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RESUMO

No presente trabalho a fuligem de candeia, um residuo agroindustrial, foi
utilizada como precursor para obtencdo de carvao ativado (CA). Para tal, foram
avaliadas diferentes metodologias de ativacdo descritas pela literatura, assim
como uma ativacdo inovadora com oxido de ferro. O objetivo principal se
baseou em avaliar a possibilidade de obtencdo de carvdo ativado a partir de
fuligem de candeia, assim como uma comparacgdo entre processos de ativacgao.
As condicdes de ativacdo utilizadas foram baseadas em metodologias
encontradas na literatura, envolvendo ativagdo com NaOH, HsPOs, ZnCl,, CO- e
Fe,Os. Os carvdes ativados obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas,
tais como: analise elementar (CHN), analise termogravimétrica (TG),
espectroscopia na regido do infravermelho (I\V-TF), area superficial especifica,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), ponto de carga zero (pHpe) €
titulacdo de Boehm. Também foram realizados estudos de adsor¢éo utilizando os
corantes azul de metileno (AM) e preto reativo (PR). As caracterizagdes
comprovaram a obtencdo de carvdes ativados com caracteristicas distintas
dependendo do processo de ativacdo. A partir das analises de CHN e TG pode-se
comprovar a obtengdo de carvfes com um teor de carbono variando entre
aproximadamente 70 e 87%. Pela utilizagdo da espectroscopia na regido do
infravermelho e pela titulagdo de Boehm observaram-se variagdes quantitativas
nos grupos funcionais de acordo com cada metodologia empregada,
apresentando também variacdo relativa ao ponto de carga zero. A morfologia
avaliada por MEV demonstrou uma grande distincdo entre 0s materiais,
resultando em uma aparente diminuigdo das particulas ou rupturas na estrutura,
em relacdo ao precursor. Os resultados obtidos de &rea superficial especifica
mostram que os carvdes ativados com NaOH e Fe,Os apresentam 0s maiores
valores (804 e 435 m? g%, respectivamente). Estes carvoes também apresentaram
os melhores resultados para adsor¢do dos corantes AM e PR, chegando a
adsorver 222 e 360 mg g?, respectivamente. Os processos de adsorcdo foram
considerados favoraveis segundo os parametros avaliados (R. e n). A adsor¢édo
do AM para a maioria dos materiais obtidos se adequou melhor ao modelo de
Langmuir e pseudossegunda ordem, enquanto para 0 PR os modelos mais
adequados para quase todos o0s materiais foram o de Freundlich e
pseudossegunda ordem. Os resultados obtidos mostram que 0s processos de
ativacdo da fuligem de candeia foi bastante eficiente utilizando NaOH, Fe;Os
como agentes ativantes, demonstrando uma viabilidade na obtencdo de CA
utilizando a FC como precursor.

Palavras-chave: Fuligem de candeia. Carvdo ativado. Ativagdo quimica.
Ativacdo fisica.



ABSTRACT

In the present work candeia’s soot (FC), an agroindustrial waste, was used as a
precursor to obtain activated charcoal (CA). For this, different activation
methodologies described in the literature were evaluated, as well as an
innovative activation with iron oxide. The main objective of this work was to
evaluate the possibility of obtaining activated charcoal from the candeia’s soot,
as well as a comparison between the activation processes. The activation
conditions used were based on methodologies found in the literature, involving
activation with NaOH, HsPQO4, ZnCl,, CO; and Fe,Os. The activated charcoals
obtained were characterized by different techniques such as elemental analysis
(CHN), thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy (IV-TF),
specific surface area, scanning electron microscopy (SEM), pH of zero charge
(pHpez) and Boehm titration. Adsorption studies were performed using the
methylene blue (AM) and reactive black (PR) dyes. The characterizations have
proven to obtain activated charcoals with different characteristics depending on
the activation process. From CHN and TG analyzes it is possible to know that
the activated charcoals have carbon content between 70 and 85%. By the use of
infrared spectroscopy and Boehm titration show a quantitative variation in the
functional groups, observed according to each methodology used, also
presenting variation related to the pHye; point. The morphology evaluated by
SEM showed a great distinction between the materials, resulting in an apparent
decrease of the particles or ruptures in the structure, in relation to the precursor.
The obtained results of specific surface area show that the activated charcoals
activated with NaOH and Fe,Os show the highest values (804 and 435 m? g%,
respectively). These coals also had the best results for adsorption of the dyes
AM and PR, reaching to adsorb about 222 and 360 mg g, respectively. The
adsorption processes were considered favorable according to the evaluated
parameters (R. and n). And the adsorption of the AM for the majority of the
materials was better suited to the Langmuir model and pseudo-second order,
whereas for the PR the most suitable models for almost all materials were
Freundlich and pseudo-second order. The results show that the processes of
activation of the candeia’s soot were very efficient using NaOH and Fe;O3 as
activating agents, demonstrating viability in obtaining CA using FC as a
precursor.

Keywords: Candeia’s soot. Activated charcoal. Chemical activation. Physical
activation.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representacao esquematica da porosidade encontrada em carvGes
ativados: a macroporos, b mesoporos € C MICrOPOF0S. .....c.ccvveverrereervesreeeeseennns 22

Figura 2 - Adsor¢do em monocamada e em multicamadas. ..........cccccevvvrveiiennnne 27

Figura 3 - Diferentes tipos de interagdo adsorvato/adsorvente para sistemas com

O - TP PRSP PR RURPRPRPON 29
Figura 4 - Representacao dos tipos de iSOtermMa..........coverereeieenenesesenieseeeenes 33
Figura 5 - Tipos de isoterma de acordo com a classificacdo da IUPAC............. 34
Figura 6 - Formula estrutural dos corantes AM € PR. ........ccooeiiiiniiincienccnns 37

Figura 7 - TG dos materiais FC e FCL. Taxa de aquecimento de 10 °C min*t em

............................................................................................................................ 46
Figura 8 - TG dos materiais FCL e CAs obtidos. Taxa de aquecimento de 10 °C

NN Lttt 47
Figura 9 - Curvas de DTA da FCL € d0S CAS. .....ccccveiieieiiiieic e 48
Figura 10 - Espectro na regido do infravermelho (IV-TF) da FC e FCL............ 51

Figura 11 - Espectro na regido do infravermelho (IV-TF) da FCL e dos CAs...52

Figura 12 - Anélise do ponto de carga zero das amostras..........ccceevevveveervervennens 55
Figura 13 - Isotermas de adsorg&o/dessorgao de N2dos CAS. ......ccevvvrverienene. 57
Figura 14 - Andlise de distribui¢do de poros dos CAS.........ccoceereiereiireienieennns 57

Figura 15- Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras (a e b)

Figura 17- Isotermas de adsorc¢éo, a) para 0 AM (10, 25, 50, 100, 250, 500 e
00O TR 64



Figura 18 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich utilizando FCL e os
(O oL TSP PRRUR PR PRTON 67

Figura 19 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich utilizando FCL e os
(O3 o - SRRSO 69

Figura 20 - Relacdo entre area superficial especifica pelo método BET e
LTS (] 0T Lo I OSSR 72

Figura 21 - Estudo de cinética de adsorcédo, a)AM (100 mL - 10 mg L, pH 6,4)
L3 0) | nd = SRRSO 74

Figura 22 - Ajuste aos modelos cinéticos utilizando AM............cccorvciiirnncnns 76

Figura 23- Ajuste aos modelos cinéticos utilizando PR. ........c.cccccoeveiiviviienne 78



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Parametros utilizados nos processos de ativacdo com ZnCl,, NaOH e

Tabela 7- Pardmetros obtidos a partir dos modelos de isoterma de adsorcao do
PR, bbb bbbt 70

Tabela 8 - Valores dos parametros ajustados aos modelos cinéticos para 0 AM.

Tabela 9 - Valores dos parametros ajustados aos modelos cinéticos para o PR. 79



AM
BET
CA
CACO
CAFe
CAH
CAOH
CAZn
CHN
DTA
FC
FCL

IV-TF

MEV

PHpez
PR
TG

Vis

LISTA DE SIGLAS

Azul de Metileno

Método de Brunauer-Emmet-Teller

Carvéo Ativado

Carvdo Ativado com diéxido de carbono (CO3)
Carvéo Ativado com hematita (Fe;Os)

Carvédo Ativado com acido fosférico (HsPOs)
Carvédo Ativado com hidroxido de sédio (NaOH)
Carvao Ativado com cloreto de zinco (ZnCly)
Anédlise elementar

Anélise térmica diferencial

Fuligem de Candeia

Fuligem de Candeia com pré-tratamento (Lavada)

Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de
Fourier

Microscopia Eletrénica de Varredura

pH do ponto de carga zero

Preto Reativo

Termogravimetria

Espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ....coovoiceceeeeeeeeeeteeee ettt 16
2. OBJIETIVO ..ottt 18
2.1 ODJEtiVO Geral ......c.ooiiiiiicee e 18
2.2 ODbjetivos eSPECITICOS. .....ciiuiiririerieire e 18
3. REFERENCIAL TEORICO.....cccocoeovieieerereeeeeeree e, 19
3L CANOEIA. e e 19
3.2 Destino da madeira residual e geracdo da fuligem de candeia....... 20
3.3 Carvao aliVadO........cccueiviieiieesie e 21
TR 0 AN (A V7 Vo= (o o [V ] o= H SRR 23
3.3.2 AtIVAGAO TISICA.....cviivieiiiic e 25
34 AGSOIGAD . ...cvieeieeiete ittt 26
3.5 Mecanismos de a0SOIGAOD.........cuevververreririeiieieie et 28
3.6 Cinética de adSOrCAD........cuevveereeeeiieerie e sie et 30
3.6.1 Cinética de pseudoprimeira ordem..........cccceeeevieveereiieseese e 31
3.6.2 Cinética pseudossegunda Ordem ...........cccceoeerennieneneieneseneeen, 32
3.7 1S0termas de adSOIGED .........ccveverierveriinieriesiee e, 32
ST L LANGMUIT 1.ttt 35
T2 FreundliCh . ... 36
3.9 Contaminantes modelos a serem utilizados no trabalho ................ 37
4. MATERIAIS E METODOS......c.ooioiiieeeeeeeeeeeeeereeee e, 38
4.1 Obtengdo dos carvoes ativados. ..........c.evvrireeierieie e, 38
4.1.1 Ativacao quimica (ZnClz, NaOH, H3POs) ......cccovevivvieiciieiein,s 39
4.1.2 Ativacaoutilizando FE203.......cccoiiiiiiiiiiiicice e, 40

4.1.3 AtiVaGAO0 COM CO2....uiiviiiiiiiiiiiie et 41



4.2  Cinética e isoterma de adsorgdo dos corantes AM e PR ............... 41

4.2.1 Cinética de adsorcdo dos corantes AM e PR.......c.ccccveieeieiiennn, 41
4.2.2 Isoterma de adsorcao dos corantes AM e PR .........ccccoevvevieiiennn, 42
4.3  Caracterizagdo dos carv0es ativados .........cccceeveveerenirnnenieniennneas 42
4.3.1 Andlise elementar (CHN) .......cccocoveveiiiieiieeeese e, 42
4.3.2 Anélise termogravimétrica (TG) e Analise térmica diferencial
(DTA) ettt ettt sttt n e ne s 43
4.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV-TF) .....cccccocovenen. 43
4.3.4 Titulagdo de BOBNM........ccviiiiii e, 43
4.3.5 Ponto de carga zero (PHpcz) «.eeeeeerverrereremiineeiesienie e e siesesneeseens 44
4.3.6 Area superficial eSPECITICA ........coovvevevcereiieieeeeee e 44
4.3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)........ccccooiiiiiinienne, 44
5. RESULTADOS E DISCUSSAO ..o 45
5.1 Analises térmicas (TG e DTA) e Analise elementar (CHN)......... 45
5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV-TF) .....c..cc......... 50
5.3 Titulagdo de BOBNM......oiiiiiiiic s 53
5.4  Ponto de carga zero (PHpcz) «oeeoveevererenineiieiee s 55
5.5 Area superficial @SPECITiCa .........coovveveviereieeeieeeeere e 56
5.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV).......ccccccoevevveieiiennn, 59
5.7 EStudoS de adSOIGA0 ........cveerieiirieriisiesiieee e 62
5.7.1 Isotermas de adsorcao dos corantes AM e PR ......cccccovvvveieiiiennenn, 63
5.7.2 Cinética de adsorcdo de AM e PR........ccoiieiiiicieeic e 72
6. CONCLUSAOD ..ot 80

7. REFERENCIAS ..ot 81



16

1. INTRODUCAO

A candeia (Eremanthuserythropappus(DC.) MacLeish) é uma arvore
nativa e original da Mata Atlantica brasileira, sendo que muitos desses
espécimes sdo encontrados na regido de Minas Gerais (DONADELLI, 2012).
Atualmente a candeia tem sido explorada por existir uma vasta gama de
aplicagdes para o 0leo essencial extraido da planta. O 6leo essencial é formado
principalmente por a-bisabolol (ca. 75-85%), um composto utilizado pelas
industrias de cosméticos e farmacéutica (OLIVEIRA et al., 2010; SANTOS et
al., 2016). Existe um alto valor de mercado para o 6leo essencial retirado da
madeira de candeia, gerando uma grande demanda comercial dessa espécie na
regido do Sul de Minas Gerais (MORI; MORI; MENDES, 2010). Porém, a
extracdo do 6leo essencial possui um rendimento de aproximadamente 1% da
massa total da candeia (GALDINO et al., 2006). A madeira residual (ca. 99%) é
um passivo ambiental que normalmente é utilizado como combustivel para
producdo de energia na prépria indUstria, gerando como residuo final a Fuligem
da Candeia (FC) (SANTOS et al., 2008). A fuligem gerada no processo é um
residuo com alto teor carbonédceo que inicialmente ndo possui qualquer valor
agregado e que tem como destino o aterro industrial.

Uma alternativa para o aproveitamento do residuo da combustdo da
candeia (FC), que apresenta uma grande fracdo de carbono, é a utilizagdo do
mesmo como material precursor para obtencdo de Carvdo Ativado (CA). O
carvdo ativado é um adsorvente muito aplicado para remocgdo de poluentes
liquidos e gasosos, comum em sistemas de tratamento industrial e
domeéstico.Essa aplicabilidade dos CAs é decorrente de suas caracteristicas
morfoldgicas e da natureza quimica de sua superficie. Em geral, os CAs
apresentam uma grande quantidade de poros de tamanhos e formatos diversos,

responsaveis por sua grande &rea superficial e capacidade de adsorcdo
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(JEIRANI; NIU; SOLTAN, 2016; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
Muitos trabalhos na literatura estudam a obtencdo de carvao ativado utilizando
diferentes materiais precursores, incluindo residuos da agroindustria, tais como:
casca de coco, casca de arroz, casca de noz, palha e bagago de cana-de-acucar,
entre outros (APAYDIN-VAROL; ERUKEN, 2015; GONZALEZ-GARCIA,
2017; YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). As caracteristicas e aplicabilidade
dos carvdes ativados dependem do precursor, assim como do tipo de processo de
ativacdo empregado, que pode ser quimico ou fisico (RAFATULLAH et al.,
2010; UN et al., 2015).

O carvao ativado se mostra um material versatil para descontaminacéo de
diversos sistemas poluidos com contaminantes organicos e metais tdxicos
(DJILANI et al, 2012; RAHMAN et al, 2015; SRINIVASAN;
VIRARAGHAVAN, 2010; YE et al., 2009). Devido a possibilidade de
aplicacdo dos CAs em diferentes sistemas de descontaminacéo, sua demanda é
tamanha que anualmente milhares de toneladas de CA sé&o produzidas em todo o
mundo. Existem varias empresas produtoras de carvao ativado no mundo, entre
elas as que mais se destacam sdo as companhias estrangeiras, o que eleva o custo
desse material, e € um peso para a balanca comercial nacional. O valor
aproximado pelo governo brasileiro em 2017 foi estimado em 4.500 t para
exportacgdo, enquanto o valor de importacéo foi de 1.500 t, evidenciando o défice
de produgdo (MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO, INDUSTRIA E
COMERCIO EXTERIOR, 2017). Para que o Brasil se torne um pais de
producdo expressiva de carvao ativado, é preciso avaliar a utilizacdo dos
diversos precursores carbonaceos existentes, entre eles 0s residuos
agroindustriais, para desenvolver melhor a tecnologia necesséria para produgao

de carvao ativado a baixo custo.
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Obter carvdo ativado a partir do residuo fuligem de candeia
(Eremanthuserythropappus(DC.) MacLeish), utilizando diferentes agentes
ativantes tais como ZnCl;, NaOH, Hs;PO., CO; e Fe;0s. Os produtos obtidos
serdo caracterizados por diferentes técnicas e avaliados quanto ao potencial

adsorvente utilizando os corantes azul de metileno e preto reativo.

2.2 Objetivos especificos

o Realizar tratamento preliminar da fuligem de candeia para reducdo do
teor de cinzas por meio de lavagem com &gua aquecida.

e Caracterizar a fuligem de candeia antes e apds lavagem com agua pelas
seguintes técnicas: analise termogravimétrica (TG), analise elementar
(CHN), espectroscopia na regido do infravermelho (IV-TF), area
superficial especifica pelo método BET, microscopia eletrbnica de
varredura (MEV).

e Realizar a ativacdo da fracdo carbonacea presente no residuo fuligem de
candeia utilizando os seguintes agentes ativadores: ZnCl,, NaOH,
H3PO4 e CO..

e Investigar a ativacdo da FC por Fe;Os.

e Avaliar a cinética de adsor¢do dos corantes azul de metileno (AM) e
preto remazol (PR) utilizando os CAs obtidos.

e Avaliar a capacidade de adsorcdo dos CAs obtidos pela isoterma de

adsorcéo dos corantes azul de metileno (AM) e preto reativo(PR).
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e Aplicar os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem
para avaliar a cinética de adsorcao dos corantes pelos CAs.

e Aplicar os modelos de Langmuir e Freundlich para as isotermas de
adsorcéo.

e Caracterizar os CAs por analise termogravimétrica (TG), espectroscopia
no infravermelho (IV-TF), area superficial especifica pelo método BET,
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e andlise elementar (CHN).

e Determinar o ponto de carga zero (pHpc;) dos CAs e determinar 0s

grupos superficiais pelo Método de Boehm.

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Candeia

A candeia (Eremanthuserythropappus(DC.) MacLeish) é uma espécie
arbdrea pertencente a familia Asteraceae. Esses espécimes sdo geralmente
encontrados em areas de transicao entre a floresta e as formacGes mais abertas,
por se beneficiarem com a luminosidade direta. E uma arvore nativa do Brasil
sendo encontrada na Mata Atlantica brasileira, principalmente na regido de
Minas Gerais. Apresenta baixa estatura (6 a 12 m) com uma copa ampla e seu
tronco possui uma casca castanha, irregular, grossa e cheia de fendas. Ja os
galhos apresentam casca menos rustica. A constituicdo quimica da madeira de
candeia apresenta valores proximos de 21% para extrativos totais, 50% de
holocelulose, 28% de lignina e 1% de constituintes inorganicos (MORI; MORI;
MENDES, 2010).

Durante muito tempo, a Candeia foi tradicionalmente utilizada para a
construcdo naval ou como moirdo de cerca, por apresentar uma excelente

durabilidade. Porém, atualmente observa-se que a candeia vem sendo explorada
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particularmente por inddstrias cosméticas e farmacéuticas em funcdo de
propriedades anti-inflamatérias, cicatrizantes e antimicoticas contidas no éleo
essencial extraido da madeira. O 6leo essencial é composto principalmente por
a-bisabolol, substancia responsavel pelas propriedades de interesse para extracao
do 6leo (MORI; MORI; MENDES, 2010).

O processo de extracdo do 6leo de candeia a-bisabolol normalmente é
realizado por destilagdo por arraste a vapor d’agua com pressdo, sendo o
rendimento préximo de 1% da massa de madeira utilizada (BORGES et al.,
2016; GALDINO et al., 2006). Devido a esse baixo rendimento, milhares de
toneladas de madeira triturada sdo geradas como residuo da extracéo, que devido
ao processo empregado estdo dispostas como cavacos, serragem ou maravalhas
(SILVERIO et al., 2013). Os residuos de madeira tém destino final variado,
devendo-se adotar medidas para o aproveitamento dos mesmos de forma a

agregar valor econémico e evitar a poluicdo ambiental.

3.2 Destino da madeira residual e geracéo da fuligem de candeia

Ap0s o processo de extracdo do 6leo essencial da candeia, normalmente
o residuo final sdo pequenos pedacos de madeira. Algumas inddstrias utilizam
esses residuos para produzir materiais como, por exemplo, compositos plasticos
e painéis de madeira reconstituida (SANTOS et al., 2008, 2011). Trabalhos
mostram que a madeira de candeia tem sido utilizada também para a obten¢éo de
carvéo ativado para aplicagcbes ambientais e em catalise (BORGES et al., 2016;
PRADO, 2010; RESENDE et al., 2010). Porém, nesses trabalhos a madeira é
carbonizada e em seguida o carvdo obtido é ativado por processo fisico ou
quimico. Desta forma a energia armazenada na madeira ndo é aproveitada de
forma sustentavel. Uma aplicacdo muito interessante e utilizada para a madeira

residual de candeia é sua combustdo para producéo de energia em termoelétricas
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(SANTOS et al., 2008). Porém durante a combustdo da madeira de candeia,
ocorre a formacdo de um residuo rico em carbono, chamado de fuligem
(SADEZKY et al., 2005). Sua composicdo é formada basicamente de carvao,
constituintes inorganicos e possivelmente impurezas adquiridas ao longo do
processo, sendo que esse material tem como destino o descarte em aterros
industriais ou sdo aplicados no solo. Dessa forma, torna-se interessante estudar
uma aplicacdo para a FC e agregar valor a esse residuo. Uma possibilidade real e
simples é utilizar a fragdo carbonacea presente na FC para obtencdo de carvdo

ativado.

3.3 Carvao ativado

Carvles ativados sdao materiais carbonaceos porosos que apresentam
uma forma microcristalina ndo grafitica, os quais sdo formados por um processo
de ativagdo que tem como objetivo a formacdo e aumento da porosidade, e
consequentemente a area superficial (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO,
2006). Uma vez ativado, 0 carvdo apresenta porosidade interna comparavel a
uma rede de taneis de dimens@es variadas, que podem ou nao estar conectados,
criando espécies de vias para difusdo de moléculas (Figura 1). Esta porosidade
diferenciada é classificada segundo o didmetro dos poros como: macroporos
(>500 A), mesoporos (entre 500 e 20A) e microporos (<20A) (MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; PIKAAR; KOELMANS; VAN NOORT,
2006). As caracteristicas dos CAs quanto & distribuicdo relativa dos poros em
razdo dos tamanhos e quantidade, assim como sua quimica superficial, estdo
relacionadas com o material precursor e o processo de ativacdo (UN et al.,
2015).
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Figura 1 - Representacdo esquematica da porosidade encontrada em carves ativados: a
macroporos, b mesoporos e ¢ microporos.

Carvao Ativado

C

Fonte: Do autor (2017).

Normalmente materiais classificados como biomassa e que possuem alto
teor de carbono, podem ser ativados. Como exemplos de precursores utilizados
podem-se citar: cascas de coco, de arroz, de nozes, carvées minerais, madeiras,
turfas, residuos de petréleo, 0ssos de animais, carogos de péssego, de damasco,
de améndoa, de ameixa, de azeitona, polimeros, madeira, entre diversos outros
materiais (APAYDIN-VAROL; ERULKEN, 2015; YAHYA; AL-QODAH;
NGAH, 2015). A maior parte dos materiais carbonéaceos utilizados para
producdo de CA possui certo grau de porosidade, com &rea superficial variando
entre aproximadamente 10 e 35 m? gl No decorrer da ativacdo, a area
superficial aumenta com a oxidacdo dos atomos de carbono por meio do
aquecimento vinculado aos agentes de ativacdo. ApOs a ativagdo, o carvao
apresenta um aumento na area superficial expressivo podendo superar 2.500 m?
g* (CASTILHO, 2016; RUIZ-FERNANDEZ et al., 2011).

Existe uma gama de estudos para avaliar a eficiéncia dos carvfes ativados
para diferentes aplicacdes, entre as que se destacam sdo: purificacdo de aguas
residuais e industriais (AHMED; THEYDAN, 2012; ASADULLAH et al., 2010;
MA et al.,, 2015; ZYOUD, 2015), adsorcdo de gases, como suporte para
catalisadores e aplicado na medicina (BASUMATARY et al., 2005;
PUKAZHSELVAN et al., 2014; RAHMAN et al., 2015; VILARREAL et al.,

2015;). A éarea de aplicacdo, como mencionado anteriormente, depende do
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material precursor e do tipo de ativagdo. A ativacdo pode ser quimica ou fisica,
na qual cada tipo deve ser escolhido para se obter carvoes ativados com
caracteristicas especificas (RUIZ-FERNANDEZ et al.,2011; UN et al., 2015).

3.3.1 Ativacao quimica

A ativacdo quimica tem sido objeto de diversos estudos e apresenta
algumas vantagens em comparacdo & ativacdo fisica, como por exemplo,
temperatura de ativacdo relativamente baixa, alto rendimento, boa
produtividade, estrutura resultante no material carbonéaceo altamente porosa e
requer menor custo energético (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). Esse
tipo de processo envolve a impregnacao de agentes ativantes (acido fosforico,
hidroxido de potassio, cloreto de zinco, entre outros) sobre o precursor,
geralmente ainda ndo carbonizado, com posterior ativacdo por meio da pirélise
em temperaturas entre 250 e 750 °C. Em seguida 0 excesso de reagente quimico
é removido, expondo a estrutura porosa do carvao ativado (YAHYA; AL-
QODAH; NGAH, 2015).

Cada agente ativante apresenta quantidade ideal para impregnacdo no
precursor, dependendo do tipo de matéria-prima utilizada para obtencdo do CA,
e faixa de temperatura de ativacado especifica, relacionada a temperatura na qual
0 agente ativante é capaz de interagir com o precursor (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006). As caracteristicas dos carvBes ativados obtidos com cada
agente ativante sdo Unicas, variando assim a distribuigdo relativa dos poros e
seus formatos, e também a quimica superficial (UN, 2015; YAHYA; AL-
QODAH; NGAH, 2015).

O agente de ativagdo ZnCl, é comumente utilizado para obtencdo de
carvdo ativado utilizando residuos lignocelulésicos. Os CAs preparados com

esse tipo de ativante produzem normalmente materiais com grande area
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superficial e uma grande quantidade de microporos (MA et al., 2015; RAMOS et
al., 2006). O processo de ativacdo com ZnCl,, quando aplicado a materiais
lignocelulésicos, envolve a degradacdo da celulose e lignina, de modo similar a
catalise acida, durante a impregnacdo. Na etapa de aquecimento, a celulose,
hemicelulose e lignina sdo desidratadas pelo reagente, formando compostos
hidratados que podem perder d4gua com o0 aumento da temperatura. A
desidratagdo de compostos que constituem o precursor com posterior oxidagdo
do mesmo, durante a etapa de pirdlise, reduz as dimensBes das particulas. E
como parte do reagente permanece no interior da particula durante o tratamento
térmico, acaba atuando como molde para a criagdo de poros. O tamanho
pequeno do ZnCl; e possivelmente dos compostos hidratos derivados deste sdo
0s responsaveis pelo tamanho pequeno e uniforme dos microporos criados
(MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Os CAs obtidos com a utilizagdo de acido fosférico apresentam como
caracteristicas microporosidade distribuida de forma heterogénea (AVELAR et
al.,, 2010; DJILANI et al., 2015). Durante a impregnacdo de materiais
lignocelulésicos, 0 HsPO. promove a separacdo das fibras de celulose e produz
uma despolimerizagdo parcial de ligninas e hemiceluloses, diminuindo a
resisténcia mecénica do material. A celulose, ainda durante a impregnacdo, sofre
reacOes de desidratacdo e condensacdo (catalisadas pelo HsPO.), havendo a
conversdo para carbono. Durante a pir6lise do material impregnado, parte do
reagente e uma mistura de outros compostos como HzPO4, HsP205 a Hi3P11034,
permanecem no interior da particula atuando como molde para a criagdo de
poros. Essa mistura de compostos (HsPOas, H4P20s5 a HisP11034) é responsavel
pela geragdo de poros de tamanhos variados durante o processo de ativacéo
(MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

A utilizacdo de agentes de ativagdo basicos, como o hidréxido de sédio,

resulta em CAs com alta porosidade distribuida de forma heterogénea (MA et
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al., 2015; SCHETTIO JUNIOR et al., 2007). A interacdo do NaOH com os
precursores, diferentemente dos agentes de ativacdo &cidos, inicia-se somente
durante a etapa de pir6lise. Em temperaturas proximas a 700 °C, com o
precursor ja carbonizado, ocorrem a formacgdo de sodio metalico e NaxCOs,
ocorrendo a oxidacdo do carvdo (consequentemente a formacdo de poros)
(PEZQOTl et al., 2016). O s6dio metalico também é responsavel pela formagao de
poros, ficando intercalado entre camadas da estrutura carbonacea e reagindo de
forma quase explosiva, fazendo rupturas na estrutura e formando poros
(MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Durante uma pesquisa realizada pelo grupo no qual este projeto foi
desenvolvido, a hematita (Fe.Os), um composto ndo utilizado para obtencgéo de
CA, foi aplicado como agente ativante. A hematita demonstrou ser muito
eficiente quando aplicada como agente de ativacdo para precursores ja
carbonizados. Este estudo demonstra a obtencdo de CA com érea superficial
consideravelmente elevada, superior a 2.000 m?g? (CASTILHO, 2016). O
processo de ativacdo consiste na oxidacdo do carbono com formacgéo de CO e/ou
CO: e reducéo do Fe,O; para ferro metalico. Apdés a ativacao o ferro metalico é

separado magneticamente do CA.

3.3.2 Ativacao fisica

O processo de ativagdo fisica geralmente é feito em duas etapas,
inicialmente uma etapa de pirdlise (~500 °C) seguida da etapa de ativagdo (~900
°C). Essas duas etapas consomem energia, podendo elevar os custos de
producdo. Porém em comparacdo a ativa¢do quimica, mesmo consumindo mais
energia, a ativagdo fisica tem a vantagem de néo gerar residuos quimicos ao final
do processo, uma vez que ndo é necesséria a etapa de lavagem do carvéo ativado
para remocao do agente ativante (RUIZ-FERNANDEZ et al., 2011).
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A etapa inicial de pir6lise ocorre em temperaturas em torno de 500 °C
sob atmosfera inerte. Durante o processo sdo eliminados os compostos volateis e
formada uma estrutura de carbono rudimentar. Na etapa de ativacdo, o material
pirolisado é aquecido a temperaturas elevadas entre 800 e 1.000 °C e expostos a
um fluxo de agente ativante, sendo que os mais utilizados sdo dioxido de
carbono e vapor d’agua ou uma mistura de ambos. Durante a exposi¢ao do
material a esses gases oxidantes sob altas temperaturas sdo formados os poros
por reacOes redox entre os agentes ativantes e a superficie dos materiais
carbonizados (STRATFORD; HUTCHINGS; LEIJ, 2014).

3.4 Adsorcao

A adsorcdo é um fendbmeno de transferéncia de massa (interfacial) que
pode ocorrer para sistemas com diferentes fases, como entre um sélido e uma
solucédo, onde é observada a habilidade do s6lido (adsorvente) em concentrar na
sua superficie determinadas substancias (adsorvatos) existentes no meio,
permitindo separa-las dos demais componentes da solucdo. A adsorcdo é
influenciada por diversos fatores como: estrutura e polaridade do soluto, pH e
temperatura do meio (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Esses fatores
fazem com que certas moléculas tenham maior afinidade que outras com o
adsorvente. Na etapa inicial de adsor¢do, o soluto se desloca por difuséo do seio
da solugdo até a interface solido-liquido sendo esse processo controlado pela
diferenca de concentragdo entre a solucéo e a superficie do sélido. Em materiais
porosos, como 0s carvdes ativados, o soluto se difunde através dos poros do
adsorvente e alcanga os sitios ativos, onde é adsorvido (MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 2001; ROUQYEROL; ROUQYEROL; SING, 1999).

A adsorcéo depende basicamente da morfologia e quimica superficial do

material adsorvente e sua afinidade com o adsorvato. Dependendo da interacéo
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adsorvente/adsorvato o fendmeno de adsorcdo pode ser classificado de duas
maneiras, adsorcdo fisica ou quimica.

No caso da adsorcdo fisica,0 processo ocorre relativamente rapido e é
facilmente reversivel, decorrente da acdo de forcas de atracdo intermolecular
fracas entre as moléculas da superficie do adsorvente e as moléculas adsorvidas.
Essas interacdes podem ser do tipo Van der Waals e eletrostaticas, sendo
formadas quando essas forcas sdo mais intensas que as forgas de atracdo entre
soluto e solvente. O calor de adsorcéo é baixo, a energia liberada é comparavel a
entalpia de condensacdo da substéncia adsorvida. A adsor¢do fisica pode
acontecer em multicamadas (Figura 2)(MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2001;
ROUQYEROL; ROUQYEROL; SING, 1999).

Figura 2 - Adsor¢do em monocamada e em multicamadas.

Multicamadas

Adsorvato

Monocamada

Superfice do carvdo ativado

Fonte: Do autor (2017).

Superfice do carvdo ativado

A adsor¢do quimica, por sua vez, ocorre quando sdo formadas ligagGes
guimicas entre a superficie do adsorvente e as moléculas do adsorvato, uma
interacdo muito mais intensa do que a adsorcao fisica. O processo de adsor¢do
de carater quimico, por estar associado a interacdo superficie/adsorvato,

apresenta uma unica camada (Figura 2), podendo ocorrer posteriormente
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adsorcao fisica com a formacdo de novas camadas (MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 2001; ROUQYEROL; ROUQYEROL; SING, 1999).

A partir da realizacdo de estudos de adsorcdo, como cinética e isoterma
de adsorcdo, podem-se determinar diversos parametros relacionados a interacdo
entre o0 adsorvato e o adsorvente. Entre os pardmetros que podem ser
determinados por estudos de adsorcdo esta a capacidade adsortiva dos materiais,

que pode ser expressa da seguinte equagdo matematica:

Co—Ce)V
o = (Co=Co)
m

(Equacéo 1)

Na qual ge (mg g) é a capacidade adsortiva, C, (mg L?) é a concentragéo
inicial do adsorvato, Ce (mg L™) a concentracdo de equilibrio do adsorvato, V
(L) é o volume experimental da solucdo do adsorvato, e m (g) a massa de

adsorvente utilizado.

3.5 Mecanismos de adsorcéo

Existem diferentes tipos de interacdo adsorvente/adsorvato que
promovem o processo de adsorcdo (Figura 3). O tipo de interacdo vai depender
da caracteristica do adsorvato assim como a morfologia e os grupos funcionais
contidos no adsorvente. Alguns tipos de mecanismos de adsor¢ao sdo propostos
pela literatura para CAs, dentre estes: atracdo eletrostatica, interacdo por orbitais
ndo ligantes e orbitais 7 ligantes (n-m), interagdo por orbitais 7 ligantes (w-m),

ligacdo de hidrogénio e por retencdo nos poros (TRAN et al., 2017).
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Figura 3 - Diferentes tipos de interacdo adsorvato/adsorvente para sistemas com CA e
corante-modelo.
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O mecanismo de atracdo eletrostatica envolve a interacdo entre cargas
presentes na molécula do adsorvato e na superficie do CA. Esse processo é
fortemente afetado em fungdo do pH do meio, que como consequéncia pode
alterar a protonacgdo/desprotonacdo tanto do adsorvato como da superficie do
adsorvente. Outro fator importante nesse tipo de mecanismo é a forca idnica do
meio, que pode afetar os sitios de adsorcdo, podendo ocorrer um tipo de
competicdo por troca idnica (LI et al., 2013).

Na interagdo n-m geralmente grupos contendo oxigénio que apresentam

elétrons ndo ligantes, presentes na superficie do CA, atuam como doadores de
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elétrons. Enquanto isso, grupos como anéis aromaticos podem agir como
receptores de elétrons. Esse tipo de interacdo é comum para moléculas de
adsorvato contendo anéis aromaticos. Ja a interagdo do tipo m-m ocorre entre 0s
orbitais © dos carbonos basais aromaticos da superficie dos CAs e a densidade
eletrbnica dos anéis aromaticos presentes em certos adsorvatos (COUGHLIN;
EZRA, 1968, LI; LEI; HUANG, 2009).

Para sistemas contendo CA, os tipos de interacdo por ligacdo de
hidrogénio mais discutidos consideram os grupos hidroxil contidos na superficie
dos CAs como fontes de H para ligagdo. Enquanto o adsorvato pode interagir

pela presenca de &tomos como oxigénio ou nitrogénio (TRAN et al., 2017).

3.6 Cinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsorcdo apresenta a velocidade na qual as
moléculas de adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Essa propriedade é
obtida por meio da relacdo entre a quantidade do adsorvato removida pelo
adsorvente em fungdo do tempo (LACERDA et al., 2015). A velocidade de
adsorcdo depende da interacdo adsorvato/adsorvente e das condic¢des do sistema,
como: temperatura, pH, forca idnica, concentracdo inicial de adsorvato, agitacéo,
tamanho das moléculas de adsorvato, distribuicdo e tamanho dos poros do
adsorvente e sua quimica de superficie (ROUQYEROL; ROUQYEROL,; SING,
1999).

Dentro do estudo da cinética de adsor¢do dois fatores sdo de suma
importancia para avaliacdo de um processo adsortivo, que sdo 0 mecanismo de
adsorcdo e a velocidade na qual ocorre. A taxa de remogdo do adsorvato
determina o tempo de residéncia necessario para que o processo de adsorgdo
esteja completo e pode ser obtida através da analise de cinética (LACERDA et

al., 2015). Existem diferentes etapas universalmente reconhecidas e que devem
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ser consideradas no processo de adsorcdo em superficies sélidas. Na etapa
inicial, ocorre o transporte do adsorvato da solugdo para a superficie externa do
adsorvente. Posteriormente as moléculas devem passar através da camada de
solvente aderido na superficie do sélido, seguida da interacdo dos atomos do
adsorvato com os sitios ativos da superficie, podendo ainda ocorrer a difusdo das
moléculas do adsorvato pelos poros do material adsorvente (ROUQYEROL;
ROUQYEROL; SING, 1999).

A cinética de adsorcdo é usualmente descrita pelos modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem para a maioria dos sistemas

adsorvente/adsorvato envolvendo carvoes ativados (LACERDA et al., 2015).

3.6.1 Cinética de pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem, descreve matematicamente
caracteristicas da cinética com que o processo de adsorcao ocorre e é baseado na
capacidade de adsor¢do do sélido por um determinado adsorvato. Esse modelo
faz uma relacdo matematica direta entre a variacdo da concentragdo, expressa
pela quantidade de adsorvato adsorvido, em relacdo ao tempo, e utilizando a
Equagdo 2, pode-se determinar a constante de velocidade do sistema
(LACERDA et al., 2015).

Gt = qe[1 — exp(—k4t)] (Equacdo 2)

Na qual g (mg g?) é a quantidade de adsorvato adsorvido por um
determinado tempo (t - min), ge (mg g*) a quantidade de adsorvato adsorvido no

equilibrio e ki (min) é a constante de velocidade do modelo.
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3.6.2 Cinética pseudossegunda ordem

Esse modelo considera que a adsor¢do depende da quantidade de sitios
ativos para adsor¢do que estdo disponiveis na superficie do material adsorvente.
Mesmo tendo uma relacdo matematica aparentemente mais complexa (Equagéo
3) esse modelo relaciona também, como no modelo de pseudoprimeira ordem, a
guantidade de adsorvato adsorvido com o tempo até que se atinja o equilibrio
dindmico (LACERDA et al., 2015).

kaqdt

T (Equacéo 3)

qc =

Na qual kz (g mg™* min') é a constante de velocidade, t (min) é o tempo
no qual ocorre a adsorcéo, g: (mg g*) é a quantidade de adsorvato adsorvido por
unidade de massa de adsorvente em um determinado tempo (t - min),qe (mg g*%)
é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio.

3.7 Isotermas de adsorc¢ao

Isotermas de adsorcdo fornecem informagbes da variagdo de
concentragcdo do adsorvato contida na fase solugdo e a sua concentragdo no
adsorvente com o sistema e a uma temperatura constante. Os dados de equilibrio
sdo usualmente descritos por equacOes isotérmicas derivadas de modelos
matematicos, as quais possuem parametros que expressam propriedades
vinculadas a superficie dos materiais adsorventes e afinidade com o adsorvato
em estudo (PIKAAR; KOELMANS; VAN NOORT, 2006; ROUQYEROL,;
ROUQYEROL; SING, 1999).

A transferéncia de massa entre a solucdo e a superficie do adsorvente

ocorre até o ponto de equilibrio, ou seja, até que as velocidades de adsorcdo e



33

dessorcdo se tornem iguais. Ocorrendo o equilibrio dindmico, a quantidade de
soluto que migra da solucdo para a superficie do adsorvente é a mesma que
migra da superficie do adsorvente para a solucdo. As informacdes elucidadas
pelo estudo de isotermas de adsor¢do sdo de suma importancia para a escolha de
um adsorvente adequado para um processo especifico, pois revelam a
capacidade de adsorcdo do adsorvente para concentracdes diversas da solucdo
gue contém o soluto (LACERDA et al., 2015).

O formato da isoterma de adsor¢do pode indicar se 0 processo € linear,
favoravel, ndo favoravel, extremamente favoravel ou irreversivel (Figura 4).
Uma isoterma de formato linear que sai da origem indica que a quantidade
adsorvida é proporcional & concentracdo do fluido, porém ndo indica uma
capacidade méaxima para adsor¢do. lIsotermas cOncavas sdo consideradas
favoraveis, pois extraem quantidades relativamente altas mesmo em niveis
baixos de concentragdo do adsorvato em solucdo. As isotermas convexas sao
consideradas ndo favoraveis por apresentar baixa capacidade de adsorcdo em
baixas concentragcdes (ROUQYEROL; ROUQYEROL; SING, 1999).

Figura 4 - Representacdo dos tipos de isoterma.
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Fonte: Adaptado de Rougyerol; Rougyerol e Sing (1999).
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Existe ainda outro tipo de classificacdo de isotermas aceita pela IUPAC,
na qual as isotermas sdo classificadas em seis tipos, de acordo com formatos
caracteristicos para sistemas gas/solido (Figura 5). Nesta classificacdo, cada tipo
é relacionado com as caracteristicas dos materiais que apresentam os tais
formatos, da seguinte forma: Tipo | - sdo reversiveis, sendo caracteristicas de
materiais microporosos; Tipo Il - sdo reversiveis, mas ao contrario do Tipo I, sdo
caracteristicas de materiais ndo porosos ou macroporosos, com grande interagdo
entre gas e solido; Tipo Il - assim como as de tipo Il, sdo caracteristicas de
materiais pouco porosos, mas nesse caso, a interagdo entre gas e solido é baixa;
Tipo IV - sdo irreversiveis, e caracteristicas de materiais mesoporosos. Nesse
caso, ainda h& condensacéo capilar do gas adsorvido, 0 que mostra o inicio da
curva; Tipo V - sdo irreversiveis, mas diferentemente do tipo IV, a interagdo
entre solido e gas é baixa e ndo ha condensacdo; Tipo VI - Multiplas camadas de
gas sdo adsorvidos em torno da superficie do s6lido ndo poroso e uniforme
(ROUQYEROL; ROUQYEROL; SING, 1999).

Figura 5 - Tipos de isoterma de acordo com a classificagdo da IUPAC.
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Muitos modelos matematicos sdo utilizados para representacdo dos
dados de equilibrio isotérmico experimentais, entre estes os mais utilizados em

sistemas envolvendo carvao ativado sdo os de Langmuir e Freundlich.

3.7.1 Langmuir

O modelo de Langmuir supde que cada sitio do material adsorvente
adsorve uma Unica molécula de adsorvato, formando uma monocamada
homogénea. A capacidade méxima de adsor¢do é relacionada a quantidade de
sitios ativos. Outro pardmetro avaliado por esse método é a energia de adsorgédo
do sistema, indicando a afinidade entre o adsorvato e os sitios ativos do material
adsorvente. A representacdo matematica desse modelo pode ser expresso de
acordo com a Equacdo 5 (LACERDA et al., 2015; PIKAAR; KOELMANS;
VAN NOORT, 2006).

AmKkLCe
1+ k1 Co

qe = (Equacdo 5)

Na qual ge (mg g?) é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio,
gm (Mg g?) é a capacidade de recobrimento da monocamada adsorvida, k.(L mg
1) é a constante de equilibrio relacionada com a afinidade entre adsorvato e
adsorvente e C. (mg L™) é a concentracdo no equilibrio do adsorvato na solucéo.

As isotermas de adsorcdo relacionadas ao modelo de Langmuir podem
ser avaliadas por um fator de separacdo (R.), uma constante adimensional,
expresso segundo a Equacéo 6. O valor de R, revela uma tendéncia do sistema
avaliado, com valor variando normalmente entre 0 e 1. Por meio dos valores de
R, o sistema pode ser classificado como sendo irreversivel (R. = 0), favoravel
(1 >Rc> 0), linear (R.= 1) ou desfavoravel (R.> 1) (TRAN et al., 2017).
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1
L™ (1+k; Co)

(Equacéo 6)
Na qual R_¢é o fator de separacdo, C, (mg L) é a concentragdo inicial
do adsorvato na solucéo e ki (L mg?) é a constante de equilibrio de Langmuir.

3.7.2 Freundlich

A isoterma de Freundlich considera uma distribuicdo logaritmica de
sitios ativos que possuem energias diferentes ao decorrer do processo de
adsorcao. Esse modelo admite que possa ocorrer a formagao de multicamadas de
adsorvato sobre o adsorvente, considerando que 0 adsorvente possui uma
cobertura superficial teoricamente infinita. Similar a isoterma de Langmuir, o
modelo de Freundlich relaciona a capacidade e a intensidade de adsorcdo para
determinado sistema adsorvato/adsorvente durante o processo de adsor¢do em
estudo. Em um sistema adsorvato/adsorvente considerado favoravel, o parametro
relacionado, a intensidade de adsorcdo assume valores maiores que uma
unidade, geralmente entre 1 e 10. O modelo proposto por Freundlich, quando
aplicado a sistemas envolvendo adsorcdo em sitios ativos heterogéneos,
demonstra resultados satisfatérios para sistemas considerados nao ideais. A
expressao matematica pode ser representada de acordo com a Equacdo 7
(LACERDA et al., 2015; PIKAAR; KOELMANS; VAN NOORT, 2006).

Qe = kfcj/ n (Equacao 7)

Na qual C. (mg L) é a concentragdo de equilibrio do adsorvato na solugéo,

ge (Mg g*) quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio, ks (mg!*" Kg* LY
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é a constante de equilibrio do modelo e n é a constante relacionada a intensidade
de adsorcéo (interagdo adsorvato/adsorvente).

3.9 Contaminantes modelos a serem utilizados no trabalho

Os corantes azul de metileno (AM) e preto remazol (PR) foram
utilizados como contaminantes-modelo para estudar a capacidade e cinética de
adsorcao dos carvoes ativados obtidos (Figura 6). Este estudo também permitiu
avaliar a interacdo adsorvato/adsorvente para moléculas de tamanhos e cargas

iOnicas distintas.

Figura 6 - Formula estrutural dos corantes AM e PR.
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Fonte: Do autor (2017)

Os corantes sdo substancias naturais ou sintéticas que possuem grupos
cromoforos e auxocromos. Os grupos cromdéforos sdo responsaveis pela
coloragdo desses compostos, enquanto 0s grupos auxocromos além de auxiliar
na coloracédo e intensidade ainda possuem a propriedade de se ligarem a outras
moléculas. As caracteristicas dos corantes, como colora¢do e fixacdo em
determinadas matrizes (como fibras), tornam essas substancias os principais
agentes de pigmentacdo do setor téxtil (GUPTA; SUHAS, 2009). Existem
diferentes formas de classificar os corantes de acordo com sua estrutura,

solubilidade, entre outras. Os corantes utilizados no presente trabalho podem ser
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classificados como &cido (anibnico) para o PR e basico (catidnico) para o0 AM de
acordo com os ions formados em solugdo (SALLEH et al., 2011).

O azul de metileno (AM) é um corante muito utilizado como molécula
modelo para diversos estudos de adsor¢do (RAFATULLAH et al., 2010). Ente
suas caracteristicas estdo a alta solubilidade em &gua e etanol, formando céations
de coloragdo azul em solucdo com comprimento de onda de maxima absor¢éao
em torno de 665 nm, possuindo massa molar de 319,85 g mol?* e 1,70nm de
comprimento (HEGYESI; VAD; PUKANSZKY, 2017).

Ja o corante preto reativo (PR) é um dos corantes mais utilizados pela
industria téxtil devido ao seu poder de fixacdo em determinadas fibras. O PR
apresenta também alta solubilidade em agua, mas diferente do AM, o PR forma
anions em solucdo, com comprimento de onda de méaxima absorcdo em
aproximadamente 599 nm, massa molar de 991,8 g mol? e 2,99 nm de
comprimento (IP; BARFORD; MCKAY, 2010).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtengdo dos carvdes ativados

O material precursor utilizado foi a fuligem de candeia (FC), cedido pela
empresa Atina — Ativos Naturais — Ltda. (Pouso Alegre, MG). O material
inicialmente foi triturado e peneirado com uma peneira de 60 mesh. O material
que passou pela peneira (ndo retido) foi selecionado para continuacdo dos
processos, identificado como FC. Esse material foi entdo exposto a um pré-
tratamento, que consistiu na limpeza do mesmo com &gua destilada a
aproximadamente 100 °C, em uma propor¢do de 1,0 g de material para 100 mL
de &gua destilada, durante o periodo de 1 hora. Esse procedimento foi realizado

adicionando FC e 4agua destilada (nas propor¢oes indicadas) em um béquer de 2
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L, sendo o sistema mantido sob aquecimento e agitacdo constante. Em seguida o
material foi filtrado a vacuo e seco em estufa a 100+5 °C. O material tratado foi
identificado como FCL. Apds esta etapa ocorreu a ativacdo da FCL utilizando
diferentes agentes ativantes (ZnCl,, H3sPO., NaOH, CO; e Fe;0s).

4.1.1 Ativacdo quimica (ZnCl;, NaOH, H3PO4)

Para ativar a FCL, utilizou-se 5,0 g do precursor, o qual foi impregnado
com o agente ativante em solugdo (ZnCl,, NaOH ou HsPO,) e mantidos em
agitacdo por 24 horas. Para evaporacdodo solvente, a mistura foi levada para
estufa a 100+5 °C por um periodo de 12 horas.Apos a evaporagao do solvente,a
mistura foiinserida em um forno tubular e aquecida (10 °Cmin), sob atmosfera
inerte (N2, 100 mLmin). Finalizado o processo de ativacdo se faz necessaria a
lavagem do produto obtido com solu¢do de HCI (1:1 %v/v), realizada sob
agitacdo magnética com aquecimento (~70 °C) por um periodo de 2 h, exceto
para ativacdo com HsPOs (AVELAR et at., 2010).Em seguida os materiais
foram lavados com é&gua destilada até atingir pH neutro. O produto obtido pela
ativacdo com HsPO, foi lavado somente com agua destilada. O processo de
lavagem é essencial para retirada do excesso do agente de ativacdo e
desobstrucdo dos poros.As proporcdes entre FCL e 0s agentes ativantes (m:m),
as temperaturas e tempos de ativagOes estdo apresentadas na Tabela 1. Esses
pardmetros (Tabela 1) foram escolhidos previamente por meio de pesquisa
bibliogréfica, levando em consideragdo metodologias que apresentaram

melhores resultados em relacdo a area superficial dos CAs obtidos.
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Tabela 1- Pardmetros utilizados nos processos de ativagdo com ZnCl,, NaOH e HzPO4

Proporcéo Temperatura
Tempo

Agente  pcL:Ativante  de ativagio Referéncia
ativante (m:m) (°C) ")
(RUIZ-FERNANDES
ZnCl 11 500
etal., 2011)
(MA et al., 2015;
NaOH 2:1 750
PEZOTI et al., 2016)
(RUIZ-FERNANDES
H3PO4 5:1 550

etal., 2011)

Fonte: Do autor (2016).

4.1.2 Ativacaoutilizando Fe;Os

A ativagdo utilizando hematita, Fe,Os, como agente ativante foi
realizada conforme metodologia utilizada por (CASTILHO, 2016), da seguinte
forma: a mistura de FCL e Fe,O; (1:3 m/m)foi transferida para um tubo de
quartzo e aquecida a 900 °C por 1 h em atmosfera de N, (100 mL min™)
utilizando um forno tubular. O fluxo de N foi mantido durante todo o processo
até o resfriamento do forno a temperatura ambiente. Os produtos formados,
carvao ativado e ferro metalico(CA + Fe), foram separados magneticamente com
adicdo de agua destilada. O procedimento de separagdo magnética foi realizado
adicionando porc¢des de 100 mL de agua destilada em um béquer de 600 mL, a
mistura era entdo agitada manualmente e exposta a um ima, sendo a solucéo
contendo o carvao transferida para outro béquer e o procedimento repetido,

conforme necessario, para separacdo dos produtos. Para remocdo do ferro
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remanescente (impregnado no CA), o CA foi adicionado a um béquer com HCI
1:1 (v/v) e a solugdo mantida sob agitagdo durante 12 horas.Em seguida, o CA
foi filtrado e lavado com agua destilada até o pH neutro,sendo seco em estufa

durante 2 h a 10045 °C. E o ferro foi seco em estufa a 80 °C por 12 horas.

4.1.3 Ativacdo com CO;

Para ativacdo fisica do material precursor, introduziou-se 10,0 g da
FCLdiretamente no forno tubular com aquecimento até 900 °C (10 °C min),

permanecendo nessas condicdes por 1 h sob fluxo de CO, (150 mL min‘t).

4.2 Cinética e isoterma de adsorc¢éo dos corantes AM e PR

Para que a capacidade adsortiva e velocidade de adsorcdo fossem
avaliadas, os CAs obtidosforamsujeitos a estudos de adsorcdo, utilizando
solugdes de corante AM e PR. As curvas analiticas para cada corante foram
obtidaspor espectroscopia UV-Vis, utilizando como o comprimento de onda de
maxima absor¢do 665 nm para 0 AM e 540 nm para o PR. O equipamento
utilizado para as andlises foi um espectrometro na regido do ultravioleta/visivel
de marca Micronal AJX-3000PC.

4.2.1 Cinética de adsorcéo dos corantes AM e PR

Os estudos de cinéticaforam realizados pela adicédo de 10 mg de CA em
100 mL de solucdo de corante AM ou PR (10 mg L1). O sistema esteve sujeito a
agitacdo magnética durante todo procedimento, sendo realizada a retirada de

aliquotas para analise em periodos de tempo pré-determinados. As aliquotas
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foram centrifugadas e a absorbancia do sobrenadante foram analisadas por UV-
Vis.

4.2.2 Isoterma de adsorcdo dos corantes AM e PR

As isotermas de adsorcdo foram obtidas pela mistura de 10 mg de CA
com 10 mL de solucéo do corante AM ou PR. O estudo foi realizado com as
seguintes concentragdes de corante: 10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1.000 mg L. As
amostras foram mantidas sob agitacdo por 24 h, com posterior retirada de
aliquotas de cada recipiente para centrifugacdo. O sobrenadante resultante foi
analisado por UV-Vis para 0 monitoramento da concentracdo de corante

adsorvido.
4.3 Caracterizacéo dos carvoes ativados

Para caracterizagdo dos materiais obtidos, foram realizadas analises por
diferentes técnicas instrumentais e por via Umida, visando o estudo de
composicao, estrutura e morfologia dos CAs e doprecursor.
4.3.1 Andlise elementar (CHN)

As amostras foram analisadas quanto ao teor de carbono, hidrogénio e

nitrogénio, utilizando uma massa de 2,0 mg dos materiais, em um equipamento

analisador simultaneo de elementos de marca Elementar vario EL cube.
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4.3.2 Andlise termogravimétrica (TG) e Analise térmica diferencial (DTA)

As analises térmicas foram realizadas sob atmosfera de ar sintético (100
mL min) com aquecimento controlado (10 °C min), variando a temperatura de
30 a 900 °C. O equipamento utilizado foi o Shimadzu-DTG-60AH. Os dados de
DTA foram obtidos em andlise conjunta a andlise termogravimétrica, no mesmo

equipamento.

4.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV-TF)

As amostras foram analisadas na regido do infravermelho préximo
utilizando o equipamento Nicolet iS50 FT-IR,com varreduras de 4.000 a 400
cm?, 32 sobreposicoes e resolugdo de 4 cm™. Para tal as amostras foram
inseridas diretamente no porta amostra, utilizando a analise por ATR (refletancia
total atenuada).

4.3.4 Titulacéo de Boehm

Pesou-se 0,10 g de cada amostra,que foi transferida para diferentes
recipientes, sendo adicionados em cada um 10,0 mL de solugGes distintas de
NaHCOjs, Na,COs, NaOH e HCI (todas em concentracéo de 0,05 mol L*). Todos
os sistemas foram mantidos sob agitacdo por 24 horas. Posteriormente realizou-
se a filtracdo, e retirou-se uma aliquota de 5,0 mL para proxima etapa do
procedimento. Nas aliquotas contendo NaOH e NaHCOs3, adicionou-se 10,0 mL
de HCI (0,05 mol L), nas aliquotascontendo Na,C0O3,15,0 ml de HCI (0,05 mol
L71). A préxima etapa consistiu em expor as solucdes obtidas a um fluxo de N

por um periodo de duas horas, para remocdo de gases das solucBes. Por final,
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realizou-se a titulacdo das solucBes em um titulador automéatico Metrohm
modelo Tritando 888, com solucéo padronizada de NaOH (0,05 mol L™).

4.3.5 Ponto de carga zero (pHpcz)

A partir de uma solucgdo salina (NaCl 0,01 mol L?),foram preparadas
diferentes solugdes com valores distintos de pH variando uma unidade (entre 3 e
10), obtendo 8 solugdes. O ajuste de pH foi realizado com solucbes de HCI e
NaOHO0,1 mol L. Em recipientes separados, foram adicionados 10 mL de cada
solucdo com o pH ajustado e 10 mg de amostra, sendo mantidos sob agitagdo
por 48horas. O valor do pHyc, foi obtido graficamente pelo pH inicial em relagdo
a variacéo de pH(ApH = pHfina- pHiniciar), utilizando pHmetro digital PG1800. O
valor de pHyc; € identificado pelo valor de pH correspondente ao ponto em que a
variacdo de pH é igual a zero (ApH = 0).

4.3.6Area superficial especifica

As analises foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), sendo utilizado um
equipamento QuantaChromeAsiQwin 2.0 de analise de éarea superficial
especifica, pelo método BET, por meio da adsorcéo fisica de N2 (77 K), em
diferentes pressdes relativas. A desgaseificagdo foi realizada a 200 °C por 12

horas. E a distribuicdo de poros determinada pelo método BJH.

4.3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para anélise por MEV, as amostras foram colocadas no porta-amostras

(stub), previamente recoberto com papel aluminio e com uma fita de carbono
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dupla face para fixacdo das amostras. As andlises foram realizadas no
Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME), no Departamento de
Fitopatologia da UFLA, em um aparelho da marca LEOEVO40XVP (Carl Zeiss
SMT), utilizando tensédo de 20 KV.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados diversos estudos para compreensdo das caracteristicas
do material precursor (FC e FCL) e para os CAs, obtidos pelos diferentes
métodos de ativagdo. Esses estudos buscaram caracterizar de forma quimica e
morfolégica os materiais, observando propriedades que possam estar
relacionadas a um potencial para adsorcao. Por final, foram empregadas analises
de adsorcéo visando estudar qual o comportamento dos CAs para dois corantes
modelos, avaliando suas capacidades de adsorcao.

A seguir serdo apresentados topicos referentes a cada tipo de
caracterizagdo utilizada, sendo discutidos os resultados de forma comparativa
entre as diferentes metodologias empregadas para obtencdo dos CAs e sua
relagdo com o material precursor. Os carvoes ativados obtidos utilizando NaOH,
Fe.03, CO,, H3POs e ZnCl, como agente ativante foram nomeados como
CAOH, CAFe, CACO, CAH e CAZn respectivamente.

5.1 Analises térmicas (TG e DTA) e Analise elementar (CHN)

Por meio da técnica TGA pode-se avaliar de forma relativamente
simples o perfil de decomposicdo dos materiais e sua estabilidade térmica. Outra
possibilidade é aferir a cerca do teor de umidade, de cinzas e de carbono (para

materiais carbonaceos).
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Os resultados obtidos para os materiais do estudo (Figuras 7 e 8)
apresentaram perfis de decomposicdo similares na faixa de aproximadamente
240-530 °C. Esse perfil de decomposicdo € comum para carvGes de origem
vegetal, sendo uma regido de temperatura onde ocorre geralmente a total
degradacdo da lignina e a carbonizacdo do restante da fracdo carbonacea
(LAKSACI et al., 2017). Durante a decomposicdo ocorre a total mineralizacdo
dos materiais, restando somente cinzas. O teor de cinzas pode ser entdo estimado
pelo teor de massa restante ao final da analise, levando em consideragdo o
percentual de umidade que possa existir. A perda de umidade, por sua vez, pode
ser identificada como sendo a perda de massa inicial, ocorrendo em temperaturas
de até aproximadamente 200 °C (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009).

Figura 7 - TG dos materiais FC e FCL. Taxa de aguecimento de 10 °C min't em
atmosfera de ar sintético (100 mL min).
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Por meio dos dados obtidos para FC e FCL (Figura 7), pode-se observar
que existem trés regiGes de perda de massa para 0 precursor, a primeira perda é
relativa a umidade (30-155 °C). A segunda, que ocorre entre 240 e 390 °C,
certamente € devida a decomposicdo de compostos organicos, presente no
precursor, e gue nao foram totalmente oxidados durante a queima realizada pela
industria de extracdo do 6leo de candeia. A terceira perda de massa observada
entre 390 e 530 °C é devida & decomposigéo do carbono.

Na Figura 7, nota-se também que a FCL apresentou maior perda de
massa, restando somente 13,1% de cinzas, enquanto a FC apresentou um teor de
17,9% de residuo. Esta diferenca de 4,8% no teor de cinzas mostra que 0 pre-
tratamento realizado com &gua aquecida removeu parte das cinzas presentes na
FC.

Figura 8 - TG dos materiais FCL e CAs obtidos. Taxa de aquecimento de 10 °C min
em atmosfera de ar sintético (100 mL min%).
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Figura 9 - Curvas de DTA da FCL e dos CAs.

r —— FCL

700+ ‘W‘ ——CAOH
> ] m —— CAFe
2 6001 H‘ —— CACO
< 1 \ ‘ —— CAH
3 500 — CAzn
©
e ]
Q400 -
£ ]
e
® 300
©
< ]
S 200
e ]
o
5 100-

0
T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura / °C

Fonte: Do autor (2016).

Os perfis de degradacdo dos carvles ativados (Figura 8) demonstram
que ocorreram variacOes na estabilidade térmica dos produtos apds o processo
de ativacdo. Uma possivel justificativa para tal comportamento esté relacionada
a eliminacdo dos compostos orgénicos e aumento do teor de carbono fixo. Isso
ocorre devido aos CAs terem sido submetidos a tratamento térmico em
temperaturas elevadas durante o processo de ativacdo (BOTOME et al., 2017;
MAHMOOD et al., 2017). Por meio da analise térmica diferencial (DTA),
apresentada na Figura 9, observa-se que cada material apresentou diferentes
etapas de degradacdo em temperaturas distintas. E confirmada a presenca de
duas etapas durante o processo de oxidacdo térmica do precursor FCL. Enquanto
o0s carvbes CACO e CAZn apresentaram apenas uma etapa de degradacdo do
material carbonaceo entre aproximadamente 350 e 650 °C, o CAOH e CAFe

apresentaram diferentes etapas de degradacdo do material carbonaceo, que
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podem estar relacionadas a presenca de residuos dos agentes ativantes,
ocorrendo entre 350-425 °C e 400-550 °C respectivamente. Enquanto o CAH
apresenta uma maior resisténcia a degradacdo, que também pode estar
relacionada a presenca de residuos do agente ativante (GIRGIS; EL-
HENDAWY, 2002; SCHETTINOJUNIOR et al., 2007).

A Tabela 2 apresenta os teores de carbono e cinzas dos carvoes ativados
calculados pelas curvas TG, bem como o0s teores de carbono, nitrogénio e

hidrogénio obtidos pela analise elementar das amostras.

Tabela 2 - Determinagéo do teor de carbono e de cinzas utilizando os dados de TG e por
analise CHN do material precursor (com e sem pré-tratamento) e dos CAs.

Teor /%
Amostra C *C *H *N Cinzas
FC 762 782 2,01 0,96 17,9
FCL 803 824 2,08 1,02 13,1
CAOH 751 787 1,03 0,91 20,0
CAFe 850 87,1 1,45 0,89 2.4
CACO 785 76,0 1,46 0,96 17,1
CAH 722 701 171 0,97 24,3
CAZn 857 77,2 178 1,06 6,0

*Dados obtidos por analise elementar CHN
Fonte: Do autor (2016).

Por meio desses dados observa-se que ndo houve uma variagdo tdo
expressiva nos teores de carbono obtidos por TG e CHN, confirmando os
valores obtidos. Nota-se também por CHN que houve um aumento no teor de

carbono para fuligem de candeia ap6s lavar com &gua destilada aquecida (FCL),



50

0 que confirma que o pré-tratamento foi eficaz, eliminando possiveis impurezas
presentes no precursor FC.

Outro fato interessante é que para ambas as técnicas os CAS
apresentaram teores de carbono inferiores a FCL, com excecdo do CAFe. Uma
possivel justificativa para tal comportamento pode estar relacionada ao processo
de lavagem dos materiais apds o tratamento térmico. Os materiais CAOH, CAFe
e CAZn foram submetidos a um tratamento acido para eliminag&o do excesso de
agente ativante e desobstrucdo dos poros. Durante esta etapa, certamente ocorre
a remocao de cinzas, fazendo com que estes materiais apresentem maiores teores
de carbono. Porém, o CAFe esteve sujeito ao tratamento &cido por um periodo
de tempo muito superior, 0 que pode ter resultado numa melhor remocdo de
cinzas. Enquanto isso os materiais CACO e CAH ndo foram sujeitos a lavagem
acida e apresentaram valores inferiores de teor de carbono. Isto indica que uma

fragcdo do carbono foi consumida durante o processo de ativagao.

5.2 Espectroscopia ha regido do infravermelho (IV-TF)

Os grupos funcionais presentes em materiais adsorventes interferem
diretamente na sua capacidade adsortiva e sua especificidade para certos tipos de
espécies adsorventes. A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho
permite a identificacdo de grupos funcionais orgénicos caracteristicos de
materiais carbonaceos (SILVERSTEIN et al., 2006). Os precursores (FC e FCL)
e 0s CAs obtidos foram caracterizados por IV-TF com o intuito de identificar os

grupos funcionais presentes em cada amostra (Figuras 10 e 11).
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Figura 10 - Espectro na regido do infravermelho (IV-TF) da FC e FCL.
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Fonte: Do autor (2016).

Os espectros na regido do infravermelho para FC e FCL (Figura 10)
demonstram que ndo ocorreu alteragdo no material precursor apés o pré-
tratamento em relagdo aos seus grupos funcionais. Ambos os materiais (FC e
FCL) apresentam bandas situadas entre aproximadamente 1.590-1.500 e 1.220-
1.000 cm™. A presenca da banda entre 1.590-1.500 cm™ é caracteristica de
deformacdo axial do grupo carbonila (C=0) presente em cetonas, aldeidos, &cido
carboxilico, ésteres, lactonas, entre outros (SILVERSTEIN et al., 2006).
Encontram-se também uma banda na regido entre 1.200-100 cm? que ¢é
caracteristica da interacdo entre deformacdo angular da ligacdo O-H e
deformacéo axial da ligagdo C-O. Essa banda entre 1.200-1.000 cm™ podem
indicar a presenca de grupos como acido carboxilico e fenol, sendo que a banda
em 1.220 cm? é uma forte evidencia da presenca de grupos fenodlicos
(SILVERSTEIN et al., 2006).
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Figura 11 - Espectro na regido do infravermelho (1\VV-TF) da FCL e dos CAs.
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Fonte: Do autor (2016).

Os resultados obtidos para as andlises de IV-TF dos CAs (Figura 11)
demonstram que as bandas, entre 1.590-1.500 e 1.220-1.000 cm, presentes nos
espectros dos precursores (Figura 10), aparecem também nos espectros dos CAs
obtidos. Porém, ocorreram variac@es significativas em relagdo a intensidade, que
pode indicar que ocorreu uma alteracdo quantitativa para alguns grupos
funcionais da superficie dos materiais, em relagdo ao precursor (FCL), variando
de acordo com os diferentes tipos de ativacdo. E interessante observar que
mesmo para 0s CAs submetidos a tratamentos térmicos mais elevados (CAFe e
CACO) as bandas caracteristicas do material precursor ainda foram mantidas. Ja
0s picos observados na regido de aproximadamente 3.350 cm? indicam a
presenca de CO,, acreditando estar relacionados a contaminacdo durante a

analise.
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5.3 Titulacdo de Boehm

Outra caracterizagdo utilizada foi a titulacdo de Boehm, que permite a
quantificacdo da acidez total dos materiais, vinculada aos grupos acidos lactona,
acido carboxilico e fenol. Essa anélise possibilita também estimar a basicidade
da superficie dos materiais. A identificacdo destas caracteristicas é realizada por
meio da titulagdo (ou retrotitulagdo) de solugdes mantidas em contato com os
materiais por certo periodo de tempo. Cada tipo de solugdo apresenta a
capacidade de reagir com grupos funcionais especificos ou com a totalidade
deles, podendo a partir desse pressuposto quantificar alguns grupos funcionais,
estando atento a suas limitagdes. Dentre as limitacOes estdo a possibilidade de
haver componentes inorganicos (cinzas) e outros grupos funcionais, que podem
interferir na titulacdo (BOEHM, 1994;GRABER; TSECHANSKY, 2014).

Os resultados apresentados na Tabela 3 demonstram uma variagdo em
relacdo aos valores de basicidade e acidez entre o material precursor (FC e FCL)
e 0os CAs.



54

Tabela 3 - Identificacdo de grupos funcionais acidos e acidez e basicidade total.

Basicidade A jqez Acido Lactona Fenol
Amostra total total carboxilico

/mmolg®  /mmol g /mmol g* /mmol g*

/ mmol g
FC 1,56 0,44 0,31 0,02 0,11
FCL 1,38 0,70 0,45 0,03 0,22
CAOH 0,76 1,15 0,49 0,23 0,43
CAFe 0,48 0,33 0,16 0,09 0,08
CACO 1,66 0,59 0,52 0,05 0,02
CAH 0,30 1,30 0,56 0,53 0,21
CAZn 0,39 0,77 0,36 0,12 0,29

Fonte: Do autor (2016).

Estes resultados mostram que os carvfes que foram ativados com
agentes ativantes quimicos de caracteristicas acidas (CAH e CAZn) resultaram
em carvdes com baixa basicidade. E interessante observar que a ativacio
quimica com agente ativante de caracteristica basica (CAOH) resultou em um
CA com elevada acidez. Este aumento na acidez pode estar relacionado com a
formac&o de grupos funcionais contendo oxigénio durante a oxidacdo do carvao
(TOUNSADI et al., 2016). Enquanto para o CACO as caracteristicas se
mantiveram muito similares ao do material precursor FCL e FC, como esperado
para a ativagdo fisica na qual a interacdo com o material € menos reativa que

para as ativagOes quimicas (BORGES et al., 2016).
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5.4 Ponto de carga zero (pHpcz)

O valor do pH de ponto de carga zero (pHpc;) é de suma importancia
para materiais adsorventes como CAs. A partir do pHp.; pode-se determinar a
carga elétrica formal presente na superficie do material. Quando o pH da solucéo
é inferior ao pHyc,, a superficie do CA apresenta carga liquida positiva, enquanto
para valores de pH superiores ao pHpc, a superficie apresenta carga negativa
(AL-DEGS et al., 2000). Em casos em que o0 adsorvato apresenta carga, como
adsorventes catiénicos ou aniénicos, pode-se ter uma previsdo de como sera a
interacdo em determinas faixas de pH caso o processo de adsor¢do ocorra
predominantemente por interacdes eletrostaticas idnicas (TRAN et al., 2017). Os
valores de pHpc, foram obtidos pelo grafico de ApH em fungéo do pH inicial das

solugdes (Figura 12) e os valores obtidos séo apresentados na Tabela 4.

Figura 12 - Analise do ponto de carga zero das amostras.
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Fonte: Do autor (2016).
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Tabela 4 - Valores experimentais de pHyc, obtidos para os materiais estudados.

Materiais

FC FCL CAOH CAFe CACO CAH CAZn

pH.: 83 85 6,7 6,3 8.9 41 43

Fonte: Do autor (2016).

Nota-se que as amostras FC, FCL e CACO, que possuem maior
basicidade total (Tabela 3), apresentam os valores mais altos de pHpc, que
variam entre 8,3 e 8,9 (Tabela 4). Por outro lado, os CAs que possuem maior
acidez total apresentaram pHyc, inferior a 7. Estes resultados mostram que o
processo de ativagdo possui grande influéncia na quimica de superficie do CA e
consequentemente no valor de pHpe; como esperado, pois cada tipo de agente

ativante interage de forma distinta durante a oxidag&o do carvao.

5.5Area superficial especifica

Uma das principais caracteristicas de materiais como CA € sua elevada
area superficial especifica. Para determinara &rea superficial especifica dos
materiais, foi utilizada a metodologia BET. Essa metodologia permite néo
somente a quantificacdo da area especifica, mas utilizando esses mesmos dados,
podem-se definir outras propriedades como volume e distribuicdo de poros por
métodos computacionais.

As Figuras 13 e 14 apresentam as isotermas de adsorcéo/dessorcdo de

N2 e a distribui¢do de poros dos CAs respectivamente.
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Figura 13 - Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N2 dos CAs.
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Figura 14 - Andlise de distribuicdo de poros dos CAs.
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O perfil das isotermas deste tipo de analise é outra ferramenta til para
caracterizacdo dos materiais. Cada perfil é caracteristico para diferentes
materiais que podem ser classificados por tipo segundo a IUPAC (MARSH,;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Os CAs obtidos apresentam isotermas
semelhantes a do tipo | e IV, indicando que estes materiais tém como
caracteristicas micro e mesoporosidade acentuadas. Esses perfis podem ser
avaliados juntamente com os graficos de distribuicdo de poros (Figura 14) e
confirmam as afirmacdes anteriores. O CAOH apresenta uma isoterma com alta
adsorcao inicial na regido de microporos (<0,2 P/P,) identificando caracteristicas
essencialmente microporosas para esse material (Tipo I). A isoterma para o
CAFe apresenta caracteristicas similares a isotermas de materiais mesoporosos
(Tipo 1V), havendo também uma presenca acentuada de microporos, observada
pela quantidade elevada de adsorcéo inicial. Enquanto as isotermas dos outros
materiais (CACO, CAH e CAZn) indicam que estes sdo preferencialmente
microporosos (Tipo 1), havendo também uma presenca consideravel de
mesoporos.

Os valores de area superficial especifica, obtidos pelo método BET estédo

expressos na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de area superficial especifica pelo método BET para os CAs.

Materiais
CAOH CAFe CACO CAH CAZn
Area
superficialser gy 671 435 89 216
/I m?g?

Fonte: Do autor (2016).
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Pode-se observar que os carvfes ativados com NaOH, Fe.O; e CO;
apresentaram 0s maiores valores de &rea superficial especifica (Tabela 5).
Enquanto as ativacdes realizadas com HsPO4 e ZnCl, ndo produziram carvoes
com elevadas areas superficiais. Isto certamente esta relacionado com o uso de
um precursor carbonizado. Pois, os agentes ativantes NaOH, Fe;O3; e CO;
interagem diretamente com o carbono durante a oxida¢do do carvdo, enquanto 0s
agentes ativantes HsPO,4 e ZnCl, aparentemente interagem de forma mais eficaz
pela impregnacgdo com precursores ndo carbonizados, como descrito na literatura
(MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

5.6 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

O perfil morfolégico dos materiais pode ser avaliado utilizando a técnica
de microscopia eletrénica de varredura. As imagens geradas por essa técnica
permitem analisar as caracteristicas morfoldgicas dos materiais, como seu
formato e superficie.

As Figuras 15 e 16 apresentam as imagens de MEV para 0s precursores

e para os carvdes ativados respectivamente.
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Figura 15- Imagens de microscopia eletrdnica de varredura das amostras (ae b) FC e (¢

ENT= 20004V Signel A = SE1 Date 29 Mar 2017
WD = 80 mm Photo o <9110 Time 8:31:43

Fonte: Do autor (2017).

O material precursor (Figura 15) é composto por particulas de tamanhos
e formatos variados. Porém, nota-se uma predominancia de particulas alongadas,
que esta relacionada com a estrutura fibrosa da madeira utilizada como precursor
da fuligem. As particulas que compdem o material apresentam uma grande
diversidade de cavidades, formadas provavelmente pela quebra das estruturas
durante a queima do material. Ao se comparar a FC e FCL fica evidente que ndo

houve alteracéo aparente nas estruturas durante o processo de lavagem.



Figura 16- Imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas para os CAs.

A esquerda apresentam um aumento de 100x e as da direita 1000x.

Fonte: Do autor (2017).
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As imagens de microscopia dos CAs confirmam a alteracdo na
morfologia do material precursor (FCL) de forma significativa para todos os
tipos de ativacdo empregados. A partir das imagens obtidas (Figura 16), fica
evidente que as ativagcbes com NaOH, Fe;Ose H3PO. foram responsaveis por
alteracBes mais significativas. As imagens das amostras CAOH, CAFe e CAH
(Figuras 16a, 16¢, 16g) apresentaram particulas com uma escala de tamanho
muito inferior ao material precursor (Figura 15c). Outra alteracdo nos materiais
citados é a formacdo de cavidades diversas, principalmente para o CAOH e
CAFe (Figuras 16b e 16d), enquanto que para 0 CAH aparentemente ocorreu a
quebra das estruturas do precursor, sem a formagdo de cavidades (Figura 16h).
Nas Figuras 16e e 16i, ndo é possivel observar alteracbes significativas na
morfologia e tamanho das particulas das amostras quando comparadas com as
imagens do precursor (Figuras 15a e 15c). Porém, ao observar as imagens com
maior ampliacdo (Figuras 16f e 16j) notam-se estruturas com grande nimero de
cavidades com superficie mais regular e lisa, quando comparadas a morfologia
do precursor (Figura 15d).

Ao se relacionar as imagens de MEV com os dados obtidos por area
superficial especifica, nota-se que os materiais que apresentaram particulas
menores e elevado nimero de cavidades foram os que apresentaram maior area
superficial (CAOH e CAFe).

5.7Estudos de adsorg¢éo

Foram realizados estudos de adsor¢do com os corantes AM e PR com 0
intuito de avaliar o potencial adsortivo, os tipos de mecanismos e constantes de
velocidade com as quais ocorre a adsor¢do dos CAs obtidos. As analises foram

feitas para sistemas contendo adsorventes de carater anidnico (PR) e catidnico
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(AM), e a partir dos estudos de isoterma e cinética de adsor¢éo pode-se avaliar o

comportamento adsortivo dos materiais.

5.7.1 Isotermas de adsorcéo dos corantes AM e PR

O estudo de um sistema adsorvente por meio da isoterma de adsorcao
permite estimar pardmetros como a capacidade méaxima de adsorcéo e o tipo de
mecanismo pelo qual ocorre o fenémeno de adsorcdo por meio de modelos
matematicos. O AM é um composto catidnico muito utilizado como molécula
modelo para estudos de adsorcdo, enquanto o PR tem carater anibnico. As
isotermas de adsor¢do dos corantes pelos CAs obtidos neste trabalho séo

apresentadas na Figura 17.
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Figura 17- Isotermas de adsorc¢éo, a) para o0 AM (10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000
mg L) e b) PR (10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000 e 1500 mg L™*) dos materiais.

250 —— FCL
a) —e— CAOH
—a&— CAFe
200 - = CACO
—6— CAH
—v— CAZn
< 150
o
(@) i
£ 100-
~~
(<5}
T 5.
v
O .
0 200 400 600 800 1000
-1
Ceq/ mgL
b) 400 ——y
350 -
300
-
o> 2504
o>
E 200
~~
D 150
o
100 -
50
0 a

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
-1
Ceq/ mgL

Fonte: Do autor (2017).

O perfil do gréafico gerado para os diferentes materiais foi bastante

similar, apresentando isotermas c6ncavas que mostram que os carvdes ativados
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adsorvem grande quantidade de corante a baixas concentragdes. Isotermas com
estas caracteristicas indicam que o adsorvente possui afinidade com o adsorvato
e a adsorcao ¢ de favoravel a extremamente favoravel. Observa-se também que a
capacidade de adsor¢do do AM para as amostras CAOH, CAFe e CACO (c.a.
228, 168 e 118 mg g, respectivamente) aumentou com a area superficial. Ja os
carvbées CAH e CAZn, assim como o precursor, adsorveram quantidades
similares de AM (c.a. 21 mg g?) apesar do CAZn apresentar maior area
superficial que o CAH, ndo apresentando uma boa interagdo com o adsorvato.

As isotermas de adsor¢do do PR pelos CAs apresentaram resultados
diferentes, principalmente para a amostra CAFe, que apesar de possuir menor
area superficial em relacdo ao CAOH, adsorveu cerca de duas vezes mais o PR.
Esta maior adsorcdo do PR pelo CAFe pode estar relacionada com a maior
quantidade de mesoporos que o material possui (Figura 14), o que favorece a
adsorcao das moléculas de PR que sdo maiores que as de AM.

Por meio dos dados obtidos para as isotermas de adsorcdo, pode-se
avaliar qual o modelo que melhor descreve o processo de adsorcdo para cada
corante especificamente. Diversos modelos matematicos foram desenvolvidos
com o intuito de realizar esse tipo de avaliacdo, sendo que cada modelo
apresenta consideracbes singulares a cerca do tipo de interacdo
adsorvente/adsorvato (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO; 2006). Dois
modelos foram aplicados aos dados obtidos (Figuras 18 e 19), o modelo de
Langmuir e o de Freundlich, sendo que o modelo que melhor se correlacionou
aos dados foi o de Langmuir para o0 AM e Freundlich para o PR (Tabelas 6 e 7).

A correlagdo dos dados de adsorgdo do AM com o modelo de Langmuir
indica que possa estar ocorrendo um processo de adsor¢cdo em monocamada e
um tipo de interagdo fisica entre adsorvato e adsorvente. Esse modelo apesar de
ultrapassado e fazer consideragdes simplistas € muito comumente relacionado ao
CA (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). E interessante observar que
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esse tipo de adsor¢do em monocamada pode estar relacionado com uma maior
capacidade de adsor¢do para materiais com maior area superficial.

Ja 0 modelo de Freundlich, melhor ajustado para adsorcdo do corante
PR, admite que possa estar ocorrendo formacdo de multicamadas de adsorvato
sobre a superficie dos CAs. A partir dessa analise, observar-se que a intensidade
de adsorcdo, relacionado ao pardmetro n, indica que o sistema
adsorvato/adsorvente pode ser considerado favoravel, assumindo valores
maiores que uma unidade (entre 1 e 10). Isso justifica a melhor capacidade de
adsorcdo dos materiais CAFe, CAH e CAZn para o PR. Pois, por estar
ocorrendo a formagdo de multicamadas, uma quantidade maior de adsorvato

pode se encontrar adsorvida.
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Figura 18 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich utilizando FCL e os CAs para

adsorcdo de AM.
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Tabela 6 - Pardmetros obtidos a partir dos modelos de isoterma de adsor¢éo do AM.

FCL CAOH CAFe CACO CAH CAZn

“Oexperimental 21,49 222,10 167,81 118,15 21,10 20,91

‘Om 20,7405 218+12 163+6 118+4 20,9+0,4 20,7+04

= "KL 04401 4+1  42+09 5+1  0,44+0,06 0,45+0,06
>
S
% RL 0,2 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
-
r 0,98 0,94 0,98 0,97 0,99 0,99
ke 1242 108+20 83+13 69+11 12+2 13+2
S n 1143 812 812 1143 11+3 11,9243
§
3 1/n 0,09 0,12 0,12 0,09 0,09 0,08
T
r 0,88 0,81 0,86 0,81 0,88 0,87

* Unidade de Oexperimental € Om: MQ g—l
** Unidade de K.: L mg*

*** Unidade de ks : mgt¥"Kgt LY
Fonte: Do autor (2017).
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Figura 19 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich utilizando FCL e os CAs para

adsorcdo de PR.
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Tabela 7- Parametros obtidos a partir dos modelos de isoterma de adsorcdo do PR.

FCL CAOH CAFe CACO CAH CAZn
Gorperiment 18,62 165,45 359,54 132,27 102,72 109,54
al
" 18+1 168+16  359+30  130£16 10813 100%9
KL 0,03+0,00 0,06+0,00 0,1+0,0 0,08+0,0 0,10,
o 0,10+0,05
5 3 1 04 01
£
e
8 R 0,5 0,7 0,6 0,5 0,9 05
r2 0,72 0,86 0,92 0,75 0,87 0,79
ks 8+2 65+14 132423  54+11  11+3 3748
S N 8+3 742 7+1 7+2  31+04  6+1
E
S 1n 0,12 0,14 0,14 0,15 0,32 0,17
n
r2 0,54 0,91 0,96 0,81 0,94 0,87

*

Un'dade de qexperimental e qm: mg g_l

** Unidade de K_: L mg*
*** Unidade de k¢ : mgt¥n Kgt L
Fonte: Do autor (2017).

Os valores de coeficiente de retencdo (R.) para adsorcdo com AM,

contidos na Tabela 6, apresentaram-se ente 0 e 1 para todos os materiais. Esses

valores (0<R_<1) indicam que o processo de adsor¢ado esta ocorrendo de maneira

favoravel. Porém, como os valores estdo muito préximos ao O pode ser um
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indicativo de que o0 processo esta ocorrendo de maneira quase irreversivel. J& na
adsorcdo do PR os valores também se encontraram entre 0 e 1 (Tabela 7), mas
com valores mais elevados, indicando ser um processo menos favoravel, pois R.
>1 indica que o processo é desfavoravel.

Outra possibilidade ao se utilizar o AM como corante modelo esta
relacionada a capacidade em estimar a area superficial dos materiais, utilizando
os valores de capacidade adsortiva maxima experimental (Qexperimental) €M relagdo
a area da molécula do corante (1,93 m? mg?) de acordo com a Equagdo 8
(STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005):

Aam = AMyy Qmax. (Equacdo 8)

Na qual Aam (m? g1) é a area calculada pela adsorcdo do AM, AMam
(m? mg?) é a area da molécula de AM e qmsx. (Mg g*) é a capacidade maxima de
adsorcdo determinada pela isoterma do AM.

Mesmo sendo apenas uma aproximacao, pois a adsorcdo pode depender
de sitios de adsorcao especificos, ndo envolvendo a totalidade da superficie dos
materiais, serve com um valor de referéncia interessante para analise
comparativa entre os CAs. A area superficial calculada utilizando o0 AM segue a
mesma tendéncia em relacdo a area obtida pelo método BET (Figura 20), com

excecao para o material CAZn, o qual ndo apresentou boa adsorc¢ao para o AM.
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Figura 20 - Relagdo entre area superficial especifica pelo método BET e estimada
utilizando o AM.
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Fonte: Do autor (2017).

5.7.2 Cinética de adsorcéo de AM e PR

A utilizacdo de estudos de cinética de adsorcao permite avaliar quais 0s
processos de ativacdo demonstraram ser mais eficazes, qual a velocidade na qual
ocorre a interacdo adsorvato/adsorvente para um determinado sistema e o tipo de
interacdo (modelos cinéticos).

A partir dos dados obtidos pelos estudos de cinética (Figura 21a), pode-
se observar que as amostras CAH e CAZn apresentaram adsor¢do do AM similar
ou inferior ao material precursor,respectivamente. Por outro lado, os carvoes
ativados CAOH, CAFe e CACO apresentaram uma velocidade e capacidade de
adsorcdo do AM muito superior ao do precursor. J& para o corante PR, todos o0s
CAs apresentaram capacidade de adsorcdo superior ao precursor FCL, durante o

periodo de tempo do experimento (Figura 21b). A adsorcdo mais répida do PR



73

pelo CAFe em relacéo aos outros CAs pode estar novamente relacionada com a
maior quantidade de mesoporos do material em conjunto com sua &rea
superficial elevada (Figura 14 e Tabela 5).

As Figuras 22 e 23 e as Tabelas 8 e 9, apresentam os resultados obtidos
com o0s ajustes cinéticos utilizando os modelos de pseudoprimeira ordem e

pseudossegunda ordem para adsor¢do dos corantes AM e PR respectivamente.
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Figura 21 - Estudo de cinética de adsorcéo, a)AM (100 mL - 10 mg L%, pH 6,4) e b)PR
(100 mL - 10 mg L%, pH 5,9).
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Fonte: Do autor (2017).

O modelo que melhor se ajustou aos materiais para adsorver o AM foi o
de pseudossegunda ordem (Figura 22 e Tabela 8). Segundo esse modelo, a
velocidade de adsor¢édo pode depender tanto da concentracdo do adsorvato como
da quantidade de adsorvente utilizado (JERIANI, NUI, SOLTAN, 2016). Porém,
como pode ser observado, os valores de correlagdo (r?) foram elevados para os
dois modelos aplicados. Isso pode ter ocorrido pela limitacdo de dados anteriores
ao ponto de equilibrio, o que pode ocasionar uma andlise equivocada dos dados
(SIMONIM, 2016).



Figura 22 - Ajuste aos modelos cinéticos utilizando AM.
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Tabela 8 - Valores dos parametros ajustados aos modelos cinéticos para 0 AM.

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
*Ky qe r? **K, qe r?
FCL 0,1+0,02 462 0,89 0,002+,00056 51+2 0,95
CACOH 0,2+0,01 97,9+0,8 0,99 0,005+0,0003 100+1 0,99
CAFe  0,102+0,009 98+1 0,98 0,002+0,0001 104+1 0,99
CACO 0,04+0,007 7843 0,94 0,006+0,0001 90+3 0,98
CAH 0,06+0,01 34+2 0,87 0,002+0,0007 38+2 0,94
CAZn 0,11+0,01 48+1 0,96 0,004+0,0006  51+0,9 0,98

* Unidade de Ki: min?
**Unidade de Kz: g mg™ min!

***Unidade de Kg: mg g* min®5
Fonte: Do autor (2017).

Ja para o processo de adsorcao do corante PR, o modelo que melhor se

ajustou a maioria dos materiais também foi 0 modelo de pseudossegunda ordem

(Figura 24 e Tabela 9). Levando em consideragdes as ressalvas mencionadas

anteriormente para aplicacdo dos modelos para 0 AM (SIMONIM, 2016)
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Figura 23- Ajuste aos modelos cinéticos utilizando PR.
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Tabela 9 - Valores dos parametros ajustados aos modelos cinéticos para o PR.
Pseudossegunda ordem

Pseudoprimeira ordem

*Ky e r? **K, qe r?
0,24+0,01 2,56+0,01 0,99 0,34+£0,04  2,58% 0,99
FCL
0,04
0,0059+0,0 53,02+0,02 0,98 0,00007+£0,00 71+ 0,98
CAOH 008 002 5
0,014+0,00 61+2 0,97 0,0024+0,000 72% 0,99
CAFe
2 03 2
+ + + +
CACO 0,010£0,00 201 0,90 0,0005+0,000 25+ 0,93
2 2 2
0,023£0,00 19+1 0,83 0,0014+0,000 21+ 0,91
CAH
7 6 1
0,010£0,00 272 0,93 0,0004+0,000 33 0,96
CAZn ) 1 .

* Unidade de Ky min?
**Unidade de Kz: g mg* min?

***Unidade de Kq: mg g min%®
Fonte: Do autor (2017).

Observa-se que o0 tempo para atingir o equilibrio de adsor¢do para 0 AM

foi muito inferior que para o PR (Figura 23). Isso provavelmente esta

relacionado aos diferentes tamanhos das moléculas, ja que ambos 0s processos

ocorrem de forma semelhante segundo os modelos avaliados. A molécula de PR

possui uma estrutura consideravelmente maior que a do AM, 0 que pode

dificultar o processo de difusdo das moléculas nos poros. Outra possivel
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justificativa pode estar relacionada com diferentes interacGes entre os corantes e
a superficie dos materiais durante o processo de adsor¢éo (TRAN et al., 2017).

Ao se avaliar a capacidade de adsorcdo dos materiais em relacdo ao pH
das solugdes utilizadas de AM (pH 6,4) e PR (pH 5,9) e 0 pHy.: de cada
material, observa-se que mesmo em casos em que poderia haver
incompatibilidade entre as cargas da superficie dos materiais em relacdo ao
corante,a adsorgao ainda ocorre. Como, por exemplo, no caso dos materiais FCL
e CACO com pHyc; 8,5 e 8,9, respectivamente, 0s quais apresentam teoricamente
uma melhor relagdo de cargas relativas & adsor¢do da solugdo de PR, mas que
apresentaram melhor adsor¢do para o0 AM. O inverso ocorre para 0S materiais
CAH (pHpcz 4,1) e CAZn (pHpe: 4,3) que, apesar do pHpc; indicar uma melhor
interacdo da superficie para espécies catidnicas, apresentaram melhor adsor¢do
para o PR. Isso pode indicar que os tipos de interagBes adsorvato/adsorvente
para adsor¢do dos corantes ndo sdo predominantemente relacionados a
interacOes eletrostaticas. Outros tipos de interagdes podem estar ocorrendo de
forma predominante, como interacdes por formacéo de ligacGes de hidrogénio,
interacdo do tipo elétron doador-aceptor (n-m € m- ) € por retencdo NOS Poros
(TRAN et al., 2017).

6. CONCLUSAO

As diferentes metodologias adotadas para ativacdo da FC permitiram a
obtencdo de CAs com caracteristicas distintas, dentre estes alguns com elevada
area superficial especifica e capacidade de adsorcéo, atingindo assim o objetivo
principal do trabalho. Os materiais que apresentaram melhores resultados, em
relacdo a maior &rea superficial especifica e para os processos de adsor¢do dos
corantes, foram os materiais ativados com hidréxido de soédio, hematita e
dioxido de carbono (CAOH, CAFe e CACO).
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O estudo também revela o potencial para aplicagdo de fuligem como
material precursor para producdo de CA. A utilizacdo de fuligem para obtencdo
de CA pode ser bastante interessante, por ser um material que até os dias atuais
apresenta pouca aplicacdo e baixo valor agregado.A utilizacdo de fuligem para
essa finalidade pode vir a diminuir os custos de producdo, ja que além de ser um
material residual, elimina a etapa de pirolise inicial comum na producdo de CA,
gerando uma economia energética. Vale resaltar que as metodologias aplicadas
ndo foram otimizadas, o que poderia vir a revelar materiais com maior area

superficial e consequentemente uma maior capacidade de adsorcéo.
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