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RESUMO

O carvéo ativado ¢ um material adsorvente utilizado no tratamento de
efluentes liquidos e gasosos, purificacdo, descoloragdo, etc. E utilizado em
diversos procedimentos nas industrias farmacéuticas, alimenticias, de tintas, de
papel e celulose, de polimeros, dentre outras. Esses adsorventes podem ser
produzidos a partir de diferentes materiais carbonaceos, como residuos agricolas
e florestais. Neste estudo, carv@es ativados foram produzidos a partir de troncos
finos, galhos e galhadas de Tectona grandis (teca), residuo florestal gerado em
grande volume. Foram realizadas ativacdo quimica com ZnCl,, NaCl e CuSO, e
ativacdo fisica com CO,. Os residuos de teca foram caracterizados quanto ao
teor de lignina, teor de holoceluloses, teor de cinzas, teor de extrativos,
densidade basica, andlise elementar (CHNS-O), analise termogravimétrica
(TGA) e espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). Os carvdes ativados
foram caracterizados por CHNS-O, TGA, FTIR, além de analise dos grupos
funcionais superficiais (Boehm) e analise de area superficial. Foram também
testados quanto a capacidade de adsor¢do de contaminantes em meio aquoso
como azul de metileno (AM), fenol e fons Cr*®. Pela anélise de CHNS-O,
verificou-se 0 aumento dos teores de carbono e a diminui¢do dos teores de
oxigénio e hidrogénio, apds a pirdlise e ativacdo. Pela analise de TGA,
observou-se a maior estabilidade térmica dos carv@es ativados em relacdo ao
residuo. As analises de FTIR confirmaram a carbonizacdo dos materiais. O
carvao ativado quimicamente com ZnCl, (CA _ZnCl,) apresentou natureza
predominantemente microporosa e maior area superficial, enquanto o ativado
fisicamente, natureza mesoporosa. O (CA_ZnCl,) foi mais efetivo na adsorcao
de AM e fenol. A adsorcdo de Cr*® nio foi efetiva para nenhum dos carvdes
ativados produzidos. O CA_CuSO, apresentou grupos funcionais bem diferentes
dos outros CAs, porém ndo obteve bons resultados nas adsor¢do dos adsorvatos
testados. J& 0 CA_CO, foi o segundo com melhor performance de adsorcdo e
com alto rendimento gravimétrico e o CA_NaCl obteve boa capacidade de
adsorcédo para a molécula de fenol.

Palavras-chave: Residuo florestal. Ativacdo quimica. Adsorvente.



ABSTRACT

The activated carbon is an adsorbent material used in various procedures
such as treatment of liquid and gaseous effluents, purification, discoloration, etc;
in pharmaceutical, food, paint, paper and cellulose, polymers, among other
industries. These adsorbents may be made from different carboniferous material
such as agricultural and forest residues. In this study, the activated carbon was
produced from thin trunks, branches, and antlers of Tectona grandis (teak); and
forest residues generated in large volume. Chemical activation was carried out
using ZnCl,, NaCl and CuSQ,, and physical activation was performed using
CO,. Teak residues were characterized in relation to contents of lignin,
holocellulose, ash and extractives; basic density, elemental analysis (CHNS-O),
thermogravimetric analysis (TGA), and infrared spectroscopy (FTIR). The
activated carbon was characterized by CHNS-O, TGA and FTIR, surface
functional groups analysis, and surface area analysis. In addition, it was tested in
relation to contaminants adsorption capacity in aqueous solution such as
methylene blue, phenol, and Cr*® ions. The elemental analysis resulted in the
increase of carbon content, and in the reduction of content of oxygen and
hydrogen, after pyrolysis and activation. The thermogravimetric analysis
resulted in greater thermal stability of activated carbon than of forest residues.
The IR spectroscopy confirmed the material carbonization. The chemical
activation with ZnCl, (CA_ZnCl,) showed predominantly microporous aspect
and greater surface area, while the physical activation showed mesoporous
aspect. Beyond this, the CA_ZnCl, was more effective in the adsorption of
methylene blue and phenol. The adsorption of Cr*® was not effective for none of
activated carbons. The carbon activated with CuSO, showed functional groups
very different from other reagents-based activation, however, was not successful
for adsorption. Besides, the carbon activation with CO, was the second best in
relation to adsorption performance and gravimetric income, while the carbon
activation with NaCl showed good phenol adsorption capacity.

Keywords: Forest waste. Chemical activation. Adsorbent.
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1 INTRODUCAO

As propriedades dos carvles ativados tém sido estudadas ha séculos.
Atualmente, os carvdes ativados sdo usados em varios processos industriais
como agentes de purificacdo, desintoxicacdo, desodorizacdo, filtragdo,
descoloragdo, como catalisador ou suporte de catalisador, dentre outras
aplicacGes.

No Brasil, a producdo de carvao ativado mostra-se ineficiente frente as
demandas de varios setores, que precisam importar carvao ativado para atender o
mercado. Para suprir as necessidades do mercado seria necessaria a producao de
carvdo ativado com especificacdes que atendam as exigéncias dos segmentos
consumidores. Os maiores produtores de carvao ativado no Brasil tém utilizado
0ss0s de boi e endocarpo do coco-da-baia como material precursor e dizem ter
dificuldades em encontrar matéria-prima em quantidade suficiente. Dessa forma,
a avaliacdo de novos materiais precursores, com potencial para originar carvao
ativado de qualidade é de interesse.

A Tectona grandis (teca) é uma espécie de madeira nobre, pertence a
familia das Lamiaceae, nativa da Asia, introduzida no Pais no inicio do século
XX. No Brasil, o estado do Mato Grosso na regido Centro-Oeste possui a maior
area plantada de teca, com mais de 64 mil hectares (FEDERACAO DA
AGRICULTURA E PECUARIA DO ESTADO DE MATO GROSSO -
FAMATO, 2013).

A maioria dos produtores de teca adota um manejo florestal com ciclo
de 25 anos, porém, durante o ciclo, é necessario o uso de técnicas silviculturais,
como a desrama e desbaste. As idades de desbaste mais usuais sdo de 4, 10 e 18
anos.

Como uma porgdo significativa das areas plantadas ndo esta proxima aos

polos consumidores de biomassa, ocorre que, nos desbastes e no corte final sdo
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aproveitados apenas o fuste de didmetro igual ou superior a 15 cm, e o restante
fica no campo como residuo. Durante todo o ciclo de vida desta espécie, cerca
de 60% da madeira produzida se torna residuo e permanece no campo, gerando
um volume em torno de 250 md3ha de troncos finos, galhos e galhadas
(Comunicacéo pessoal).

Assim, os residuos de teca poderiam ser utilizados como matéria-prima
na producdo de carvdes ativados. Com isso, além do aproveitamento dos
residuos haveria a producdo de um material de valor econémico. Esse novo
precursor supriria, a0 menos em parte, a demanda por matéria- prima para a
producdo de carvao ativado no Pais.

Objetivou-se, neste trabalho, avaliar o potencial da utilizacdo de
residuos da colheita dos plantios de teca como precursores de carvao ativado,
dando, assim, uma finalidade econémica a um grande volume disponivel de
material que, na atualidade, ndo possui destinacdo adequada. Como objetivos
especificos: (a) producdo de carvdes ativados, por meio de processos de ativacao
quimica com agentes quimicos inovadores (NaCl e CuSQ,4) e mais utilizados
industrialmente (ZnCl,) e fisica com CO,; (b) caracterizacdo dos materiais
obtidos e (c) teste dos carvBes ativados preparados como adsorventes de

compostos organicos (azul de metileno e fenol) e fons metélicos (Cr*®).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Tectona grandis

A Tectona grandis L.f., conhecida popularmente como teca, € uma
espécie arborea, pioneira, decidua, de grande porte e de copa circular.
Anteriormente, era considerada pertencente a familia Verbenaceae e atualmente,
segundo a nova classificagdo APGII, reconhecida como espécie da familia
Lamiaceae (THE ANGIOSPERM PHYLOGENY GROUP - APG, 2003).

A teca adapta-se melhor em locais com precipitacdo pluviométrica entre
1.270 mm e 2.540 mm, com estacdo seca definida, temperatura minima entre 13
e 17 °C e maxima entre 39 e 43 °C. Solos bem drenados e profundos, com pH
entre 6,5 e 7,5 sdo caracteristicas ideais para as exigéncias da planta (FOOD
AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS -
FAO, 1959; KRISHNAPILLAY, 2000; LAMPRECHT, 1990; PANDEY;
BROWN, 2000). Apresenta crescimento com ramificacdo simpodial,
crescimento do caule por varias gemas consecutivas, desenvolve tronco retilineo
com altura superior a 25 m, apresenta normalmente baixo percentual de arvores
bifurcadas e a formacao de fustes longos e retos (TONINI et al., 2006).

Transcrito do livro “Silvicultura nos Tropicos” (LAMPRECHT, 1990),
mais consideracdes e descricGes sobre a espécie: a area de ocorréncia natural da
teca situa-se entre 10° e 25° N no subcontinente Indico e no Sudeste Asiatico,
especialmente na india, Burma, Tailandia, Laos, Camboja, Vietnam e Java. Na
Malasia ndo ocorre naturalmente, sendo uma das regides pioneiras em produgédo
de florestas plantadas de teca. Sua dispersdo vertical é de 0 a 700 m acima do
nivel do mar, em Burma até 1.000 m e na india até 1.300 m de altitude. Essa
esséncia caducifdlia atinge alturas entre 25 a 35 m, raramente acima de 45 m, e

DAP de 1,00 m ou mais. As folhas de disposi¢do oposta a verticilar em grupos
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de trés sdo coriaceas e possuem comprimentos de 30 cm a 60 cm e larguras entre
20 cm a 35 cm. Os limbos sdo largos-elipticos, glabros na face superior, bem
como tomentosos e verruculosos na face inferior. J& durante a fase juvenil, as
arvores sdo altamente sombreantes. A pequena flor branca dispde-se em
paniculas de até 40 cm x 35 cm. Os frutos drupaceos de forma cilindrica e de cor
marrom possuem didmetros de cerca de 1 cm; apresentam 4 valvas, mas apenas
produzem geralmente entre uma a trés sementes. Sua madeira possui o alburno
estreito e claro, é bem distinto do cerne, de coloragcdo marrom viva e brilhante. A
densidade encontrada a 12% € em torno de 0,64 g cm?3. O aroma da madeira
recém abatida faz lembrar couro (LAMPRECHT, 1990).

Segundo Tonini, Costa e Scwengber (2009), trata-se de uma das
espécies mais procuradas e valorizadas no mercado internacional de madeiras
por sua alta durabilidade, boa estabilidade dimensional, resisténcia, pouco peso e
as qualidades estéticas de sua madeira. Sua madeira é nobre, de excelente
qualidade, valorizada pela beleza, resisténcia, durabilidade e féacil
trabalhabilidade, ndo empena e pouco se contrai durante a secagem. E
considerada como insuperavel na construcdo naval, sendo adequada para todo o
tipo de construcGes dentro e fora da agua, bem como para interiores luxuosos e
mobiliario de alto preco (ANGELO et al., 2009).

No mercado internacional, a madeira de teca é usada para a confeccao
de moveis finos, inclusive para jardins, esquadrias, pisos, bancadas para
laboratorio, moldes industriais, construcdo naval e decoragéo interior e exterior,
bem como painéis de laminas faqueadas e lambris (CRUZ, 2005).

Nativa das florestas tropicais, esta madeira € uma espécie de alta
adaptabilidade com dispersdo vertical. E cultivada desde o século XV11I, quando
os britdnicos demandavam grandes quantidades de madeira para construgdo
naval. No sul da Asia, a cultura de teca é tradicional, sendo a espécie cultivada

em grande escala. Apesar de poder ser cultivada apenas em regides tropicais, a
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madeira de teca é muito procurada (principalmente) no continente europeu, onde
0 preco por metro cubico supera o do proprio mogno (INSTITUTO DE
PESQUISAS FLORESTAIS - IPEF, 2003).

Os povoamentos de teca sdo normalmente implantados a partir de mudas
de raizes nuas, obtidas mediante propagacdo via sementes. O plantio é realizado
no periodo chuvoso, que ocorre entre os meses de setembro e abril, com
espacamento de 3 m x 2 m entre plantas. O controle de ervas daninhas é uma
operacdo necessaria nas fases iniciais do desenvolvimento, pois as plantas sdo
sensiveis a competicdo por umidade e nutrientes (PELISSARI; CALDEIRA;
DRESCHER, 2013).

A densidade basica da madeira de T. grandis pode variar de 0,55 a
0,68 g cm3. Recebe bem pregos e parafusos sem provocar-lhes corrosao e aceita
colagem. Seu teor de silica é variavel (superior a 14%); apesar disso, permite
serragem, aplainamento, desenrolamento e laminacdo de maneira satisfatoria
(MATRICARDI, 1989).

A teca vem sendo empregada em reflorestamentos homogéneos, em todo
0 mundo, sua madeira é reconhecida em todo mundo como madeira tropical dura
e de alta qualidade, com precos estaveis e ascendentes no mercado nacional e
internacional, com franca expansdo em areas cultivadas.

No Brasil, os primeiros plantios foram iniciados na década de 1960, no
estado do Mato Grosso, e atualmente a teca tem conquistado espago como
espécie alternativa para a producdo florestal do Pais (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE PRODUTORES DE FLORESTAS PLANTADAS- ABRAF,
2012). Segundo Sampaio (1930), a primeira experiéncia de plantio de teca foi do
engenheiro Edmundo Navarro de Andrade, no Horto Florestal de Rio Claro, SP
que, no inicio do século 20, utilizou diversos tipos de madeira para a construgdo
de ferrovias e no Jardim Botanico do Rio de Janeiro, RJ, indicando bhoas

perspectivas para seu cultivo no Pais.
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2.2 Carvdao ativado

O uso do carvdao como material adsorvente perde-se na historia. Era
comum a utilizagdo de adsorventes como o carvdo vegetal ou madeiras
parcialmente desvolatilizadas ou queimadas. Eram ja formas primitivas de
carvdo ativado sem que, contudo, lhes fosse atribuida essa denominagdo, sendo
praticamente impossivel determinar, com exatiddo, quando é que o homem
comecou a utiliza-lo. Assim, em 1901, Raphael von Ostrejko, considerado o
inventor do carvdo ativado, patenteou dois métodos diferentes de producdo
(BANDEIRA, 2007).

O ponto de partida para o desenvolvimento da industria do carvao
ativado foi durante a primeira Guerra Mundial. O uso de agentes quimicos
despertou a necessidade de desenvolver filtros de carvdo ativado para méascaras
de gas, e também desenvolveu o0 seu uso no tratamento de agua (BANDOSZ,
2006).

O carvao ativado é um material carbonaceo utilizado, de forma eficiente,
em muitos processos de remediacdo ambiental na remocdo de grande variedade
de poluentes. Sua capacidade de adsor¢do é determinada por sua area superficial
especifica, por sua estrutura porosa interna e pela presenca de grupos funcionais
sobre a superficie (AVELAR et al., 2010; SOLEIMANI; KAGHAZCHI, 2008).

Segundo Yang (2003), a adsor¢do é um fendmeno que ocorre quando
existe a interagdo entre um adsorvato e um adsorvente, seja em meio liquido ou
gasoso e esta interacdo deve promover ligagdes fisicas ou quimicas.

Gases ou liquidos podem ser adsorvidos sobre uma fase sélida. O sélido
¢ chamado de adsorvente e 0 gas ou o liquido é chamado de adsorvato
(COELHO, 2006).

O carvdo ativado pode apresentar diferentes caracteristicas que irdo

variar de acordo com o material precursor, o agente de ativacdo e 0
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procedimento de preparacdo, que condicionam as propriedades do carvédo
ativado e, consequentemente, irdo proporcionar afinidades a diversos adsorvatos.

De acordo com Kaustubha, Das e Biswas (2005), existem algumas
vantagens relacionadas a adsorcdo com carvao ativado em relagdo a outros
métodos que sdo: (1) ele pode remover os constituintes organicos, bem como 0s
inorganicos, mesmo em concentracfes muito baixas, (2) é relativamente facil e
seguro de operar, (3) ndo forma lamas e (4) o adsorvente pode ser regenerado e
utilizado novamente. Além disso, 0 processo é econdémico porque requer baixo
custo de capital.

O precursor pode ser de origem natural ou mesmo sintética, desde que
tenha, em sua estrutura, uma grande quantidade de carbono, que lhe permita um
bom rendimento. A escolha do processo de producdo do carvao ativado é de
grande importancia, uma vez que o0 mesmo ira desenvolver a estrutura porosa.

A estrutura porosa do carvao, obtida apds o processo de ativacdo, define
as diferencas nas caracteristicas de adsorcdo e é responsavel pela area superficial
do material (BRUM et al., 2008).

A estrutura porosa do carvao ativado é classificada pela dimensao e, de
acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), tem-
se: macroporos (di>50 nm), mesoporos (2<di<50 nm), microporos secundarios
(0,8<di<2 nm) e microporos primarios (di<0,8 nm).

Os microporos irdo adsorver moléculas de pequenos tamanhos como a
do iodo que tem didmetro de 0,56 nm e sdo utilizados para adsor¢éo de gases e
vapores. Existem microporos tdo pequenos que sao inacessiveis até mesmo para
a menor de todas as moléculas, o atomo de hélio, cujo didmetro € de
aproximadamente 0,23 nm (MACIAS-GARCIA et al., 2004).

Ja os mesoporos, de acordo com Moreno, Albugquerque Junior e Franco
(2005), séo indicados na adsorcdo de moléculas maiores como a do azul de

metileno, que tem uma sec¢éo transversal de aproximadamente 0,8 nm, e estima-
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se que o diametro minimo necessario para adsor¢cdo dessa molécula seja de
1,3 nm, mas Nunes e Guerreiro (2011) discordam, e afirmam que a molécula de
azul de metileno €é adsorvido em microporos grandes (0,8-2,0 nm) e mesoporos
(2,0-50 nm).

Os carvdes ativados macroporosos, geralmente, sdo utilizados para
transporte de moléculas e em aplicagbes em fases liquidas e sdo muito
importantes para facilitar o acesso das moléculas do adsorvato para o interior da
particula (SOARES, 1998).

Os poros podem também ser classificados de acordo com a sua
acessibilidade ao ambiente (Figura 1). Os poros que se comunicam com a
superficie externa sdo denominados poros abertos, como (b), (c), (d), (e) e (f).
Eles sdo acessiveis por moléculas ou ions nas redondezas. Alguns sdo abertos
apenas em uma extremidade (b e f) e sdo descritos como poros cegos, ou seja,
sem saida. Outros podem ser abertos nas duas extremidades (€), 0 que permite o
fluxo de fluidos e o poro é classificado como poro de transporte (GREGG;
SING, 1982). Poros classificados como fechados (a) sdo produto da evolugéo
insuficiente de substdncias gasosas. Embora o poro fechado ndo esteja
relacionado a adsorcdo e a permeabilidade de moléculas, ele tem influéncia nas

propriedades mecanicas dos materiais sélidos (ZDRAVKOV et al., 2007).
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Figural Esquema de classificacdo de poros, de acordo com a sua
acessibilidade ao ambiente: a — poros fechados; b, f - poros abertos
somente em uma extremidade; c, d, g - poros abertos; e — poro aberto
nas duas extremidades

Fonte: Adaptado de International Union of Pure and Applied Chemistry -IUPAC (1994).

Para a sua comercializacdo podem ser vendidos na forma de gréos,
fibras ou po, de acordo com o tamanho e a forma dos poros e cada tipo tem uma
aplicacdo especifica (SRINIVASAKANNAN; ABU, 2004).

Para o tratamento de &gua, utiliza-se tanto carvdo ativado granulado
como em pd. Faz-se 0 uso de carvdo ativado em pd gquando a composicdo e
concentracdo dos componentes da agua variam sensivelmente de uma época para
outra. A forma de emprega-lo é muito versatil. O carvao ativado adicionado a
agua forma uma suspensdo, habitualmente em um tanque, onde o coagulante é
acrescentado e, em seguida, é eliminado junto com outras substancias por
sedimentacdo ou filtragdo. Se as concentragbes das impurezas da &gua se
mantém mais ou menos constantes e ha necessidade de purificar a agua durante
todo o ano, é preferivel o carvdo granular. Para isso, se enche um leito fixo que
se situa depois da filtracdo e antes da oxidagdo/desinfec¢do (REINOSO, 2004).

Segundo Cruz Junior (2010), o carvdo ativado com grande namero de
microporos e area de superficie elevada (alta capacidade de adsor¢do) pode ser

utilizado como catalisador para purificagdo de gas e no controle da poluicdo do
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ar. Pode ser utilizado na remocgdo de vapores de merclrio, a partir de uma
mistura de gases, contendo H,S, O, e umidade (VITOLO; SEGGIANI, 2002), na
remocao de compostos organicos volateis (YATES et al., 2000) entre outros.

Ja na adsorcdo em fase liquida, os poros de diferente tamanhos séo
importantes e sdo aplicados em diversos processos de purificacdo. Um dos mais
relevantes tem sido no tratamento de aguas residuais (DAIFULLAH; GIRGIS;
GAD, 2003), de agua potavel (HEIIMAN; HOPMAN, 1999), na purificacdo de
efluentes industriais (PINTAR, 2003), no tratamento de agua do solo (EL-
SHEIKH et al., 2004) e efluentes agricolas — remocdo herbicida (KIM et al.,
2001), entre outros.

Atualmente, devido a fatores econdmicos e ambientais, existe um grande
interesse na utilizacdo de residuos agricolas e florestais como material precursor

na obtencdo de carvao ativado.

2.3 Producéo do carvéo ativado

O processo de produgdo do CA envolve duas etapas principais: a
carbonizacdo pela pir6lise do precursor e a ativacdo do material carbonizado
(AVELAR et al., 2010).

A carbonizacdo consiste no tratamento térmico do precursor em
atmosfera inerte a temperatura superior a 300 °C. No final desta etapa
permanecem apenas 0s elementos minerais e uma massa de carbono fixo com
uma estrutura porosa rudimentar, consequéncia da eliminagdo de componentes
volateis e gases leves (CO, H, CO, e CHg), com uma area superficial
normalmente de algumas dezenas de metros quadrados por grama que favorece a
ativacdo posterior (BACAQUI et al., 1998; EL-SHEIKH et al., 2004; SOARES,
2001).
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Na carbonizagdo, alguns parametros irdo determinar a qualidade e o
rendimento do produto carbonizado, que sdo a taxa de aquecimento, a
temperatura final, o fluxo de gés de arraste e a natureza do precursor.

A ativacdo, processo subsequente a pirélise, consiste em submeter o
material carbonizado a reacBes secundarias, que resultardo em aumento
significativo da porosidade e da &rea superficial especifica do carvdo. Na
primeira fase, a superficie dos cristalitos elementares torna-se exposta & a¢do do
agente de ativacdo, onde ha a formacdo de novos poros. Na fase seguinte, ocorre
o alargamento dos poros ja existentes ou a formacao de poros de maior tamanho
devido a combustdo completa das paredes existentes entre microporos
adjacentes. Nesta etapa, ocorre um aumento no volume de meso e microporos
(JANKOWSKA; SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991).

Todo precursor carbondceo possui em sua estrutura certo grau de
porosidade e area superficial de 10 a 15 m2g™ mas o processo de ativacio
aumenta o poder de adsorcdo pois proporciona 0 aumento dessa area
(CLAUDINO, 2003). Deseja-se também com a ativacdo, de acordo com Soares
(2001), o controle das caracteristicas basicas do material como a distribuicdo de
poros, area superficial especifica e atividade quimica da superficie, de acordo
com a configuracdo requerida para uma dada aplicacdo especifica.

H& dois tipos de processo de ativacdo utilizados: ativacdo fisica e
quimica. Esses processos de ativacdo visam a obtencdo de carvdo com
porosidade bem desenvolvida pela retirada de componentes como alcatréo,
creosoto e naftas, além de outros residuos organicos gque possam obstruir os
poros (CLAUDINO, 2003).
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2.3.1 Ativacao fisica

A ativacdo fisica ocorre em duas etapas consecutivas: a primeira é a
carbonizacdo (pir6lise) do material carbonaceo, a altas temperaturas (superior a
300 °C), em atmosfera inerte. A segunda etapa é a ativacao térmica, em mesma
temperatura ou em temperaturas superiores a pir6lise (700 a 1000 °C), na
presenca de um gas oxidante como o vapor d’agua, o didéxido de carbono ou
ambos (GERGOVA et al., 1993; GIRGIS; EL-HENDAWI, 2002; GUO;
ROCKSTRAW, 2006).

Esses gases comportam-se como agentes oxidantes moderados na faixa
de temperatura de 300 — 1000 °C (COUTO, 2009; GIRGIS; EL-HENDAWI,
2002; SOARES, 2001). E a etapa fundamental, na qual serd promovido o
aumento da porosidade do carvao.

Segundo Schettino Junior (2004), a ativacao fisica esta relacionada com
a remogdo de atomos de carbono e, por consequéncia, decréscimo da massa do
precursor, conhecido como "burn-off". Essa perda de massa aumenta com a
temperatura e tempo de ativacdo. E a vantagem da ativacao fisica é que ndo gera
residuos, pois 0s subprodutos da ativacdo fisica sdo gases como CO, e CO, em

baixos teores.

2.3.2 Ativacgdo quimica

No processo de ativacdo quimica, o material a ser ativado é impregnado
com solugdo concentrada do agente ativante, antes ou apdés a pirolise.
Usualmente, utilizam-se H3PO,4, ZnCl,, KOH, etc. como agentes ativadores.
Esses agentes ativantes sdo aplicados em diferentes dosagens e proporcdo, que
resultaram em diferentes caracteristicas (GUO; ROCKSTRAW, 2006;
RADHIKA; PALANIVELU, 2006).
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Na impregnacdo antes da carbonizagdo, ocorre a agdo desidratante do
agente ativante sobre o precursor ainda ndo carbonizado, causando a degradacéo
da celulose, juntamente com outros componentes presentes e durante a
carbonizacgdo acontece a desidratacdo que resulta na queima e aromatizacdo do
esqueleto do carvdo com consequente formacdo da estrutura porosa
(NAMASAVAYAM; SANGEETHA, 2008). Segundo Schettino Junior (2004),
isso inibe a formacgdo de betuminosos no interior dos poros. Ja na impregnacao
ap6s a carbonizacdo ocorre a acdo desidratante dos residuos gerados na
carbonizacao.

A ativacdo quimica pode alterar significativamente as caracteristicas do
carvao produzido, resultando em uma mudanca na formagdo dos mesoporos e
macroporos, sendo muito usada para a producdo de carvdes usados no
tratamento de &guas. Nesse sentido, a ativagdo com cloreto de zinco é a que se
tem mostrado mais eficaz, sendo a substadncia mais usada industrialmente
(GURSES et al., 2005).

Fernandes (2008) afirma que a ativagdo com ZnCl, gera mais espagos
entre as camadas de carbono, resultando em mais microporosidade e maior area
de superficie em comparacdo ao processo sem 0 agente quimico. Uma das
fungbes mais importantes do ZnCl, é causar acao eletrolitica chamada dilatacéo
da estrutura molecular da celulose presente nos materiais carbonaceos.

No processo quimico de ativacdo, utilizam-se temperaturas menores, se
comparadas as do processo fisico de ativacdo e, na maioria dos casos, obtém-se
grande &rea superficial. Entretanto, o0 processo quimico de ativacdo gera
inimeros residuos, sendo o mais significante gerado no processo de lavagem do
material, portanto, tem maior impacto ambiental e é mais oneroso. J& no
processo fisico, as temperaturas utilizadas sdo maiores, porém, ocorre uma
menor geracdo de residuos. Assim, o impacto ambiental do processamento fisico
€ menor (CONTRERAS et al., 2010; MACIA-AGULLO et al., 2004).
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Devido as condicbes de carbonizacgdo, ativacdo e material de origem
utilizado em sua producdo, o carvdo ativado tera diferentes caracteristicas em
sua estrutura, textura e propriedades superficiais. Assim produzindo diferentes
valores de &rea superficial interna e externa, porosidade, e distribuicdo dos
tamanhos dos poros que é uma das mais importantes propriedades que

influenciam o processo de adsorgéo.

2.4 Caracterizacéo de carvao ativado

Para a caracterizacdo do carvdo ativados algumas metodologias sdo
utilizadas que facilitam a compreensdo do seu potencial de adsorcdo e suas

afinidades com as adsorvatos.

2.4.1 Adsorcgao

A adsorcdo é um dos processos mais utilizados para purificacdo de
substéancias, remocdo de cor, odor, impurezas e tratamentos de agua. Pode ser
afetada por alguns fatores como os tipos de estrutura dos poros, a superficie
quimica, as propriedades do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio,
a temperatura, o tempo de contato e a agitacdo entre outros (PENA; RIBEIRO;
GRANDI, 1997; PIERANGELI et al., 2001; TOLEDO et al., 2011).

Quando o carvao ativado é colocado em contato com uma molécula,
ocorre um acumulo da molécula sobre a superficie do adsorvente, e hd um
decréscimo de sua concentracdo no meio, até se obter uma condicdo de
equilibrio.

Segundo Mucciacito (2006), apesar da superficie e adsor¢do estarem
interligadas, a superficie sozinha ndo é medida suficiente da capacidade

adsorvente de um determinado carvao.
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Na fase gasosa, a quantidade adsorvida de molécula, em equilibrio
dindmico, € em funcdo da pressdo de equilibrio do adsorvato e da temperatura.
Esse equilibrio é dindmico, quando o nimero de moléculas que deixam a
superficie por unidade de tempo é aproximadamente igual ao nimero de
moléculas adsorvidas, e o numero total de moléculas no estado adsorvido
permanece constante (SMISEK; CERNY, 1970).

Esta interacdo entre o adsorvato e o adsorvente denominada de adsorgéo
pode ser quimica, quando acontece o compartilhamento ou troca de elétrons
entre eles, ou fisica (GUO; ROCKSTRAW, 2007).

Na adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, ocorre 0 envolvimento de
interagBes quimicas entre o fluido adsorvido e o sélido adsorvente, devido a
transferéncia de elétrons, equivalente a formacdo de ligacGes quimicas entre o
adsorvato e a superficie do sélido, normalmente covalentes. Formando apenas
uma camada sobre a superficie do sélido, e o calor de adsor¢do é da mesma
ordem de grandeza dos calores de reacdo. O processo é irreversivel e hd uma
maior liberacdo de energia (ATKINS, 1999; MCBRIDE, 1994; MEZZARI,
2002). Na adsorcdo de corantes essa interacdo € a mais importante e, geralmente,
tem se mostrado efetivo, principalmente para volumes de pequena escala
(GUARATINI; ZANONI, 2000; NOROOZI et al., 2007).

Quando esta forca de interacdo é fraca as moléculas aderem-se
fisicamente sobre o adsorvente, neste caso, a natureza do adsorvente ndo é
alterada (MUCCIACITO, 2006).

Na adsorcdo fisica, ou fisissor¢do, as interacGes existentes entre o
adsorvato e o adsorvente sdo forgas dispersivas, em que ndo ha transferéncia e
compartilhamento de elétrons. S&o interacGes fracas, mas de longo alcance.
Trata-se de um fendmeno reversivel, em que pode ocorrer a deposi¢do de mais
de uma camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente. As energias

liberadas sdo relativamente baixas e o equilibrio é atingido rapidamente
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(ATKINS, 1999). J& Mezzari (2002), explica que a adsor¢do fisica ocorre
quando forgas intermoleculares de atracdo entre as moléculas do fluido e a
superficie do sélido sdo maiores do que as forcas de atracdo entre as proprias
moléculas do fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do sélido e o
equilibrio é estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que permaneceu na
fase liquida. O calor de adsorcao é pequeno e da mesma ordem de grandeza dos
calores de condensacdo. Além disso, na adsorcdo fisica podem formar-se
camadas moleculares sobrepostas.

Para avaliar a capacidade de diferentes carv@es ativados para adsorver
uma determinada molécula, é necessario o estudo do processo de adsor¢do. As
isotermas de adsorcéo e as cinéticas de adsorcdo sao duas ferramentas utilizadas
para essa avaliacdo que permite conhecer os dados de equilibrio e a velocidade

que se alcanca, o que permite avaliar a adsorc¢ao.

2.4.1.1 Isoterma de adsorcao

Se durante a adsorcdo, a temperatura é mantida constante e apenas a
pressdo ou concentracdo variam, a quantidade adsorvida na pressdo de equilibrio
é conhecida como isoterma de adsorcao.

As isotermas de adsorcdo sdo muito utilizadas para obter informacdes
sobre o processo de adsor¢cdo em estado de equilibrio, do adsorvato e do
adsorvente, e em particular, para avaliar a capacidade de adsor¢do do carvao
ativado. Para adsor¢do em solucBes aquosas diluidas, existem varias equacdes
empiricas e respectivas isotermas de adsor¢do (CAMBUIM, 2009). As isotermas
mais utilizadas sdo as de Langmuir e Freundlich.

A isoterma de Langmuir foi proposta para descrever a adsor¢do de gases
em solidos e considera a formagdo de uma monocamada de adsorvato sobre a

superficie do solido; o processo de adsor¢do ocorre em sitios localizados, sem
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nenhuma interacdo entre as moléculas adsorvidas e o adsorvente possui uma
superficie com sitios idénticos e energeticamente equivalentes (LANGMUIR,
1918; SALLEH et al., 2011).

A isoterma de Langmuir é expressa pela Equacao 1:

Qeq = {3y + @

Em que:

Ceq: € a concentracdo do adsorvato na solucdo ap6s o sistema atingir o
equilibrio (mg L™);

Qeq: é a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g™);

Kv.: é a constante de afinidade de Langmuir (L mg™);

€i: erro padréo

Om: € a capacidade teorica de saturacdo da superficie em monocamada

(mg g™).

As constantes g, e K. sdo caracteristicas da equacdo de Langmuir,

ambas constantes, podem ser obtidas por métodos de ajuste lineares (Equacédo 2)
ndo lineares (Equacado 1).

Ceq _ _1

1
= —C €i 2
Qeq  dmkj + Am eq+ ©l @)

Construindo-se o grafico de Ceq/Qeq versus Ceq € possivel obter o valor
de 1/gnm pela inclinacdo da reta e 1/qnK. pode ser obtido pelo intercepto da reta
com o eixo y do grafico. As constantes de Langmuir K. e gn, € 0 coeficiente de
determinacdo para esse modelo podem ser determinados pela equagao

linearizada. Porém, com o desenvolvimento de métodos de ajuste ndo lineares,
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aliados ao acesso facil aos recursos de informatica, tém-se utilizado os ajustes
ndo lineares para a determinacdo dos parametros g, € K. Os valores obtidos
pelos métodos ndo lineares sdo mais fiéis ao modelo, quando comparados aos
dados obtidos pelo método da linearizagdo, sendo preferencialmente adotado
(BORGES, 2014).

Outra caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser
explicada em termos do pardmetro K, denominado fator de separacdo, que
possibilita avaliar a forma da isoterma: isoterma reversivel (K =0); favoravel
(0< K <1); linear (K. = 1); desfavoravel (K_ > 1). K indica a eficiéncia do
adsorvente sob estudo (KADIRVELU; THAMARAISELVI;
NAMASIVAYAM, 2001).

A isoterma de adsorcdo, segundo o modelo de Langmuir, tem sido
aplicada em processos reais de adsorcdo. A teoria envolvida neste modelo
considera que a adsor¢do ocorre em sitios homogéneos no adsorvente e, ainda,
que apenas uma molécula é capaz de ocupar um determinado sitio, formando
uma monocamada (PINTO; SILVA; SARAIVA, 2012).

A isoterma de Herbert Max Finley Freundlich é um modelo empirico
que considera a adsorcdo em varias camadas sobre superficies heterogéneas, no
qual os sitios de adsorcdo ndo sdo iguais (BORGES, 2014). A equacdo de
Freundlich sugere que a energia de adsorcdo decresce logaritmicamente, a
medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, o que a diferencia
da equacdo de Langmuir (FREUNDLICH, 1906; MAHMOODI et al., 2011).

Em seus estudos, Freundlich encontrou que a quantidade de soluto
adsorvida aumentava exponencialmente com o valor da concentra¢do do soluto
na solugdo em equilibrio, Ceq, por um fator 1/n, para temperaturas constantes
(BORGES, 2014). Essa isoterma empirica pode ser aplicada satisfatoriamente
para sistemas ndo ideais, que envolvem sitios de adsor¢do heterogéneos,

podendo ser expressa pela Equacéo 3.
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1

Qeq= K CI, + Ei 3)

Em que:

Ceq e Qeq sdo a concentracdo do adsorvato na fase liquida e solida,
respectivamente, e KF e n, os coeficientes de Freundlich. Os parametros do
modelo de Freundlich podem ser determinados por métodos de ajustes nao
lineares ou pela Equacdo 4, que é convenientemente utilizada em sua forma
logaritmica (BORGES, 2014). Os parametros de Freundlich encontrados pelos

métodos ndo lineares sdo mais fiéis ao modelo.
log Qeq = logKr + %log(]eq + €i 4)

Segundo Borges (2014), os valores de gm € Kg permitem avaliar a
capacidade de adsorcdo, mostrando a capacidade do carvdo ativado em reter
determinado soluto, o que possibilita a estimativa da extensdo de seu movimento
na fase liquida. Estes coeficientes podem ser entendidos como uma medida da
distribuicdo de equilibrio entre a fase sélida e a liquida. Assim sendo, quanto
maior a capacidade adsortiva do material, maior serdo os valores de g, € Kr para

0s respectivos modelos de Langmuir e Freundlich.
2.4.1.2 Cinética de adsorgéo

A cinética de adsorgdo descreve a velocidade com as quais as moléculas
do adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Essa velocidade depende das
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza do adsorvato, peso

molecular, solubilidade e etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e
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da solucio (pH, temperatura e concentracao). E utilizada para a determinacéo do
tempo necessario para se atingir o equilibrio de adsorcéo.

E de fundamental importancia para o projeto de sistemas de tratamento
de efluentes em batelada, pois assim podemos determinar o tempo de equilibrio
e a velocidade em que ocorre a adsor¢do (SCHIMMEL, 2008).

De acordo com Salleh et al. (2011), a dindmica da adsor¢do pode ser
estudada pela cinética de adsorcdo em termos da ordem da constante de
velocidade. Dessa forma, explica a rapidez com que a reagdo quimica ocorre,
além de fornecer informacgdes sobre os fatores que afetam a taxa de velocidade
dessa reacdo. Essa taxa de adsorcdo é um fator importante para a escolha do
material que possa ser mais bem usado como adsorvente, pois busca-se uma

grande capacidade e rapida taxa de adsorcao.

2.4.2 Area superficial especifica

Schettino Junior (2004), afirma que uma descoberta importante no
estudo da adsorcao é a medida e a compreensao de area superficial interna de um
sOlido poroso. Mas essas compreens@es sdo motivos de muitas discussdes e
debates por ndo haver um método padrao de determinacgdo dessa area superficial.

Como um exemplo desta dificuldade, um dos fatores que podem
interferir na medida da area superficial é a escolha do adsorvato. Se porventura,
o tamanho da molécula de adsorvato usada for grande, logicamente os espacos
menores serdo excluidos do processo, o que leva a um decréscimo na adsorcao.
A Figura 2 esboca a influéncia do tamanho do adsorvato na determinacgdo da
area superficial interna (SCHETTINO JUNIOR, 2004).
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® adsorvato
pequeno

Figura2 Modelo de preenchimento dos elementos de volume do carbono
poroso para ilustrar o problema de definicdo da area superficial. (A)
Adsorcdo de poucas moléculas grandes. (B) Adsorcdo de muitas
moléculas pequenas

Fonte: (PATRICK, 1995 apud SCHETTINO JUNIOR, 2004).

Segundo Laszlo (2005), um carvdo eficaz deve ter uma éarea de
superficie grande com o tamanho apropriado do poro para prender a espécie
desejada e uma carga de superficie oposta aquela do adsorvato. Por exemplo,
carvGes com tamanho pequeno do poro ndo prenderdo moléculas grandes do
adsorvato e aqueles com poros grandes ndo podem prender moléculas pequenas.
A carga elétrica dos grupos da superficie podem também aumentar ou impedir a
adsorcdo das moléculas alvo da superficie do carvdo. Se o adsorvato tiver a
mesma carga eletrostatica que a da superficie do carvdo, ocorrerd repulsao,
impedindo dessa forma o processo de adsorcdo. Entretanto, a adsorcdo de tais
moléculas sera realcada se a superficie do carvao e o adsorvato possuirem cargas
opostas. Assim, o comportamento de adsor¢do do carvdo ativado ndo pode ser
interpretado levando-se em consideracdo somente a area de superficie. Os
carvGes que tém areas de superficie iguais, mas que sdo preparados por métodos
diferentes ou por tratamentos diferentes de ativagdo mostram diferentes
capacidades de adsorcao.

Assim, um dos meios mais comuns na determinacdo da area superficial
especifica de um solido baseia-se na determinacdo da quantidade de um

adsorvato, necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de um
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adsorvente. Os adsorvatos normalmente usados para esse fim sdo gases. Quando
um sélido é exposto a um gas ou vapor, em um sistema fechado, a temperatura
constante, o sélido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim, um aumento da
massa do sélido e um decréscimo da pressdo do gas. Apds um determinado
tempo, a massa do sélido e a pressdo do gas assumem um valor constante. A
quantidade de gas adsorvido pode ser calculada pela diminuicdo da pressao por
meio da aplicacdo das leis dos gases ou pela massa de gas adsorvida pelo solido.
A quantidade de gas adsorvida é funcdo da interacdo entre o gas e o sélido,
sendo, portanto, dependente da natureza dessas espécies (COUTINHO;
BARBIERI; PAVANI, 2000).

Um dos métodos preferidos para determinar a area superficial de um
s6lido poroso é através da equacao de Brunauer, Emmett e Teller (BET), criado
em 1938, que fornece a cobertura de uma monocamada de gas, a mesma
temperatura de liquefacdo deste gas. Varios adsorvatos sdo usados nestas
medidas de area superficial, sendo o mais comum, o nitrogénio (N,) a 77K.
Entretanto, o nitrogénio ndo permite uma resposta mais confidvel do que
qualquer outro adsorvato, vapor agua, diéxido carbono, argénio, etc. O fato de
ser mais usado é pela facilida de com a qual a isoterma completa é determinada
(LE PAGE; COSYNS; COURTY, 1987; SCHETTINO JUNIOR, 2004;
SUZUKY, 1990).

A area superficial especifica do CA é um dos pardmetros mais
importantes na determinacdo de sua capacidade adsortiva. Normalmente, quanto
maior seu valor, maior seré a adsorcéo (SAIl; KRISHNAIAH, 2005).
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2.4.3 Quimica de superficie

As caracteristicas de adsor¢do dos CA dependem principalmente de sua
area superficial especifica, da distribuicdo dos tamanhos e volume dos poros,
mas também ¢é altamente influenciado por sua estrutura quimica de superficie
(CLAUDINO, 2003; SMISEK; CERNY, 1970). E esta, por sua vez, é
dependente da existéncia de grupos funcionais organicos com oxigénio sobre sua
superficie. Tais grupos sdo de natureza acida ou béasica e determinam o carater
acido-base do CA. Eles aparecem como grupos funcionais organicos tais como:
acidos carboxilicos, lactonas, fenois, carbonilas, aldeidos, éteres, aminas,
nitrocompostos, fosfatos, etc.

Os principais grupos acidos sao: carboxilicos (-COOH), lact6nicos
(-C=0) e fendlicos (-OH), enquanto que 0s grupos basicos podem ser cromeno e
pirona (GUILARDUCI et al, 2006; JANKOWSKA; SWIATKOWSKI;
CHOMA, 1991). De acordo com Kim et al. (2005), a presenca de grupos acidos
na superficie do CA confere propriedades de trocadores catidnicos, enquanto
qgue carvBes ativados, que apresentam baixo conteldo de oxigénio, tém
propriedades basicas e sdo trocadores anidnicos.

Segundo Snoeyink e Weber (1967), o carvdo ativado é basicamente
constituido por uma base grafitica em que os vértices e as bordas podem
acomodar uma série de elementos como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que
se apresentam como grupos funcionais e componentes inorganicos responsaveis
pelas cinzas, todos eles com um papel relevante nos processos de adsorgéo.

Os grupos funcionais formam-se durante os diferentes métodos de
ativacdo, por interacdo dos radicais livres da superficie do carvdo com agentes
oxidantes seco e umido (SMISEK; CERNY, 1970). Os agentes oxidantes secos

sdo decorrentes da ativagdo fisica e os umidos da ativacdo quimica.
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Acido
carboxilico Lactona
O OH 0O

O Quinona

Anidrido
o carboxilico

Cromeno

Figura 3 Principais grupos superficiais de oxigénio presentes na superficie dos
carvoes ativados

Fonte: (SMISEK; CERNY, 1970).

A quimica da superficie do carvdo ativado afeta fortemente sua
capacidade de adsorcdo (SHAFEEYAN et al., 2010) pois esses grupos
funcionais (Figura 3) fazem com que a superficie do carvdo se torne
quimicamente reativa, afetando as propriedades adsorventes, especialmente para
moléculas de caréater polar. O carvdo ativado € considerado, em principio, como
hidrofébico, pela sua pouca afinidade com a agua, 0 que € uma caracteristica
importante em aplica¢fes como a adsorcao de gases em presenca de umidade, ou
de espécies em solucdo agquosa. No entanto, a presenca de grupos funcionais na
superficie do carvdo ativado possibilita que esse possa igualmente interagir com
a agua, tornando a sua superficie mais hidrofilica (BANDEIRA, 2007).

As caracteristicas quimicas dos carvdes ativados sdo definidas pela
heterogeneidade quimica dos grupos superficiais, que esta relacionada com a
presenca de heterodtomos, ou seja, 0s demais a&tomos presentes na estrutura de
carbono, tais como oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e fosforo. O tipo e

a guantidade desses elementos sdo derivados a partir da natureza do material
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precursor ou introduzidos durante o processo de ativacdo (EL-SAYED;
BANDOSZ, 2004; EL-SHEIKH et al., 2004).

As caracteristicas quimicas acidas associam-se as funcionalidades do
oxigénio, como carboxilas, lactonas e fendis. De outro lado, as fun¢bes como
piranos, éter, hidroxilas e carbonilas sdo responsaveis pelas propriedades basicas
na superficie do carvdo (RAMON et al., 1999).

Geralmente, os grupos carboxilicos sdo encontrados em maior
quantidade, em comparacdo com os grupos hidroxila, fendlicos e grupos
lactonas. Esses dois Gltimos grupos sdo considerados relativamente fracos e se
dissociam em valores de pH mais elevados que os grupos carboxilicos, e esse
adsorve bem quando o pH da solucdo encontra-se situado na faixa acida (LIU et
al., 2007).

Todos esses grupos funcionais atribuem ao carvao ativado um caréater
anfotérico, ja que esse pode se comportar como acido ou como base (LASZLO;
SZUCS, 2001; REINOSO, 2004).

O fator determinante que fara com que um carvao seja globalmente
acido ou basico dependera tanto da concentracdo destes grupos, como da forca
como &cido ou base dos mesmos. De acordo com Bandeira (2007), de forma
intuitiva, poder-se-4 deduzir que um carvao de tipo basico seja preferivel para a
adsorcdo de compostos acidos e que um carvao acido seja mais adequado para
adsorver compostos de carater basico.

A maior presenga de grupos acidos proporciona um carater mais
hidrofilico ao CA, facilitando a interagdo desses com adsorvatos dissolvidos em
meio aquoso. Geralmente, carvdes com elevado teor de grupos &cidos tém pH
bastante baixo (AYGUN; YENISOY-KARAKAS; DUMAN, 2003).

A forma mais utilizada para determinar a guantidade e a natureza dos

grupos da superficie de materiais adsorvedores, especialmente os carvdes
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ativados, € através do método de Boehm (BECK et al., 2002; BOEHM, 1994,
2002; ZHAO et al., 2005).

O método de Boehm é uma técnica na qual se coloca uma massa
conhecida do adsorvente em contato com um volume da base correspondente e
sua posterior titulagido com &cido cloridrico ou hidroxido de sodio. E possivel
detectar os grupos funcionais: acido carboxilico, grupos lacténicos e grupos
fendlicos (RODRI'GUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998).

Os grupos carboxilicos sdo neutralizados por bicarbonato de sddio
(NaHCOy); o carbonato de sodio (Na,COs) neutraliza os grupos carboxilicos e
lacténicos; NaOH neutraliza os grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos,
enquanto que os grupos basicos sdo neutralizados por HCI (GUILARDUCI et
al., 2006).

2.4.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria (TGA) ou analise termogravimétrica fornece
informacdes acerca da composicdo e estabilidade térmica. E uma técnica de
analise térmica basicamente quantitativa, utilizada para medir variacBes de
massa sofridas pela amostra, resultante de uma transformacdo fisica
(sublimacdo, evaporacdo, condensacao) ou quimica (degradacdo, decomposicao,
oxidacdo), em funcdo da temperatura ou do tempo (MOTHE; AZEVEDO,
2002).

As caracteristicas da degradacgao térmica de materiais lignocelulésicos
sdo profundamente influenciadas pela composi¢cdo quimica desses materiais
(celulose, hemiceluloses e lignina) (ANTAL; VARHEGY, 1995) e as curvas de
TG proporcionam uma compreensdo semiquantitativa dos processos de
degradagdo térmica que ocorrem durante a conversao termoquimica indicado por
vérias atmosferas (GONZALEZ et al., 2009).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Coleta e preparo do material precursor

O material precursor utilizado para a produgdo do carvao ativado é
oriundo do residuo do desbaste de exploracdo comercial de Tectona grandis,
plantio homogéneo com 18 anos, da empresa Refloresta Reflorestadora Ltda.,
latitude 9° 42° 46,03’ S ¢ longitude 56° 05° 41,74’ O, localizada no municipio
de Alta Floresta, MT.

Foram escolhidas aleatoriamente trés arvores, e de cada arvore foram
coletadas duas amostras, composta por galhos e ponta de fuste, totalizando seis
amostras.

Posteriormente, retirados dois discos em trés posicdes das amostras:
préximos as extremidades e um no meio (Figura 4A). As amostras seccionadas

possuiam didmetro médio de 8,0 cm e comprimento de 1,5 m.
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Figura 4 Preparo das amostras
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Ao todo foram confeccionados 6 discos de cada amostra, posteriormente
esses discos foram cortados ao meio, obtendo-se 12 meios discos de cada
amostra (Figura 4B).

Desses meios discos, 4 de cada amostra foram utilizados para a analise
de densidade da madeira (Figura 4C). O restante constituiu uma Unica amostra
utilizada para a producdo do carvdo ativado, andlises quimicas, analises
termogravimétricas, espectroscopia na regido do infravermelho e anélise
elementar.

A Figura 5 apresenta um diagrama esquematico das etapas do trabalho

experimental.

Caracterizagdo

Coleta das Amostras > Densidade bésica da madeira
Andlise quimica

Pirdlize (500°C 30min)

\

Carvdo >
‘ Andlise elementar
Andlise termogravmeétrica
Trituragdo/Peneiramento Especiroscopia na regidio do infravermelho (FTIR)
Ativacdo

/ \ indice de lodo

Fisica Quimica Area superficial com azul de metileno
850°C 1h (COQz) 500°C 3h (ZnClz, NaCl, CuS0s) Area superficial BET
BET estimada

Il J Andlise de grupos funcionais (Boehm)

Testes de adsorclo - Azul de metileno, Fenal e croma (Gré)
Cinética de adsorcéo - Azul de mefileno, Fenol e croma (Crs)

Figura5 Diagrama das etapas do trabalho experimental
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3.2 Caracterizacdo do material precursor
Com as amostras confeccionadas estas foram caracterizadas.
3.2.1 Densidade basica da madeira

A densidade basica da madeira foi realizada de acordo com o método
descrito na norma NBR 11941 (ASSOCIAQAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS- ABNT, 2003a).

3.2.2 Analise quimica

As pecas (meios discos) foram, primeiramente, descascadas para a
realizacdo das analises quimicas. Apds, foram retiradas maravalhas dos meios
discos, com o auxilio de uma plaina, passando pela medula. As maravalhas
obtidas dos meios discos foram, entdo, misturadas para gerar uma amostra
composta.

As andlises quimicas para quantificacdo da lignina, holocelulose,
componentes secundarios totais (extrativos) e constituintes inorganicos (cinzas)

das amostras foram realizadas de acordo com as normas descritas na Tabela 1.

Tabelal Normas utilizadas para analise quimica da madeira

Ensaios quimicos Normas
Extrativos totais NBR 14853 (ABNT, 2010)
Lignina insoltvel Gomide e Demuner (1986)
Lignina solQvel Goldschmidt(1971)
Minerais (cinzas) NBR 13999 (ABNT, 2003b)

Holocelulose Browning (1981)
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3.3 Processo de carboniza¢do do material precursor

As amostras (meio disco) foram pirolisadas em forno tipo mufla,
adaptado para essa atividade, no Laboratorio de Bioenergia do DCF/UFLA. Foi
utilizada taxa de aquecimento de 100 °C h™, temperatura inicial de 100 °C e
temperatura final de 500 °C, com permanéncia nessa temperatura por 30
minutos. O resfriamento ocorreu de forma natural e gradativa. Ap6s a
carbonizagdo, os meios discos foram triturados manualmente, peneirado e
selecionado o material que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retido na
peneira de 60 mesh. O material obtido foi utilizado na preparacdo dos carvdes

ativados e analises posteriores.

3.4 Preparacdo dos carvdes ativados

As ativagdes foram realizadas no Laboratério de Quimica Inorgénica do
Departamento de Quimica (DQI) da UFLA.
Foram realizadas quatro diferentes ativacdes para as amostras de teca;

uma ativacao fisica e trés ativacdes quimicas.

3.4.1 Ativacao fisica com CO, (CA_COy)

No preparo do carvado ativado fisicamente, o material carbonizado foi
ativado com dioxido de carbono (CO,), sendo o processo de ativagdo realizado a
temperatura de 850 °C com taxa de aquecimento 10 °C min™ e tempo de
residéncia de 1 hora. O processo foi realizado em forno elétrico do tipo

cilindrico, utilizando-se CO, com fluxo de 150 mL min™.
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3.4.2 Ativacgdes quimicas (CA_ZnCl,; CA_NaCl; CA_CuSO,)

Foram realizados trés tipos de ativacdo quimica variando-se o agente de
ativacdo: cloreto de zinco (ZnCl,), cloreto de sédio (NaCl) e sultato de cobre
(CuS0Q,). Os procedimentos e condigcbes para as ativacdes foram 0s mesmos para
todos os carvoes preparados.

O material ja carbonizado foi impregnado com o agente ativante (ZnCl,,
NaCl ou CuSQ,4) na propor¢do de 1:1, em massa. Em seguida, foi seco em
estufa, a 103 = 2 °C, por 24 horas. Posteriormente, esse material foi submetido a
aquecimento programado de 10 °C min™ até 500 °C, permanecendo nessa
temperatura por 3 horas, sob atmosfera de N, (100 mL min™) em forno elétrico
do tipo cilindrico.

Ap0s a ativacdo, o material foi lavado com solucdo de &cido cloridrico
2 mol L™ por uma hora, a quente. Em seguida, lavado com &gua destilada até pH

neutro e depois seco em estufa, a 103 £+ 2°C por 24 horas.
3.5 Caracterizacao dos carvoes ativados (CAS)

Os carvoes ativados foram caracterizados conforme a seguir.
3.5.1 Rendimento gravimétricoem carvao ativado

O rendimento da carbonizacdo e dos carvles ativados preparados foi

calculado pela Equacéo 5.

X(%) = io * 100 (5)

m



46

Em que, para a carbonizagdo: X = rendimento da carbonizagdo (%), m =
massa final (g) do carvao vegetal e mg = massa (g) de amostra do precursor in
natura e, para o carvao ativado: X = rendimento em carvéo ativado (%), m =
massa final (g) do carvao ativado e mp = massa (g) da amostra do precursor

carbonizado.

3.5.2 Analise elementar(CHNS-O)

A anélise elementar do precursor in natura, do material carbonizado e
dos carvoes ativados foram realizadas em um analisador elementar, modelo
VARIO MICROCUBE ELEMENTAR. Foram determinados os teores de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, alem do teor de oxigénio (por
diferencga).

Foram utilizados 2 mg da fragdo, que passou pela peneira de 200 mesh e
ficou retida na peneira de 270 mesh. Esse material foi acondicionado em capsula
de estanho e completamente incinerado a 1200 °C. O teor de oxigénio foi obtido

por diferenca, conforme a Equacéo 6:

0 (%) = 100-C(%)-H((%)-N(%)-S(%)- Cz (6)

Em que:
O = teor de oxigénio; C = teor de carbono; H = teor de hidrogénio; N =

teor de nitrogénio; S = teor de enxofre; Cz = teor de cinzas.

3.5.3 Anadlise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas de perda de massa, em fungdo da

temperatura das amostras (precursor in natura, material carbonizado e carvdes
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ativados preparados) foram realizadas, utilizando-se o analisador termomecanico
DTG-60AH, marca Shimadzu Co.

Aproximadamente 4 mg de amostra com granulometria abaixo de 270
mesh foram aquecidos até 1000 °C, partindo-se da temperatura ambiente, com
taxa de aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de

50 mL min™.

3.5.4 Termogravimetria derivada (DTGA)

A partir das curvas termogravimétricas calculou-se a primeira derivada
das mesmas como forma de identificar os pontos onde ocorreram 0s picos das
perdas de massa.

A termogravimetria derivada (DTGA) é a representacdo matematica da
derivada primeira da curva termogravimétrica, em funcdo do tempo ou da
temperatura e permite definir com maior precisdo os inicios e finais dos eventos

térmicos e verificar a presenca de eventos simultaneos.

3.5.5 Analise de grupos funcionais (titulagdo potenciométrica)

Foi realizada analise de grupos funcionais de superficie, de acordo com
a metodologia de Boehm (BOEHM, 1994). A andlise foi realizada em um
titulador potenciométrico Metrohm modelo Titrando 888, na Central de Analise
e Prospecgdo Quimica (CAPQ), no Departamento de Quimica (DQI) da UFLA.

O método de Boehm consiste na titulagdo da amostra com diferentes
reagentes para caracterizar os oxigénios quimiossorvidos na superficie do carvdo
ativado, como grupos carboxilicos, fenélicos e lactonas (BOEHM, 1994).

Estes grupos reagem com diferentes bases em uma tipica reacdo de

neutralizagdo: &cidos carboxilicos podem ser neutralizados pela reagdo com
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bicarbonato de sdédio (NaHCO3); &cidos carboxilicos e lactonas sao
neutralizados com carbonato de sodio (Na,CO;) e todos estes grupos mais 0s
fendis podem ser neutralizados por hidréxido de sédio (NaOH) (BUENO;
CARVALHO, 2007; GUILARDUCI et al., 2006; SCHNEIDER et al., 2005;
ZHAO et al., 2005;).

Foram pesados, aproximadamente, 0,25 g de carvéo ativado e colocados
sob agitacéo, durante 24 horas, com 10 mL de NaHCOj3 0,05 mol L™. O mesmo
processo foi realizado utilizando-se os regentes Na,CO; e NaOH (0,05 mol L™).
Apobs esse periodo, os carvdes foram filtrados em papel de filtro (80 g m? de
gramatura, 205 um de espessura, 14 um de poros) e uma aliquota de 5 mL foi
retirada de cada frasco. Nas aliquotas contendo NaOH e NaHCO;, foram
adicionados 10 mL de HCI 0,05 mol L™ e nas aliquotas contendo Na,CO; foram
adicionados 15 mL de HCI 0,05 mol L™ Apés a adicdo dos reagentes, as
amostras foram deixadas durante duas horas sob fluxo de N, para a remoc¢éo de
gases que podem interferir no pH das amostras (Figura 6). Apos as duas horas,
realizou-se a titulacdo, em um titulador automatico, com solucdes padronizadas
de NaOH e HCI 0,05 mol L™. A partir destes dados, pdde-se calcular o nimero
de sitios de carater &cido (GOERTZEN et al., 2010; OICKLE et al., 2010 apud
BORGES, 2014).

Figura 6 Titulador potenciométrico e sistema de degaseificacéo
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3.5.6 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em equipamento
IRAffinity da Shimadzu, com a faixa espectral de 400 a 4000 cm™ e resolucéo
de 4 cm™ e 32 scans. As amostras foram preparadas em forma de pastilhas de
KBr.

3.5.7 Area superficial BET

A érea superficial e a distribuicdo de tamanho dos poros dos materiais
foram obtidas por meio das isotermas de adsorcédo e dessorcao de N, a 77K, pelo
método BET (Brunauer-Emmet-Teller), em equipamento Autosorb-1, da
Quantachrome, no Departamento de Engenharia Quimica, da Universidade
Federal de S&o Carlos. As amostras foram, inicialmente, tratadas a 250 °C, sob
fluxo de nitrogénio por 12 horas. A area superficial especifica foi calculada pelo
método BET e a distribuicdo de tamanho de poros foi calculada pelo método

DFT (Teoria de funcional densidade).
3.5.8 Estimativa da area superficial com indice de lodo

O indice de iodo foi realizado segundo 0 método descrito no Standard
Test Method - D 4607-94 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS - ASTM, 2011). O indice de iodo é definido como a quantidade

(mg) de substancia adsorvida por grama de adsorvente.
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3.5.9 Estimativa da area superficial com azul de metileno

Outra forma de se estimar a area superficial do CA é por meio de
moléculas modelo, o azul de metileno (AM). A molécula do corante catiénico
azul de metileno é empregada como adsorvato, em testes de adsor¢do em fase
liquida. Com a &rea superficial do AM e da quantidade do corante adsorvido é

possivel estimar a area do CA (Equagéo 7).

SAM = 1OOO-SAM°-qm (7)

Em que:

Sam = area do CA acessivel ao azul de metileno; Saw- = area superficial
do AM (1,93 m* mg™); e qn= capacidade maxima de adsorcio de AM no CA
(STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005).

3.5.10 Area superficial BET estimada

A drea superficial BET estimada foi determinada utilizando-se as areas
encontradas nos métodos de Azul de Metileno e Indice de lodo, com o auxilio de
regressdo multipla, conforme descrito por Nunes e Guerreiro (2011). Para a
determinacdo da area BET estimada foi utilizado o software Structural

Characterization of Actived Carbonby Methylene Blue and lodine Numbers.

3.5.11 Testes de adsorgéo

Nos testes para avaliar a capacidade de adsor¢do dos carvdes ativados
foram testados os compostos organicos (azul de metileno e fenol) e ion metalico
(Cr*®), que representam uma variada classe de poluentes encontrados em

efluentes aquaticos.
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As isotermas de adsor¢do foram obtidas empregando-se 10 mg de
adsorvente e 10 mL das solugdes de diferentes concentrag@es de adsorvato (25 a
100 mg L™), os quais foram mantidos sob agitacdo de 100 rpm, durante 24
horas, a temperatura ambiente (25 + 2°C). Em seguida, o material foi
centrifugado e a concentracdo remanescente foi monitorada por UV-visivel,
equipamento Biosystems (modelo SP-2000 UV) nos comprimentos de ondas:
azul de metileno A = 665 nm, Cr*®A = 430 nm e fenol A = 270 nm.

Foram preparadas curvas de calibragdo com solugfes de concentracGes
variando de 0-1000 mg L™, para o azul de metileno, o fenol e o Cr'®. As
solugdes de Cr*® foram preparadas a partir da dissolucdo do sal de dicromato de
potassio (K,Cr,0;). A quantidade de adsorvato que foi adsorvida, por unidade de

massa de adsorvente, foi calculada pela Equacéo 8:

Co—Ceq )V
Jeq = (€ mq) (8)
Em que:
Co (mg L™) = concentragio inicial; Ceq (Mg L™) = concentragdo no

equilibrio; V (L) = volume de adsorvato; em (g) = massa da material adsorvente.

Os dados das isotermas de equilibrio foram ajustados, segundo os

modelos ndo lineares de Langmuir e Freundlich.
3.5.12 Cinética de adsorgéo

A cinética de adsorc¢éo foi realizada utilizando-se, como adsorvatos: azul
de metileno (AM), fenol e Cr*®. Utilizou-se 10 mg dos carvdes ativados e 10 mL
de solugdes de azul de metileno, fenol e Cr*® na concentracgao de 50 mg LY Em

intervalos de tempo predeterminados, aliquotas das solucdes foram retiradas e
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suas concentragdes determinadas. Utilizou-se um aparelho UV-visivel
(Biosystems, modelo SP-2000 UV) para a determinagdo das concentra¢des de
azul de metileno (A = 665 nm), fenol (A = 270 nm) e Cr*®(A = 430 nm). O estudo
da cinética de adsorcao foi feito para a determinacdo do tempo necessario para

se atingir o equilibrio de adsorcao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do material precursor

O material precursor apresentou as seguintes caracteristicas a seguir.

4.1.1 Densidade bésica de madeira

A densidade basica da madeira dos residuos de teca foi de 0,539 g cm™
com 5,2% de coeficiente de variacdo. No estudo de Pinto (2007) foi encontrado
um valor de 0,53 g cm™, 0,55 g cm™ e 0,66 g cm™ nas idades de 5, 10 e 30
respectivamente, para a madeira do fuste na altura de 1,30 m.

Segundo Brito e Barrichelo (1977), madeiras mais densas resultam em
um carvao mais denso. Para um mesmo volume de matéria-prima, a madeira
mais densa resulta num maior rendimento volumétrico de carbonizacdo, isso
porque quanto maior for a densidade da madeira, obviamente, maior serd a
guantidade de matéria-seca por unidade de volume. Mas com relacdo ao
rendimento gravimétrico, carbono fixo, volateis e cinzas, a densidade basica ndo

apresenta correlacgéo.

4.1.2 Composi¢do quimica da madeira

A analise quimica dos constituintes organicos e inorganicos do material

precursor esta apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2 Analise quimica do material precusor

Constituinte Teor (%)

Lignina insoluvel 26,27
Lignina soltvel 2,60
Lignina total 28,87
Holocelulose 64,12
Extrativos 6,02
Cinzas (inorganicos) 0,99
Total 100

O teor de lignina total dos residuos de teca foi inferior ao encontrado por
Pinto (2007) para a madeira de teca coletada a 1,3 m de altura no fuste, nas
idades de 5, 10 e 30 anos, em que obteve uma média de 32,52%. Tal diferenca
pode ser devido ao local de crescimento desses individuos ou devido ao local, no
individuo de onde esse material foi coletado.

De acordo com Bagby et al. (1971), o teor de lignina em folhosas pode
variar entre 18-25%, inferior as coniferas (25-35%) e superior as ndo lenhosas
(11-27%). Sabe-se que, quanto maior o teor de lignina, maior serd o rendimento
em carvao ativado. Isso ocorre porque a estrutura da lignina € bastante
complexa, tornando-a mais resistente a decomposi¢do térmica, quando
comparada a celulose e hemiceluloses (BRITO; BARRICHELO, 1977). Collet
(1955) constatou em seu estudo utilizando uma série de madeiras, que a
guantidade de carbono fixo, fornecida por unidade de madeira enfornada, é
funcdo da porcentagem de lignina da madeira. Afirma o autor ainda que o teor
de celulose da madeira ndo tem relacdo definida com a quantidade de carbono
fixo obtida.

O material precursor apresentou uma caracteristica favoravel a produgao
de carvédo ativado que foi o baixo teor de cinzas (0,99%). Os altos teores de
cinzas geram carvles com baixas capacidades adsortivas. 1sso porque as cinzas

vdo se acumulando no material e ndo participam dos processos de adsorgéo,
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blogqueando a porosidade da matriz carbdnica e apenas adsorvem agua devido ao
seu carater hidrofilico, interferindo no comportamento adsortivo dos CAs
(AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000).

As cinzas sdo, principalmente, ¢xidos inorganicos e, em menor
quantidade, fosfatos, sulfatos, cloretos, carbonatos e silicatos de K, Na, Ca, Mg,
Fe e Al, solGveis em &gua e em &cidos inorganicos diluidos (JANKOWSKA;
SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991). No carvéo ativado, o teor de cinzas pode ser
baixo (0,1 — 1%) ou alcancar valores acima de 20% (SMISEK; CERNY, 1970)
dependendo do material precursor e do processo de ativacdo. Para eliminar a
interferéncia das cinzas, podem ser utilizados pré-tratamentos simples como
lavagem com &agua deionizada ou com solugdes de &cidos inorganicos. A
eliminacdo das cinzas aumenta o carater hidrofébico do CA e sua capacidade de
adsorcdo (MORENO-CASTILLA, 2004; TOLEDO et al., 2005).

Cruz Junior (2010) obteve carvao da biomassa residual de cupuagu, de
castanha e de acai que apresentaram 6,8%, 3,1% e 5,9% de cinzas,
respectivamente. Segundo o autor, as cinzas do ourico da castanha estdo
préximas aos valores médios encontrados nos carvdes vegetais obtidos a partir
de outros produtos residuais, pois um bom carvdo ndo deve exceder a 3% - 4%
de cinzas e nem mais gque 8% de umidade (BARROS, 2006).

Observa-se um alto teor de extrativos para a espécie, quando comparada
a outras folhosas. Jankowsky e Galvao (1979) determinaram os extrativos da
conifera Araucaria angustifolia (pinho) com 3,79% e das folhosas Swietenia
macrophylla (mogno) 7,03% e Eucalyptus citriodora 4,22%.

De acordo com Oparina et al. (1971), a presenga de um alto teor de
substancias de natureza aromatica tais como extrativos e lignina, da como
consequéncia um carvdo com maior densidade e mais resistente, em termos de

propriedades fisico-mecanicas.
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4.1.3 Rendimento gravimétrico e cinzas

Os rendimentos porcentuais obtidos no preparo dos carvdes ativados do
residuo da teca sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 Rendimento gravimétrico da carbonizagdo e ativacdo e teor de cinzas

Material Rendimento (%) Cinzas (%)
x CO, 71,10 2,22
g zncl, 72,56 0,70
2 NaCl 90,31 0,73
< cuso, 67,24 16,70
Carbonizagdo 33,81 1,64

*Rendimento referente a massa de material carbonizado.

Trugilho et al. (2001), estudando clones de Eucalyptus grandis e
Eucalyptus saligna, aos 7 anos de idade, encontraram valores médios de
rendimento gravimétrico em carvao vegetal, variando de 33,33% a 39,12%. O
valor encontrado para o residuo de teca estd nesse intervalo de rendimento,
sendo os clones de eucaliptos os mais utilizados para a producdo de carvao
vegetal no Brasil.

Borges (2014), em seu estudo com residuo madeireiro da candeia
(Eremanthus erythropappus), obteve um rendimento gravimétrico do carvao
ativado fisicamente com CO, de 43,20% na condicdo de ativagdo: temperatura
de 800 °C (50 °C a menos que o utilizado neste estudo) e tempo de residéncia de
3 horas e obteve rendimento de 79,42%, na mesma temperatura e com tempo de
residéncia de 1 h, e ambos com a mesma taxa de aguecimento deste estudo.

De acordo com Ahmadpour e Do (1997), a ativacdo quimica geralmente
oferece maiores rendimentos devido & utilizacdo de uma temperatura mais baixa
que a ativacao fisica e devido ao efeito de produtos quimicos, podendo melhorar

0 desenvolvimento dos poros na estrutura do carvdo ativado. Porém, neste



57

estudo o material precursor foi carbonizado anteriormente a ativagdo, igualmente
para todos e, posteriormente, ativado.

O carvdo ativado com NaCl apresentou elevado rendimento
gravimétrico, provavelmente devido ao método de determinacdo do rendimento
em que a massa de carvao ativado é medida apds a ativacdo e anteriormente ao
processo de lavagem do CA. Este processo foi realizado igualmente para todos
os CAs. Observou-se que apés a ativacdo havia grande quantidade de massa
residual de NaCl, pois esse agente quimico nao se fundiu & matéria-prima. Apds
a lavagem, o material foi removido.

O CA_CuSO;, apresentou rendimento satisfatorio, mas, mesmo apds a
lavagem do material, pode-se observar gue o teor de cinzas foi alto (Tabela 3),
demonstrando que o CuSQ, impregnou na estrutura do carvao ativado e ndo foi

eliminado, mesmo apds sucessivas lavagens.

4.1.4 Analise Elementar CNHS-O

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, encontrados para
0 precursor in natura, carvdo vegetal (material carbonizado) e para os carvoes
ativados preparados sdo apresentados na Tabela 4. A porcentagem de oxigénio
foi obtida por diferenca. O teor de C maior que 40% (52,47%), indica que o
precursor utilizado € um bom material para a produgdo de carvdo ativado
(RASHIDI, 2012).
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Tabela 4 Analise elementar do residuo de teca, carvao vegetal e dos carvoes
ativados

Amostra C(%) N(%) H(%) S(%) O(%) C/H OI/C
Material precursor 52,47 057 577 0,00 40,21 9,09 0,77
Carvdo vegetal 76,71 088 338 0,01 17,38 22,71 0,23

CA_CO, 90,86 088 093 005 507 9812 0,06
CA_ZnZl, 87,67 1,16 2,12 0,05 830 4131 0,09
CA_NaCl 8821 084 257 001 765 3428 0,09
CA_CuSO, 7500 0,73 202 333 222 37,17 0,03

Os teores de hidrogénio e oxigénio sdo maiores no precursor in natura e
no carvao vegetal, e menores nos carvoes ativados. Isso porque, durante o
processo de pirélise e ativacdo, ocorre liberacdo de compostos volateis
oxigenados.

Ja o teor de carbono é maior nos carvdes ativados, exceto para o
CA_CuSOq cujo teor de C é muito proximo ao encontrado no carvdo vegetal
(material carbonizado).

O carvéo ativado fisicamente (CA_CO,) possui maior teor de carbono
qgue os ativados quimicamente. Isso porque o processo de ativacdo fisica
necessita de temperaturas de ativacdo mais altas, o que favorece a eliminagdo
(perda) de maior quantidade de compostos oxigenados, aumentando, assim, a
proporcao relativa entre carbono e oxigénio.

No estudo de Bansal, Donnet e Stoeckli (1988), um carvdo ativado
comercial apresentou teores de 88% de carbono; 0,5% hidrogénio; 0,5% de
nitrogénio e 3 a 4% de cinzas.

Chen, Jeyaseelan e Graham (2002), trabalhando com lodo de esgoto para
a producdo de carvao ativado com ZnCl, obteve um CA com 38,94% de C;
1,94% de H; 4,39% de N e 37,39% de cinzas.
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A relacdo C/H tem sido aceita como um indicio de reacOes de
condensacao ou reacdes de aromatizacdo, comuns no processo de carbonizagao e
ativacdo (CHATTOPADHYAYA et al.,, 2006). Verifica-se um aumento nos
valores da relacdo C/H, quando sdo comparados 0 precursor in natura e 0s
carvdes ativados, o que indica um aumento no grau de aromaticidade apds o
processo de pirdlise e ativacao.

Verifica-se, também, que a relagdo O/C é maior no material precursor
(0,77) que nos carvbes ativados e no material somente carbonizado (carvéo
vegetal). Observa-se que o teor de oxigénio é alto no material precursor. De
acordo com Mortley, Mellows e Thomas (1988), a elevada micro porosidade em
carvOes ativados tem sido atribuida ao elevado teor de oxigénio do material
precursor.

As Tabelas 3 e 4 indicam que os teores de carbono, enxofre e cinzas do
carvdo ativado com CuSO, sdo diferentes dos outros carvdes ativados.
Aparentemente, o agente ativante CuSO, ndo foi totalmente removido da
superficie do carvdo produzido, mesmo ap6s inimeras lavagens. Por isso, o teor

de enxofre € alto e, relativamente, o teor de carbono é mais baixo que os demais.

4.1.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 7 ilustra os perfis de degradacdo térmica do precursor in
natura, do carvao vegetal e dos diferentes carvdes ativados. Foi utilizada
atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10 °C min™. Tal analise
permite avaliar a estabilidade térmica do carvdo ativado, essencial no controle de
qualidade do mesmo, uma vez que esse pode ser utilizado em processos
industriais sob temperaturas elevadas. Dessa forma, através desta analise, é
possivel identificar até qual temperatura este CAs suporta, sem perder suas

propriedades.
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Observa-se que o0s materiais apresentaram diferentes padrbes de
decomposicdo térmica e houve grande variacdo de massas residuais finais, com
excecdo ao CA NaCl e CA CuSO, que apresentaram massa residual

semelhantes, porém, com perfis diferente de degradacao.
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Figura7 Curvas de TG do precursor in natura, carvao vegetal e para os
carvdes ativados, em atmosfera de nitrogénio, vazao de 50 mL min™

Ao analisar a curva de degradacdo térmica do material in natura,
observa-se uma pequena perda de massa em temperatura proxima a 100 °C, a
qual pode ser atribuida a perda de agua. A degradacgdo térmica do precursor
ocorreu de forma gradativa. Ocorreu uma perda de massa significativa em torno
de 341 °C, devido a degradacgao das hemiceluloses e parte da celulose e lignina.

Essa perda é mais bem observada na curva da derivada da TGA, a DTGA
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(Figura 8, 9 e 10). Posteriormente, a perda de massa foi gradativa, incluindo a
degradacdo da celulose e da lignina restante. A massa residual apresentada, ao
final da analise, foi em torno de 14,13% (Tabela 5). Como relatado por Yang et
al. (2007), ndo é possivel identificar um pico ou uma faixa especifica para
degradacdo da lignina, devido ao fato desse polimero iniciar seu processo de
degradacdo em temperaturas relativamente baixas (aproximadamente 250 °C) e
se estender até temperaturas proximas a 900 °C (ORFAO; ANTUNES;
FIGUEIREDO, 1999; RIEGEL et al., 2008).

A curva de degradacdo térmica do carvao vegetal apresentou uma perda
de massa em temperatura proxima a 100 °C, a qual foi atribuida a perda de agua
e um pico de perda de massa a 583 °C, mostrando-se mais estavel que o
precursor in natura, isso devido ao material ja ser carbonizado e com a maior
parte dos seus carboidratos ja eliminada (transformada).

O carvao ativado fisicamente (CA_CO,) apresentou uma pequena perda
de massa na temperatura de 100 °C (perda de &gua) e degradacgdo térmica mais
evidente em temperaturas proximas a 616 °C, como mostra a curva derivada
(Figura 9), e a degradacdo térmica ndo se estabilizou até 1000 °C. A massa
residual apresentada pelo CA_CO,, ao final da analise, foi em torno de 76,45%
(Tabela 5).

A Tabela 5 apresenta o resumo da analise termogravimétrica para 0s

materiais e suas respectivas massas residuais.
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Tabela 5 Resultados da analise termogravimétrica

Materiais TDemN, (*C) Massa residual a 1000 °C

Primeiro  Segundo (%)
CA _CO, 616 - 76,45
CA_ZnCl, 708 - 83,99
CA_NaCl 676 - 59,46
CA _CuSO, 391 660 60,34
Carvdo vegetal 583 - 68,41
Precursor in natura 341 - 14,13

TD = Temperatura de pico degradacéo

O carvdo ativado quimicamente com ZnCl, (CA_ZnCl,) apresentou
perda de massa a temperatura proxima de 100 °C, referente a perda de agua e
tem sua degradacdo térmica iniciada em torno de 708 °C, mas ndo se estabilizou
até 1000 °C, foi o CA que apresentou e maior massa residual, ao final da analise,
em torno de 84%.

O carvéo ativado CA_CuSQO, tem perda de massa a temperatura proxima
de 100 °C, referente a perda de 4gua e apresentou dois picos de perda de massa,
0 primeiro em torno de 391 °C, e o segundo a 660 °C. Foi o carvdo ativado
menos estavel termicamente e ndo se estabilizou até 1000 °C. A massa residual
apresentada pelo CA_CuSOQy, ao final da analise, foi em torno de 60%.

E o carvao ativado CA NaCl foi o segundo carvdo mais estavel
termicamente, mas ao final da analise teve a menor massa residual, em torno de
59,46%.

Os carvdes ativados tiveram sua degradacdo térmica iniciada em
temperaturas mais elevadas que o material precursor, porém néo foi alcancada a
estabilizacdo térmica, mostrando que o material pode aguentar temperaturas
ainda maiores. Assim, pode-se dizer que os carvdes ativados, quando
comparados com o material precursor e 0 material simplesmente carbonizado,

possuem uma maior estabilidade térmica.
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As Figuras 8, 9 e 10 apresentam as curvas da analise térmica diferencial
(DTA) e as curvas da derivada primeira das curvas termogravimétricas (DTGA)
e apresentam a variacdo da massa em relacdo ao tempo, registradas em funcéo
da temperatura. Nessas Figuras € possivel observar os picos nos quais a
decomposicdo da biomassa € maxima, identificando as temperaturas nas quais

ocorrem as principais perdas de massa.
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Figura 10 Curvas de DTGA (derivadas termogravimétricas) e Curvas de TGA
(analise termogravimétrica) dos carvdes ativados CA _NaCl e
CA _CuSO,

As curvas de DTGA revelaram que todas as amostras apresentaram
perfis diferenciados de perda de massa, dependendo do agente ativante e
processo de ativacdo. Para os carvdes ativados com CO,, NaCl e ZnCl,, observa-
se uma perda de massa mais acentuada entre 600 e 700 °C. Ja o perfil de
degradagdo do carvéo ativado com CuSO, é diferente, apresentando duas bandas
de perda de massa mais acentuada: em 391 e 660 °C. A semelhanca entre as

curvas é a perda de massa inicial, préximo a 100 °C, referente a perda de agua.
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4.1.6 Grupos funcionais de superficie

Na Tabela 6 encontram-se os valores de acidez total e quantidade de
alguns grupos funcionais presentes na superficie dos carvdes, obtidos pelo
método de Boehm. Observa-se que a ativacdo fisica (CA_CO,) gerou carvao
com acidez total um pouco abaixo dos demais carvdes. Dastgheib e Karanfil
(2004), afirmam que a diminuicdo da acidez do carvdo ativado preparado pelo
processo fisico de ativacdo, em temperaturas maiores que 700 °C, se da devido a
uma maior remogdo de oxigénio da superficie, removendo, assim, algumas das

funcionalidades &cidas da superficie.

Tabela 6 Grupos funcionais e acidez total determinados pelo método BOEHM

Materiais
CA CO, CA ZnCl, CA NaCl CA CuSO,

Acidez total (mmolgCA™) 1,0596 1,1518 1,1071 1,2911
Acido carboxilico

(mmolgCA™) 07222 07937 07918  0,8215
Lactonas (mmolgCA™) 03082 02664 02526  0,2624
FenGis (mmolgCA™) 00293 00917 00627  0,2072

De modo geral, &cidos carboxilicos foram encontrados em maior
quantidade em todos os carvGes ativados, em comparacdo com 0S grupos
hidroxila (nos fendis) e grupos lactonas. Esses dois Ultimos grupos sdo
considerados &cidos relativamente fracos e se dissociam em valores de pH mais
altos que os grupos &cidos carboxilicos. Esses, quando presentes em
concentragdes elevadas, em comparagdo com o0s outros grupos funcionais
melhoram o processo de adsorcédo, principalmente se o pH de trabalho estiver
situado na faixa acida, que favorece a protonacdo desses grupos (LIU et al.,
2007).
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Novamente, o carvao ativado com CuSO, apresenta um perfil diferente
dos outros carvOes preparados. Possui acidez total, quantidade de grupos
carboxilicos e quantidade de grupos fenolicos maiores que 0s outros materiais.
Destaca-se a quantidade de grupos fendlicos com valor maior que o dobro dos
outros carvoes.

No estudo de Souza et al. (2009), com carvao ativado comercial, foram
encontrados valores menores para acido carboxilico e grupos lactonas
(0,43 m molg™ de CA e 0,01 m molg™ de CA respectivamente) e valor bem
maior para hidroxilas fendlicas (0,33 m molg™ de CA), mas com acidez total
menor que todos os carvoes ativados preparados no presente trabalho.

Ja no estudo de Liu et al. (2007), com carvao ativado comercial de
endocarpo de coco, foram encontrados valores bem menores para &cido
carboxilico (0,25 m mol g CA™) e maiores para hidroxilas fendlicas e grupos
lactonas (0,45 m molg™ e 0,60 m mol g™, respectivamente), e com acidez total
maior.

As funcBes que contém oxigénio sdo decompostas a 800-1.000°C,
aumentando o carater basico da superficie. A oxidacdo em fase gasosa dos
carv@es ativados aumenta, principalmente, a concentracdo de grupos hidroxilicos
e carbonilicos da superficie (FIGUEIREDO et al., 1999).

4.1.7 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros FTIR do precursor in natura, carvao vegetal e dos carvdes

ativados estdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11 Espectro FTIR do precursor in natura, carvao vegetal e dos carvdes
ativados

O espectro FTIR do precursor in natura apresentou uma banda larga em
aproximadamente 3400 cm™, correspondente & deformacdo axial de O-H
presentes, em grande quantidade, nos carboidratos. Apresentou também sinais
em 2930 cm™, que caracterizam vibragdes simétricas e assimétricas de grupos -
CHz- (CASTRO, 2003); banda na regido de 1730 cm™, que caracteriza o
estiramento de C=0O de carbonila; banda préxima a 1600 cm™, relacionada ao
estiramento da ligacdo C=C de grupos aromaticos e absor¢do de &gua; banda

proxima a regido de 1230 cm™, referente a vibragio do anel aromatico da lignina
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e as bandas entre 1000 e 1050 cm™, atribuidas ao estiramento do grupo C-O da
lignina, celulose ou hemiceluloses ou C-O-C de celulose e hemiceluloses.

Os espectros de infravermelho do carvao vegetal e dos carvGes ativados
também estdo representados na Figura 11. Eles apresentam diminuicdo de
intensidade da banda em 3400 cm™ j& que a maioria dos carboidratos (que
possuem muitos grupos OH) é destruida durante o processo de carbonizacao.
Como essa banda também indica adsorcao fisica de agua, ela é encontrada em
todos 0s espectros. A banda em 1730 cm™ praticamente desaparece no espectro
dos carvdes indicando auséncia de grupos carbonila nesses materiais. Ja as
bandas em aproximadamente 1600 e 1230 cm™, referentes aos grupos
aromaticos, aparecem, com menor intensidade, em todos os espectros, indicando
a presenca desses grupos, mesmo apds 0s processos de carbonizacdo e pirolise.

A banda em 1000 e 1050 cm™ est&o ausentes nos espectros dos carvoes.
4.1.8 Analise da area superficial

A Tabela 7 apresenta os resultados das analises que caracterizam a
superficie porosa e area superficial dos carvGes ativados com diferentes métodos
de caracterizacao.

As areas superficiais dos carvdes ativados obtidas pela adsorcao de azul
de metileno (Sam) e iodo (indice de iodo) indicam quanto dessas moléculas o
adsorvente consegue adsorver. Como o tamanho das moléculas sdo diferentes,
essas sdo adsorvidas por poros de diferentes tamanhos. O iodo por ser menor,
area de 0,4 nm? (NUNES; GUERREIRO, 2011), é adsorvido, principalmente,
pelos microporos caracterizando a microporosidade do CA, enquanto que a
molécula de azul de metileno, area 2,08 nm? (BACAQUI et al., 2001), é
adsorvida pelos microporos maiores e mesoporos, caracterizando a

mesoporosidade do CA.
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Tabela 7 Valores da area superficial dos carvoes ativado, obtida por diferentes
métodos; indice de iodo; volume total de poros e volume de

microporos
Andliss  BET indice de  Volume Volume
Materiais BET estimado (mzA’é'_l) iodo  total poros  microporos
(m*g) (m?g’) (mgg’) (cm3g) (cm3g’)

CA_CO; 2779 344+37 261,01 26892 0,42+0,05 0,09+0,01(21)
CA_ZnCl, 5245 680+74 420,30 72495 0,62+0,08 0,310,05(50)
CA_NaCl 1823 370+40 103,08 35222 0,27+0,03 0,08+0,01(29)

CA_CuSO, 2725 372+40 5846 367,44 0,23+0,03 0,10+ 0,01 (43)
* Qs valores entre parénteses indicam a porcentagem de volume de microporos em
relacdo ao volume total de poros.

Chen, Jeyaseelan e Graham (2002), avaliaram a area superficial BET de
carvéo ativado comercial (BESTCHEM) e obtiveram valor de 1178 m2 g~, valor
superior a todos os encontrados neste estudo. Ja Avelar et al. (2010) produziram
carvOes ativados a partir de fibras de piacava (Attalea funifera) com diferentes
métodos de ativacao e obtiveram area superficial BET de 1190 m? g*, 747 m2 g,
475 m? g~ e 658 m? g para ativacdo quimicamente com ZnCl, e HsPO,, e
fisicamente com CO, e H,0, respectivamente.

O carvdo que obteve maior volume de microporos e maior area
superficial (em todos os métodos) foi o CA_ZnCl, (ativagdo quimica).
Geralmente, a ativacdo quimica proporciona a geracdo de microporos, enguanto
que a ativacdo fisica gera mais material mesoporoso. Isso pode ser observado
comparando-se a porcentagem de volume de microporos do CA_ZnCl, (50%) e
CA_CO; (21%).

Cruz Junior (2010), em seu estudo com carvdo ativado quimicamente
com ZnCl, (10%) de ourigo de castanha, caroco de acai e casca de cupuagu,
apresentaram indice de iodo de 749, 622 e 431 mg g*, respectivamente,

indicando elevada microporosidade. Segundo o autor, as caracteristicas do
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carvao de ourigo da castanha tais como: area especifica e grupos funcionais
foram determinantes para a maior obtengéo de microporos.

O volume total de poros e 0 volume de microporos sdo semelhantes para
os carvoes CA NaCl e CA CuSO,, assim como indice de iodo e area BET
estimada. Ja a area BET medida é maior para 0 CA_CuSO, e a area de azul de
metileno é maior para 0 CA_NaCl. Isso indica que, além da diferenga nos
valores de area superficial, esses carvoes ativados possuem diferentes grupos
funcionais de superficie, indicando uma quimica de superficie diferente. Isso
corrobora com os resultados da Tabela 6 onde se observa uma quantidade de
grupos fendlicos bem maior no CA_CuSOs,.

Na analise BET ndo foi possivel a confeccdo das isotermas de
adsorcdo/dessorcdo com N, dos CAs, devido as curvas ndo se estabilizarem,
sendo apenas possivel obter os resultados de area superficial, como apresentados
na Tabela 7. A falta de estabilidade das isotermas pode identificar que estes CAs
contém mesoporos. Segundo Smisek e Cerny (1970), s6lidos mesoporosos ddo
origem a isotermas que ndo atingem o patamar do equilibrio. Esse
comportamento esta associado ao fendmeno de condensacdo capilar, que causa
um aumento da adsorcdo em sélidos mesoporosos, gquando comparados com
sélidos ndo porosos. O fendmeno de condensacdo capilar é definido como a
condensacao de um liquido nos poros de um sélido a uma pressdo relativa P/P0
menor que a unidade. 1sso se deve ao fato de que a pressdo de equilibrio sobre
um menisco de formato concavo € menor que a pressao de saturagdo do vapor,

para uma dada temperatura.

4.1.9 Isotermas de adsorcao

Para analisar a capacidade de adsorcdo de moléculas poluidoras em

efluentes liquidos, foram realizados os testes de adsor¢do com os carvoes
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ativados utilizando, como adsorvato, solucdo de azul de metileno, fenol e cromo
(Cr*™®) e confeccionando as isotermas de adsorcao.

As isotermas correlacionam a quantidade de adsorvato adsorvido por
unidade de massa do adsorvente (Qeqg) com a concentracdo de adsorvato
remanescente no equilibrio da adsorcdo (Ceq). Para ajustar as isotermas de

adsorcgéo foi utilizada uma curva de calibragéo.

4.1.9.1 Adsorgdo Azul de Metileno

As isotermas de adsorcdo do azul de metileno nos carv@es ativados sao
mostradas na Figura 12. Por meio delas € possivel observar que o carvao ativado
quimicamente com ZnCl, (CA_ZnCl,) foi o que apresentou maior eficiéncia na
adsorcao de azul de metileno (230 mg g™) e, mesmo ap6s 24 horas, ndo houve a
estabilizacdo de adsorcéo.

A elevada adsorcdo de azul de metileno pelo CA_ZnCl, pode estar
relacionada a significativa quantidade de mesoporos e microporos presentes
nesse material e sua elevada area superficial, visto que a presenca de mesoporos
tem sido relatada como fator determinante da adsorcdo de moléculas grandes,
como a molécula de azul de metileno (BESTANI et al., 2008; XUN et al., 2007).

As adsorgGes de azul de metileno pelos carvées CA _NaCl e CA _CuSO,
foram baixas. J4 0 CA_CO, alcancou valores de gm 135,24 mg g™ e ndo houve a
estabilizacdo de adsor¢do, mostrando que no carvdo havia sitios ainda ndo

saturados, ndo alcangando sua maxima adsorcao.
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Figura 12 Isotermas de adsor¢éo de azul de metileno nos diferentes CAs (10 mg
de CA; 10 mL de solucdo, em diferentes concentragdes; temperatura
ambiente, 24h)
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Os dados das isotermas de equilibrio foram ajustados segundo os
modelos de adsorcdo de Langmuir e Freundlich, cujos parametros séo
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 Pardmetros de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de azul de
metileno nos diferentes carvdes ativado

Carvio Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich

ativado gy (mgs") € KL € R Ke € 1n € R
CA_CO, 135,24 118,48 0,00 0,04 0,70 1,74 1,74 064 0,15 0,91
CA_ZnCl, 217,77 11,31 0,05 0,01 0,97 41,16 10,32 0,26 0,04 0,93
CA_NaCl 53,41 1539 0,00 0,00 085 1,71 0,79 0,47 0,07 0,92
CA _CusO, 30,29 11,9 0,00 0,00 058 163 1,21 0,40 0,12 0,70
Om= quantidade maxima de adsorcdo (mg g™); KL = constante de Langmuir (L mg™);

R?= coeficiente de determinacio; €= erro padrdo; KF = constante de Freundlich (mg g*)
(L gM)2/n; 1/n = pardmetro de Freundlich.

As isotermas de adsor¢do dos carvées CA_CO,, CA NaCl e CA CuSO,
ajustaram-se mais ao modelo de Freundlich, sugerindo que o processo de
adsorcdo ocorra em uma superficie heterogénea, considerando que os sitios de
adsorcdo tém energias de adsorcdo diferentes e que apresentam variacdes em
funcdo da cobertura da superficie (DEBRASSI; TONELLI; RODRIGUES,
2011).

Ja o carvdo CA _ZnCl, ajustou-se melhor ao modelo de Langmuir,
sugerindo que o processo de adsor¢ao ocorra em uma superficie homogénea, nas
quais a adsorcdo se di por sitios especificos do adsorvente (DEBRASSI;
TONELLI; RODRIGUES, 2011).

A adsor¢do de compostos organicos em carvdo ativado é controlada,
basicamente, por interagdes fisicas e quimicas sendo que o mecanismo do

processo de adsorgédo leva em consideragdo o volume e tamanho dos poros, area
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de superficie, propriedades 4acido-base e grupos funcionais de superficie
(DABROWSKI, 2005).

4.1.9.2 Adsorgéo Fenol

As isotermas de adsorcdo do fenol nos carvdes ativados sdo mostradas
na Figura 13. A adsorc¢do da molécula de fenol ocorre em poros com didmetro
menor que 0,7 nm (microporos primarios) e microporos secundarios (diametro
menor que 2 nm), 0s quais sdo maiores que o didmetro molecular do fenol, que é
de 0,62 nm (DAIFULLAH; GIRGIS, 1998).

Observa-se na Figura 13 que o CA_CO,, produzido a 850 °C, obteve
uma adsorcdo de fenol semelhante ao CA_CuSO,, produzido a 500 °C, com
adsorcdo maxima proxima a 71 mg g em ambos os casos, demonstrando que a
elevada temperatura na ativacdo fisica (CA _CO,;) ndo favoreceu no
desenvolvimento da microporosidade, como mostra a Tabela 7, diminuindo a
adsorcdo de fenol que é a molécula mais adsorvida pelos microporos.
Segundo Tay et al. (2001), a temperatura final elevada produz carvGes com
maior porosidade, porém, temperaturas acima de 600 °C podem levar a uma
significativa queda de porosidade, provavelmente resultado de um efeito de
aglutinacdo, o qual destrdi consideravelmente as paredes dos poros adjacentes,

ampliando 0s microporos para meso ou macro poros.
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Figura 13 Isotermas de adsorcédo de fenol nos diferentes CAs (10 mg de CA, 10
mL de solucdo, em diferentes concentracdes; temperatura ambiente,

24h)

A porosidade é um parametro muito importante para o mecanismo de

adsorcdo de fenol, mas ndo é o unico parametro que deve ser considerado:
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caracteristicas quimicas do adsorvente também podem ter grande influéncia na
remocdo de fenol (PHAN et al., 2006). Fenol é considerado um &cido fraco,
assim a adsorcdo de fenol deve ser maior em carvdes ativados com grupos
funcionais superficiais basicos (AVELAR, 2008), porém tal caracteristica
(basicidade) dos CAs ndo teve influéncia na adsorcéo de fenol nesse estudo.

Os dados das isotermas de equilibrio foram ajustados segundo os
modelos de Langmuir e Freundlich, cujos parametros sdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9 Pardmetros de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de fenol nos
diferentes carvdes ativado

Carvio Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich

ativado g meehy, € K. € R* Ke € 1Un € R
CA_CO, 70,55 591 0,03 0,01 086 16,74 2,77 0,22 0,02 0,94
CA_ZnCl, 184,82 15,69 0,02 0,01 0,96 22,24 2,92 0,32 0,04 0,99
CA_NaCl 21,88 2,00 0,01 0,00 091 223 085 0,33 0,06 0,88

CA_CuSO, 65,37 9,34 0,01 0,00 075 818 2,11 0,32 0,02 0,93
Om = quantidade maxima de adsor¢do (mg g™); KL = constante de Langmuir (L mg™);
R?= coeficiente de determinacio; € = erro padréo; KF = constante de Freundlich (mg g™)
(L gM)2/n; 1/n = pardmetro de Freundlich.

De acordo com os dados experimentais (Tabela 9), os resultados de
adsor¢do para fenol para os carvbes CA _CO, CA_ZnCl e CA_CuSO,
ajustaram-se melhor ao modelo de Freundlich, e o carvdo CA_NaCl ajustou-se
melhor ao modelo de Langmuir.

Chen, Jeyaseelan e Graham (2002), produziram carvao ativado
utilizando, como precursor, lodo de esgoto com agente ativante ZnCl, e
obtiveram gm de 46,95 mg de fenol por grama de carvdo e com carvdo ativado
comercial (BESTCHEM) gm de 142,86 mg g™
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4.1.9.3 Adsorcdo Cromo

Na Figura 14, sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo de Cr*.
Observando-se apenas as isotermas, verifica-se que a maior quantidade
adsorvida foi obtida pelo CA_ZnCl, e a menor pelo CA_CuSO,. Os carvies

CA_CO, e CA_NaCl apresentaram valores de gm muito proximos.
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Figura 14 Isotermas de adsorcdo de cromo nos diferentes CAs (10 mg de CA;
10 mL de solugdo, em diferentes concentracOes; temperatura
ambiente, 24h)
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Os dados das isotermas de equilibrio foram ajustados segundo os
modelos de Langmuir e Freundlich, cujos parametros sdo apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10 Pardmetros de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de cromo nos
diferentes carvdes ativados

Carvio Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich

ativado  qumey € K. € R® Ke € 1n € R
CA_CO, 43,00 48,21 0,00 0,00 0,64 0,00 0,00 0,00 0,38 0,93
CA_ZnCl, 67,94 17,77 0,00 0,00 0,77 1,36 0,01 1,36 0,17 0,96
CA_NaCl 46,53 8,95 0,00 0,00 0,70 0,02 0,02 0,02 019 0,97

CA_CuSO, 29,00 3950 0,00 0,00 071 001 0,69 0,01 0,08 0,97

Om = quantidade maxima de adsorcdo (mg g7); KL = constante de Langmuir (L mg™);
R? = coeficiente de determinacio; € = erro padrdo; KF = constante de Freundlich (mg g
b (L gH1/n; 1n = parametro de Freundlich.

De acordo com os dados experimentais (Tabela 10), os resultados de
adsorcdo para cromo para todos os carvles ativados ajustaram-se melhor ao
modelo de Freundlich, sugerindo que o processo de adsorcdo ocorreu em
multicamadas, no qual os sitios de adsor¢do ndo sao iguais.

Carvdes ativados foram produzidos, a partir de bagaco de cana-de-
aclcar e serragem de eucalipto e testados na adsorcdo de Cr*® (GIRALDO-
GUTIERREZ; MORENO-PIRAJAN, 2008). A maior quantidade adsorvida foi
de 28,3 mg g™ e foi obtida pelo carvéo de bagaco de cana-de-acucar ativado com
acido fosforico. Esse valor é bem inferior aos obtidos neste trabalho para o
CA_ZnCl,, CA CO,, e CA_NaCl porém, é proximo ao CA_CuSO..

Avelar et al. (2010) em seu estudo com fibras de piagava (Attalea
funifera) obtiveram valor de gm para adsorcio de cromo de 62,93 mg g*
(CA _ZnCl,), valor préximo ao encontrado neste estudo com 0 mesmo agente

ativante. Obtiveram gm de 64,27 mg g™ (CA_CO,) valor superior a0 método
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fisico de ativacdo deste estudo e 24,75 mg g* para carvdo ativado comercial,
inferior a todos CAs deste estudo.

4.1.10 Cinética de Adsorgao

Os valores dos testes de cinética de adsor¢cdo dos carvles ativados sao

apresentados a seguir.

4.1.10.1 Azul de metileno

A cinética de adsorcdo do corante azul de metileno (50 mg L™), para os

carvoes ativados preparados é mostrada na Figura 15.
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Figura 15 Cinética de adsorcdo do azul de metileno 50 mg L™ (10 mg de CA,;
10 mL de solugéo)

Nota-se uma adsor¢do mais rapida do corante para o carvdo ativado

guimicamente, CA_ZnCl,, devido ao preenchimento dos sitios ativos do
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adsorvente. A ativacdao quimica por ZnCl, melhora o desenvolvimento dos poros
na estrutura de carbono e, no final da analise, 0 CA_ZnCl, adsorveu 99,19% do
adsorvente azul de metileno.

A remocdo pelo carvdo ativado fisicamente com CO, (CA_CO,),
quimicamente com NaCl (CA_NaCl) e CuSO, (CA_CuS04) é pequena. Nao
houve um grande aumento na quantidade removida com o aumento do tempo de
contato adsorvato/adsorvente por esses carvOes. Pode-se observar na Figura 15
que, em tempo de, aproximadamente, 1000 min, esses carvdes estudados ja estdo

saturados, ou seja, ja atingiram o equilibrio.
4.1.10.2 Cinética de Fenol

A cinética de adsorgdo de fenol (50 mg L™) pelos adsorventes esta

mostrada na Figura 16.
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Figura 16 Cinética de adsor¢do do fenol 50 mg L™ (10 mg de CA; 10 mL de
solucéo)

Verifica-se que, inicialmente, a remogao deste composto é rapida para
CA_ZnCl, e CA_CO, tornando-se gradativamente menor até que o equilibrio
seja atingido, com remocao de, aproximadamente, 78% do adsorvato fenol. Ja os
CA_NaCl e CA_CuSO, tem uma adsorcdo inicial lenta, sendo o CA_CuSO, que

atinge maiores valores de adsorcéo, 43,47% de adsorcao de fenol. Todos os CAs
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entram em equilibrio de adsorcdo ap6s 1500 minutos de contato com o
adsorvato.

4.1.10.3 Cinética do Cromo

A cinética de adsorcdo de Cr*® (50 mg L™) pelos adsorventes é mostrada

na Figura 17.
8
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Figura 17 Cinética de adsor¢io do cromo 50 mg L™ (10 mg de CA; 10 mL de
solucéo)

A adsorcdo de Cr*® pelo CA_ZnCl2 ocorre inicialmente de forma répida,
atingindo o equilibrio ap6s 1500 minutos, diferente dos demais, onde se observa

adsorcéo nula.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho, os métodos de ativagcdo quimica e fisica foram
utilizados para produzir carvao ativado a partir do residuo de colheita florestal
de teca.

O material precursor apresentou alto teor de lignina e extrativos, e baixo
teor de cinzas. E com teor de C maior que 40%, indicando que o residuo é um
bom material para a produgéo de carvéo ativado.

Apos ativacdo, o carvao ativado fisicamente com CO, apresentou maior
teor de carbono e alto grau de aromaticidade.

O CA_CuSO, apresentou alto teor de enxofre e cinzas, devido,
possivelmente, a ndo eliminacdo do agente ativante apds o processo de lavagem
dos carvBes. Assim, o CA CuSO, apresentou caracteristicas diferentes dos
outros carv@es produzidos, além dos piores valores de adsor¢do da molécula de
azul de metileno e cromo.

A analise térmica sob fluxo de N2revelou que os carvdes produzidos sdo
estaveis até, aproximadamente, 616 °C, com excecdo do CA_CuSO, que, além
de apresentar duas faixas de perda de massa € estavel apenas até 391 °C.

O carvdo ativado quimicamente com ZnCl,, foi mais estavel
termicamente, iniciou a degradacdo térmica a 708 °C e apresentou maior massa
residual. Ele também apresentou maiores areas de superficie e foi o carvao com
maior capacidade de adsorcdo para todos os adsorvatos utilizados (azul de
metileno, fenol e Cr™).

O CA _CO, apresentou um bom rendimento, maior basicidade e foi o
segundo carvdo com melhor capacidade adsortiva. J& o CA_NaCl apresentou
boa adsorc&o com o Cr*® e obteve a menor area BET medida.

O carvdo ativado quimicamente com ZnCl, foi o que apresentou

melhores resultados de adsorc¢do, mas o carvao ativado com CuSO, apresentou
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caracteristicas bem peculiares e talvez esse possa se apresentar como um bom
adsorvente na adsorcao de outras moléculas ainda ndo estudadas.

A utilizacdo do residuo florestal de teca na producao de carvao ativado é
vantajosa, pois, além da disponibilidade e baixo custo, 0 mesmo possui

caracteristicas quimicas e fisicas favoraveis para sua produgao.
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