UNIVERSIDADE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS
FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

CRISTIANE FREITAS DE ALMEIDA

PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO QUIMICAMENTE A PARTIR DA
PALMACEA MAURITIA FLEXUOSA E O ESTUDO DE SUAS
PROPRIEDADES ADSORTIVAS

Dourados
2015



CRISTIANE FREITAS DE ALMEIDA

PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO QUIMICAMENTE A PARTIR DA
PALMACEA MAURITIA FLEXUOSA E O ESTUDO DE SUAS
PROPRIEDADES ADSORTIVAS

Dissertacdo submetida ao Programa de Poés-
Graduacdo em Quimica da Universidade
Federal da Grande Dourados para a obtencéo
do Grau de Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Claudio Teodoro de
Carvalho

Co-orientador: Prof. Dr. Eduardo José de
Arruda

Dourados
2015



Dedico este trabalho aos meus pais que sempre

estiveram ao meu lado.



AGRADECIMENTOS

A Deus cuja benevoléncia e amor incondicional tornou possivel a realizacdo deste e de todos
0s outros projetos de minha vida.

Em especial aos meus pais, Maria e Antonio; os quais admiro pelos ensinamentos repassados
e por terem sido meus orientadores de integralidade.

Ao meu namorado, Leonardo, pelo apoiou e incentivo infinito, fazendo-se presente nos
momentos de angustia e alegria.

Aos amigos companheiros por compartilharem momentos alegres, pelas boas conversas, bons
conselhos e pela troca de experiéncias.

Ao professor Claudio Teodoro de Carvalho e Eduardo José de Arruda pela orientacdo e
coorientacdo, transmitindo o saber e a sobriedade para que eu exer¢ca minha profissdo com
dignidade e honestidade.

E a todos aqueles que, embora ndo mencionados, contribuiram para realizacédo deste trabalho.



«... E importante pensar-se ao extremo, buscar
I4 dentro o que nos mobiliza, instiga e conduz,
mas sem exigir-se desumanamente. N&o
sejamos  vitimas  ingénuas  desta tal
competitividade. Se a meta estd alta demais,
reduza-a. Se vocé ndo estd de acordo com as
regras, demita-se.”

(Martha Medeiros, 2003)



RESUMO

O grande avanco do setor industrial acarreta ndo s6 no aumento da produtividade, permitindo maiores
lucros e investimentos, como também na geracdo de poluentes nocivos ao meio ambiente, que
necessitam ser tratados de forma adequada para o devido descarte ou reutilizacdo. Para esse fim,
destaca-se o0 carvao ativado que constitui um grupo de materiais carbonaceos com grande capacidade
adsortiva e alta porosidade, bem como elevada area superficial. Nesse sentido, a proposta do estudo
visa a preparacdo de carvdo ativado empregando material alternativo lignocelulésico obtido a partir da
ativacao quimica com hidroxido de sodio nas temperaturas de
500 °C e 600 °C. A caracterizacdo do material foi obtida por termogravimetria e analise térmica
diferencial (TG-DTA) para verificar informac@es referentes a estabilidade térmica, bem como o teor
de cinzas. O estudo morfoldgico foi realizado por microscopia eletronica de varredura (MEV). A partir
da técnica de adsorgdo e dessorgéo de nitrogénio a 77K, utilizou-se o método BET (Brunauer, Emmett
and Teller) para determinar a area superficial especifica e 0 método BJH (Barret, Joyner and Halenda)
para obter a distribui¢cdo do diametro dos poros. Para o estudo dos grupos superficiais empregou-se a
técnica classica de titulagdo de Boehm e por fim a espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FT-IR). Os resultados das técnicas de caracterizacdo permitiram classificar esses
materiais como mesoporosos, sendo que a porosidade mais expressiva foi obtida para amostras de
carvéo ativado a 600 °C. Os estudos realizados para a determinagdo dos grupos de superficie mostrou
uma pequena predominéncia de grupos basicos, caracteristica de material apropriado a adsor¢ao de
substancias organicas de carater catidnico. A capacidade maxima de adsor¢do dos carvdes ativados foi
obtida a partir das isotermas de adsorcao para os corantes cationico azul de metileno (AM) e anidnico
Orange G (OG), pelos quais foi possivel comprovar a maior afinidade do material pelo corante

organico catidnico, azul de metileno.

Palavras-chave: Adsorventes, buriti, hidroxido de sédio.



ABSTRACT

The advance of the industrial sector shows not only in increased productivity allowing higher
profits and investments, as well as the generation of harmful pollutants to the environment
that need to be treated appropriately for proper disposal or reuse. For this, there is activated
carbon which is a group of carbonaceous materials with high adsorptive capacity, high
porosity and high surface area. The purpose of this study is activated carbon preparation using
lignocellulosic alternative material obtained from chemical activation by sodium hydroxide at
temperatures of
500 ° C and 600 ° C. The characterization of the material was obtained by differential thermal
analysis (TG-DTA) to get information about thermal stability and ash content. The
morphological study was performed by scanning electron microscopy (SEM). Starting from
the technique of adsorption and desorption of nitrogen at 77K, the BET method (Brunauer,
Emmett and Teller) was used to determine the specific surface area and the BJH method
(Barret, Joyner and Halenda) for the distribution of the diameter pores. For the study of
surface groups was employed Boehm classic tritation technique and finally the absorption
spectroscopy in the infrared (FT-IR).Through the results of characterization was possible to
classify these material like mesoporous, and the most significant porosity was obtained for
samples activated carbon at 600 ° C. The studies for determination of surface groups showed
a slight predominance of basic groups characteristic of material suitable for adsorption of
organic substances cationic character. The maximum adsorption of activated carbon was
obtained from adsorption isotherms for methylene blue cationic dyes (AM) and anionic
Orange G (OG), where it was possible to prove the higher affinity of the material by the
cationic organic dye, blue methylene.

Keywords: Adsorbents, buriti, sodium hydroxide.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

A maioria dos residuos industriais apresenta algum tipo de substancia toxica ou
indesejavel que necessita ser separada e passar por um tratamento adequado antes do seu
descarte ou reutilizacdo, tratamento este, que deve estar de acordo com as legislagOes
ambientais. No Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA € responsavel
pelo controle e fiscalizacdo dos padrdes de lancamento de efluentes, de acordo com a
Resolucdo n° 357, de 17 de marc¢o de 2005 [1].

Com o avango no desenvolvimento do setor industrial, a quantidade dos residuos
gerados tende a aumentar e com isso, medidas corretivas e preventivas devem ser tomadas. Os
residuos provenientes do setor industrial sdo os mais distintos possiveis, desde efluentes
contendo ions metalicos (galvanoplastia), gases toxicos, efluentes do setor téxtil, entre outros.
Para minimizar os impactos ambientais varias técnicas para o tratamento destes rejeitos sao
estudadas e aprimoradas.

Os métodos mais empregados para descontaminacéo de efluentes contendo compostos
organicos e inorganicos sdo aqueles que utilizam processos de troca idnica, adsorcdo por
carvao ativado, separacdo por membrana, processos biologicos, eletroquimicos e a
precipitacdo quimica [2]. Dentre as varias metodologias empregadas, 0 método de adsorcédo
por carvdo ativado (CA) é amplamente utilizado por apresentar elevada capacidade de
remocao de ions metalicos e afinidade por compostos poluentes, como: corantes organicos,
agrotoxicos, e ainda participar de processos de purificacao e desodorizacéo [3].

O carvdo ativado ainda apresenta algumas vantagens como: fécil aplicacéo,
seletividade dos contaminantes (devido aos grupos de superficie), alta eficiéncia, obtencéo
relativamente barata, recuperagéo do material adsorvido e regeneragdo do adsorvente [4].

Dentre os principais precursores para producdo de carvao ativado em escala comercial
estdo as madeiras do pinus, do eucalipto e o endocarpo do coco-da-baia. Contudo, o principal
destino das madeiras do pinus e eucalipto sdo para producdo de papel e celulose. Embora os
residuos da fabricacdo de madeira e do coco-da-baia venham desempenhando um papel
importante no setor de producdo de carvdo ativado no Brasil, 0 mercado ainda apresenta
caréncia por materiais de baixo custo e de facil obtencdo que possam ser empregados como

adsorventes [5].
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Dessa forma, o peciolo (talo) do buriti foi tema de interesse por se tratar de uma
biomassa renovavel coletada a partir das folhas mortas da palmeira (Mauritia flexuosa L.f.)
restrita a Ameérica do Sul e encontrada em grande abundancia em areas umidas do cerrado
brasileiro. Para avaliar a possibilidade de utilizacdo do peciolo na producdo de CA foi
empregado o método de ativagdo quimica com hidroxido de sodio, visando o aumento da

porosidade, e consequentemente, da area superficial especifica [6,7].
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CAPITULO 2
2 Objetivo
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a preparagéo de carvéo ativado com o agente ativante
hidréxido de soédio e a avaliacdo da capacidade adsortiva do material utilizando corantes

cationico e anibnico.

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir os carv@es ativados utilizando temperaturas de pirolise de 500 °C e 600 °C,
sob atmosfera inerte de gas nitrogénio em diferentes propor¢des de agente ativante;

e Estudar os grupos de superficie através da técnica de titulagdo classica pelo método de
Boehm e espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR);

e Avaliar a capacidade adsortiva dos carvfes ativados em funcdo das temperaturas de

pirélise e propor¢des de agente ativante.
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CAPITULO 3

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Buriti

O buriti (Mauritia flexuosa L.f.) € o nome popular de uma espécie de palmeira de
grande porte da familia Arecaceae. E uma palmeira restrita & América do Sul e ocorre
naturalmente em &reas onde o solo permanece encharcado durante o ano todo, como nas
margens de rios, lagoas, corregos e veredas. No Brasil, o buriti apresenta distribuicdo em
varios ecossistemas, e principalmente, nas regides centro-oeste, norte e sudeste. Também é
encontrado em outros paises como Bolivia, Peru, Equador, Colémbia, Venezuela, Trinidad e
Tobago, Guiana, Suriname e Guiana Francesa [6,7].

O buriti € uma palmeira didica, de caule ereto, raramente inclinado, com diametro
variando de 13 a 55 cm e pode chegar até 40 m de altura, e cada buriti adulto possui de 20 a
30 folhas. Cada folha é composta de trés partes: a capemba, o talo (peciolo) e a palha. A
capemba é a parte mais larga do talo que fixa a folha ao caule do buriti e possui de 1,0 a 2,56
m de comprimento. O talo é coberto por uma fibra dura, conhecida como tala, que pode ser
retirada para tecer cestos, esteiras e outros artesanatos e possui de 1,6 a 4,0 m de
comprimento. A palha é o restante da folha, que geralmente é usada como cobertura para
casas. A Figura 1 ilustra as partes da folha de um buriti [6,8].

Figura 1 — Desenho ilustrativo da folha do buriti.

Ll PALHA OU

>

[ LIMBO FOLTAR

TALO OU PECIOLO

- CAPEMBA OU BAINHA

Fonte: Adaptado de SAMPAIO (2011) [7].
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Existem dois tipos de buritis macho e fémea. Para producdo dos frutos é necessaria a
existéncia de ambos em conjunto. Enquanto os machos produzem cachos que sé d&o flores, as
fémeas produzem os cachos com flores que se tornardo frutos. O periodo desde o surgimento
do cacho do buriti até o completo amadurecimento e queda dos frutos demora mais de um
ano. A época da floragdo varia bastante entre regides, sendo que no Cerrado, geralmente a
floragdo ocorre nos meses chuvosos de novembro a abril, mas os frutos amadurecem de
setembro a fevereiro [7,8].

A grande importancia econémica se deve ao aproveitamento de seus frutos, folhas e
talo. Os frutos so ricos em vitaminas A, B, C, E, em fibras, 6leos insaturados e ferro. E uma
das frutas que mais contém vitamina A (caroteno). Sua polpa é bastante apreciada e ap6s a
fermentacdo fornece o vinho de buriti, consumido com acucar e farinha de mandioca.
Também é empregada no preparo de doces, sorvetes, picolés, refrescos, etc. As folhas sdo
utilizadas na cobertura de moradias, as fibras no artesanato e o peciolo na confeccdo de
maveis, brinquedos e gaiolas. As folhas e peciolos, quando morrem, podem demorar Varios
meses na palmeira. Quando as folhas sdo retiradas da palmeira, a maior parte do peciolo fica
no tronco ou é descartada em seguida, sem nenhuma reutilizacéo [8].

Em virtude da procura por materiais de baixo custo e que possam ser reaproveitados
da natureza, o peciolo do buriti pode oferecer viabilidade na producdo de carvdo ativado,
contribuindo, com o interesse por sua preservagdo e propagacdo. Na Figura 2 pode-se

observar um tipico buritizal em solo encharcado.

Figura 2 — Foto ilustrativa de um buritizal em solo
encharcado.

Fonte: Adaptado de SAMPAIO (2011) [7].
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3.2 Carvao ativado

O termo carvao ativado refere-se a um material carbonaceo de estrutura porosa
caracterizado por possuir uma elevada area superficial, o que lhe confere a capacidade de
adsorver moléculas tanto na fase liquida como gasosa. Sua estrutura é constituida por uma
base grafitica onde os vértices e as bordas podem acomodar uma série de elementos como,
oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que se apresentam como grupos funcionais [9].

A producéo do carvao ativado baseia-se na carbonizacdo da matéria-prima e, posterior,
ativacdo quimica ou fisica do material j& carbonizado [10].

Na escolha da matéria-prima, o ideal é que o precursor apresente um elevado teor de
carbono fixo e baixo teor de minerais. Dentre as matérias-primas de maior interesse para a
obtencdo de carvdo ativado estdo os produtos de origem vegetal, em geral, materiais
lignocelulésicos, que tém como componentes quimicos fundamentais a celulose,
hemicelulose, lignina e componentes inorgéanicos. Entre os produtos de origem vegetal, uma
variedade de rejeitos agricolas, incluindo madeiras, vegetais, 0ssos, cascas de coco, bagaco de
cana-de-acgucar, sementes de frutas entre outros, apresentam boas propriedades para producéo
de carvao [11,12].

As propriedades adsorventes do CA derivam da estrutura e composigdo. As
propriedades fisicas da superficie sdo caracterizadas de acordo com a é&rea superficial
especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas dependem do tipo de grupos
formados e da presenca ou nao, de grupos acidos ou basicos sobre sua superficie. A principal
caracteristica do carvao ativado é a grande superficie interna localizada dentro da rede de
poros estreitos, onde ocorre a maior parte do processo de adsor¢do. O tamanho e a forma dos
poros também influenciam na seletividade da adsorcédo atraves do efeito de peneira molecular
[13].

De acordo com a IUPAC os carvdes ativados sdo classificados em funcéo do diametro
dos poros, que podem Ser macroporoso, mesoporoso e microporoso. Esta heterogeneidade
geométrica da superficie do carvdo é um aspecto importante para avaliacdo de seu
desempenho na adsorcdo de moléculas tanto na fase liquida como gasosa de diferentes

tamanhos [12].
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3.3 Producéo do carvéao ativado

Para Ramos et al. [14], a producdo de carvdo ativado envolve duas etapas: a
carbonizacdo ou pir6lise da matéria-prima em atmosfera inerte e a ativacdo do material
carbonizado.

A etapa de carbonizag¢do consiste no tratamento térmico (pirolise) do precursor sob
atmosfera inerte a temperatura superior a 300 °C. Nesta etapa ocorre a decomposicao térmica
da matéria organica com desprendimento dos produtos volateis (CO, H,, CO, e CH,4). Apoés a
liberacdo dos produtos volateis, é produzido um material com uma porosidade primaria
contendo minerais, rico em carbono, que apresenta baixa area superficial especifica, cerca de
algumas dezenas de m?g™* [14].

Na segunda etapa, ocorre a ativacdo gque pode ser de natureza fisica, quimica ou a
combinacdo dos dois métodos. Nesta etapa, tanto a ativacdo quimica como a fisica convertem
0 carvdao em um adsorvente com alta porosidade e elevada éarea superficial especifica,

favorecendo o processo de adsorc¢do do material [15].
3.3.1 Ativacdo fisica

A ativacdo fisica consiste em tratar o produto da carbonizacdo com gases oxidantes
(vapor d’agua e CO;) usados individualmente ou combinados a uma temperatura entre 800-
1000 °C. Nesta etapa o precursor desenvolve uma estrutura porosa aumentando sua area
superficial através do tratamento térmico e da propriedade oxidante dos gases. Esses gases
atuam na oxidacdo do interior das particulas do material carbonaceo, resultando na formacéo
e desobstrucdo dos poros ja existentes levando ao desenvolvimento da estrutura porosa do
material [16].

Experimentos com grafite mostram que a velocidade de rea¢do do vapor d’agua é oito
vezes maior que a do CO,. Ambos o0s gases comportam-se como agentes oxidantes moderados
na faixa de temperatura de 800 a 1000 °C. Ha diversas reacfes endotérmicas que se processam

simultaneamente na ativacéo fisica:

Reacdes:

C+H,O — CO + H AH = + 117 KJ/mol
C+2H,0 — CO;+ 2H; AH = + 75 KJ/mol
C+ CO, — 2CO AH = + 159 KJ/mol
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Segundo Sudaryanto et al. (2006) [17] “a ativacdo fisica geralmente ocorre em
temperaturas superiores a utilizada na ativacdo quimica e apresenta rendimento menor,
entretanto, possui vantagem em relacdo aos baixos teores de gases como CO, e CO gerados
durante o processo”.

De modo geral, a ativacao fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda bastante fina,
tornando os carvdes obtidos apropriados para 0 uso em processo de adsor¢do gasosa;
enquanto a ativacdo quimica gera carvfes com poros grandes mais apropriados a aplicacoes

de adsorcéo de fase liquida [17].

3.3.2 Ativagdo quimica

O processo de ativagdo quimica consiste em utilizar agentes ativantes com
propriedades desidratantes, tais como ZnCl,, H3PO4, HCI, HNO; e H,SO4 além dos
hidréxidos de metais alcalinos, como KOH, NaOH e outros agentes oxidantes. Dentre esses
agentes ativantes, o cloreto de zinco é o mais empregado na preparacdo de carvdo ativado.
Porém, apesar de permitir um bom desenvolvimento de poros, apresenta elevado custo e exige
elevadas temperaturas nas ativagdes [18].

A grande vantagem da ativacdo quimica esta relacionada ao baixo custo energético, ja
que as temperaturas de ativacdo podem ser mais brandas, proximas a 500 °C [19,20].

Na ativacdo quimica, o precursor € impregnado com o agente ativante por um periodo
de 24 horas a temperaturas proximas de 100 °C. Nesta etapa ocorre a desidratacdo do
precursor pela agdo do agente ativante, causando a degradacdo da celulose, juntamente com
outros componentes presentes no material iniciando a formacdo de poros. Apbs a
impregnacdo, a carbonizacgdo e ativacdo sdo realizadas em uma Unica etapa a uma temperatura
estabelecida para se obter um material com elevada area superficial especifica e porosidade.
Para a desobstrucdo dos poros do carvdo ativado, o0 excesso de agente ativante é removido
através de lavagens com agua ou solugbes acidas. Um carvdo ativado eficiente deve
apresentar uma elevada area superficial com tamanho de poro adequado para adsorver a
espécie requerida e uma carga de superficie oposta a do adsorbato [20, 21]. O esquema do

processo de ativacao quimica pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3 - Etapas do processo de ativagao quimica.
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Fonte: Adaptado de PUZIY et al. (2007) [19].

3.4 Propriedades fisico-quimicas do carvéo ativado

As propriedades do carvdo dependem da estrutura porosa e dos grupos quimicos
presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela area
superficial especifica e porosidade do material, enquanto que as propriedades quimicas estdo

relacionadas a presenca ou auséncia de grupos acidos ou basicos sobre esta superficie.

3.4.1 Porosidade

A rigor, qualquer solido apresenta um grau de porosidade, detectdvel ou néo,
resultante da presenca de cavidades, canais ou intersticios que sdo formados a partir de
processos pelo qual o material é submetido para 0 aumento da porosidade interna. Como
consequéncia, a porosidade desenvolvida em um soélido pode assumir diferentes formas e
tamanhos de poros [22].

Para a identificacdo da porosidade de materiais, Barret, Joyner e Halenda propuseram
0 método matematico denominado BJH que é utilizado no célculo da distribuicdo do tamanho
dos poros através da equacdo de Kelvin, que relaciona o esvaziamento progressivo dos poros
cheios com o decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado tanto ao ramo de adsor¢do quanto ao
de dessorcao da isoterma, desde que o decrescimo da pressao se inicie do ponto onde 0s poros
sejam considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/P, igual a 0,95 ou uma
pressdo igual a 95% da presséo de saturagéo [22,23].

Esta distribuicdo do tamanho dos poros e volume especifico total permite o acesso de
gases e liquidos na superficie dos materiais porosos, conferindo a eles, caracteristicas de um
adsorvente. Com base nas propriedades de adsor¢do a International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) estabelece uma classificacdo para os poros de acordo com o
diametro [24, 25, 27].
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Tabela 1 - Classificagdo dos poros de acordo com o

didmetro.
Classificacao Diametro ¢ (nm)
Microporos ¢m <2
Mesoporos 2<¢$m <50
Macroporos ¢m > 50

Fonte: SING (1985) [27].

De modo geral, os poros sdo responsaveis pelo aumento da area superficial de um
adsorvente e pela capacidade de adsorcdo de determinadas substancias.

Medeiros [13] mostra que todos os carvfes ativados contém micro, meso e
macroporos em sua estrutura, mas a proporcao relativa varia consideravelmente de acordo
com a natureza do material precursor e 0 método de ativacdo utilizado, bem como, a
temperatura de ativacdo e a proporcdo de matéria-prima/agente ativante.

Os microporos contribuem para a maior parte da area superficial, proporcionando alta
capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensdes pequenas, tais como gases e solventes
comuns. Os mesoporos sdo importantes para adsorcdo de moléculas grandes, tais como,
corantes, e suportam uma quantidade maior de adsorbato por poro. Os macroporos sdo de
pouca importancia devido a grande relacdo entre o tamanho dos poros e a dimensdo das
moléculas do adsorbato, a ponto destes serem tomados como dutos de transporte do
adsorbato, sendo assim, considerados como porosidade de superficie externa. Entretanto, um
bom adsorvente deve possuir uma distribuicdo bem balanceada dos trés tipos de poros, de

acordo com a aplicagéo requerida [26].

Quanto a forma os poros sdo classificados como abertos, fechados, de transporte ou
tipo gaiola.

Os poros abertos sdo aqueles que se comunicam com a superficie externa. Os poros
fechados consistem em cavidades isoladas e 0s poros de transporte sdo 0s que permitem o
fluxo de um fluido através do CA, podendo apresentar bracos que sdo chamados de gaiola

[25]. Na Figura 4 pode-se observar as principais formas de poros.
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Figura 4 - Classificacdo dos diferentes tipos de poros quanto a
forma: (T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e
(G) poro tipo gaiola.

Fonte: Adaptado de GREGG (1982) [13].
3.4.2 Area superficial Especifica

A éarea superficial especifica do carvédo ativado € um dos parametros mais importantes
na determinacdo de sua capacidade adsortiva. Normalmente, quanto maior seu valor, maior
sera a area disponivel para que ocorra o processo de adsorcédo [28].

Nos sélidos a area superficial é descrita de dois tipos: externa, relacionada aos espacos
compreendidos entre as particulas, e interna, situada entre as paredes dos sulcos, poros e
cavidades mais profundas, que representa a maior parte da area total dos sélidos [29].

Uma grande parte dos materiais carbonaceos possui significativo grau de porosidade
natural, com area superficial entre 10 e 15 m? g'. No decorrer da ativacdo, esta area
superficial aumenta com a oxidacdo dos atomos de carbono, podendo apresentar valores
acima de 800 m? g*. Entretanto, existem carves ativados comerciais que apresentam area na
faixa de 600 - 2000 m* g™ [30].

Para determinacdo da area superficial especifica (S) dos sdlidos 0 método matematico
de BET, criado em 1938, por Brunauer, Emmett e Teller € o mais utilizado. O método é
baseado na determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressdes na
temperatura do nitrogénio liquido (-196,15 °C) em condicOes isotérmicas e em sistema
fechado. O volume de nitrogénio (Vm) necessario para formar uma camada monomolecular

sobre 0 material adsorvido é encontrado através da equagdo de BET, desenvolvida com o
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objetivo de relacionar os valores obtidos a partir das isotermas com a area especifica de um
solido [31,32,33].

3.4.3 Grupos de superficie

A estrutura do carvdo ativado € basicamente constituida por camadas hexagonais
paralelas formadas de carbono tetraédrico, que estdo interligadas pelos vértices dos &tomos de
carbono. Esta regido pode acomodar uma série de elementos como oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio que podem estar na forma simples ou como grupos funcionais [34].

O oxigénio é o principal aomo que aparece na rede de carbono, aparecendo
principalmente como grupos funcionais carbonila, carboxila, hidroxila e enois. Estes grupos
influenciam na reatividade, na carga da superficie e nas propriedades de adsor¢cdo do material.
Dessa forma o carvéo ativado pode ser modificado através de tratamento térmico, oxidagéo e
impregnacdo com varios compostos inorganicos [35].

A presenga de grupos funcionais como, hidroxila, carbonila e carboxila confere ao
carvao ativado um carater anfotero, podendo ter um comportamento &cido ou bésico. O fator
determinante para uma superficie acida ou basica depende da presenca, concentracdo e da
constante 4cida e basica dos mesmos. De forma intuitiva, um carvdo com carater basico tera
maior preferéncia por substancias acidas, e um carvao acido por substancia com propriedades
béasicas [16].

Os principais grupos gue conferem o carater acido ao carvao ativado, segundo Boehm,
sdo 0s grupos carboxilico, lacténico e fendlico que tornam o carvao mais hidrofilico e &cido,
diminuindo o valor do pH e o ponto de carga zero. Por outro lado, 0 grupo cetona e os éteres
podem ser responsaveis pelas propriedades basicas da superficie do carvdo, juntamente com
as pironas e os cromenos, pelo fato de que alguns complexos superficiais de oxigénio sdo
aptos a atuar como sitios basicos, devido a existéncia de regides ricas em elétrons 7 que atuam
como base de Lewis, doando pares de elétrons para espécies em solugéo [36,37].

FIGUEIREDO e colaboradores [38] lembram que os grupamentos éter e cetona
costumam ter carater neutro ou basico, porém, a realidade é que as propriedades basicas da

superficie de um carvéo ainda ndo s&o bem compreendidas.
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Figura 5 - Principais grupos funcionais presentes na superficie
dos carvGes ativados.

Fonte: Adaptado de FIGUEIREDO et al. (2010) [38].

3.4.4 Cinzas

As cinzas sdo compostas por substancias inorganicas ocluidas nos poros do carvao.
Sao principalmente 6xidos, e em menor quantidade, fosfatos, sulfatos, cloretos, carbonatos e
silicatos de potéassio, sodio, calcio, magnésio, ferro e aluminio, sollveis em agua e em &cidos
diluidos [39].

Essas impurezas (cinzas) sdo indesejaveis durante o processo de obtencdo do carvédo
ativado. A composicdo e quantidade do contetdo de cinzas dependem, diretamente, do
material precursor, e das condi¢des de producgéo do carvao ativado. O elevado teor de cinzas
ocasiona um efeito prejudicial ao processo de adsor¢do, uma vez, que, atua blogueando a
porosidade da matriz carbdnica e adsorvendo preferencialmente agua, devido a seu carater
hidrofilico [15,16]. O conteudo de cinzas no material podera atingir valor superior a 10% em
peso, quando originario de materiais lignoceluldsicos, ou ser inferior a 1% em peso para

carvoes preparados a partir de precursores relativamente puros [40].
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3.5 Processo de adsorc¢éo

O processo de adsor¢édo é designado como sendo um acimulo de substancias no estado
liquido ou gasoso sobre a superficie de um solido. O so6lido é denominado de adsorvente e o
gas ou liquido de adsorbato. Quando as moléculas adsorvidas deixam a superficie do solido e
retornam para a fase liquida ou gasosa, o fendmeno é chamado de dessorcéo [41].

A adsorcdo pode ser classificada como fisica ou quimica de acordo com a natureza,
das interacdes produzidas entre o adsorbato e a superficie do adsorvente.

A adsorcdo fisica ocorre quando as forcas de ligacdo entre as moléculas sdo fracas
como as forgas de ligacdo de Van der Waals e as forcas devido &s ligagdes eletrostaticas de
polarizacdo. Este tipo de adsorcdo é um processo reversivel, rapido e geralmente limitado
pelos fenbmenos de difusdo. As forcas de interagcdes envolvidas no processo de adsorcao
fisica estdo compreendidas entre 10 e 50 KJ mol™, consideradas relativamente fracas [41].

Na adsor¢do quimica ha a transferéncia ou compartilhamento de elétrons entre o
adsorbato e a superficie do adsorvente, formando uma ligagdo quimica entre ambos. A energia
de adsorgdo estd compreendida entre 50 e 200 KJ mol™, tornando o processo irreversivel e
lento. Os compostos adsorvidos quimicamente sé conseguem ser dessorvidos com uma

grande quantidade de energia provida de aquecimento em altas temperaturas [41].

3.5.1 Isotermas de adsorcéo

A capacidade de retencdo de um adsorbato por um carvéo ativado é mais comumente
avaliada atraves de isotermas de adsor¢do. A forma da isoterma é a primeira ferramenta no
diagndstico da natureza da adsorcdo [16]. Uma isoterma de adsorcéo consiste de uma série de
medidas da quantidade adsorvida em funcdo da pressao de equilibrio do gas em temperatura
constante ou da concentragdo no equilibrio no caso da adsor¢do em solucéo [42]. Adsor¢do
fisica € o processo predominante para um gas, com pressdo de vapor de saturacdo Po. A
pressdo é expressa pela pressdo relativa P/Py. A quantidade adsorvida pode ser expressa pela
massa de gas ou volume produzido nas condi¢cdes normais de pressdo e temperatura CNTP
(cm®) por unidade de adsorvente (g). O formato da isoterma esta relacionado com o tipo de
porosidade do sélido, sendo que varias sdo as isotermas conhecidas, porém, todas sao
variagdes das cinco principais, que foram sugeridos por Brunauer, Emmett e Teller em 1938 e
podem ser convenientemente agrupadas em cinco classes, os tipos de | a V da classificacéo

original. Cada tipo de isoterma esta relacionado ao tipo de poro envolvido [31].
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A isoterma do tipo | é caracteristica de sélidos cujo volume de microporos é elevado e
ocorre em baixas pressdes. A isoterma é caracterizada pela formagdo de um grande patamar
indicando uma baixa formacdo de multicamadas [31]. Na isoterma do Tipo Il o fenémeno de
adsorcéo esta relacionado a sistemas macroporosos ou ndo porosos em multicamadas.

As isotermas do tipo 11l e V sdo caracteristicas de sistemas nos quais as moléculas do
adsorbato apresentam maior interacdo entre si do que com o sélido, ou seja, a interacdo
adsorbato-adsorvente é fraca, sendo o tipo Ill associado a superficie macroporosa ou nao
porosa, e o tipo V associado a solidos microporosos com formacgédo de multicamadas [43].

No tipo IV, a isoterma é tipica de solidos mesoporos com formacdo de histerese
atribuida ao fenbmeno de condensagdo capilar, e os dois patamares observados resultam da
formacdo de duas camadas sucessivas de adsorbato na superficie do solido. Neste caso, 0s
sitios de adsorcdo da segunda camada s6 comecam a ser preenchidos quando a primeira
camada esté cheia, fendbmeno de multicamadas [44].

A Figura 6 ilustra as cinco principais isoterma sugeridas por BET [44].

Figura 6 - Isotermas de adsorcéo classificadas por BET.
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Fonte: Adaptado de BRUNAUER et al. (1940) [44].

Nas isotermas IV e V observa-se que o fendmeno de dessorcdo ndo coincide com a
adsorcdo. Essa mudanca de trajetoria na dessorcdo € chamada de histerese. As diferentes
formas de histerese correspondem as diferentes geometrias que 0s poros podem assumir [45].

Este fendbmeno de histerese de adsorcéo é explicado satisfatoriamente pela teoria da
condensacdo capilar que esta usualmente associado com a condensacéo capilar em mesoporos
e aparece na faixa de adsorcdo em multicamadas. A histerese significa que a curva de
dessorcdo ndo coincide com a curva de adsorcao. A adsor¢do em monocamada sobre a parede
do poro em baixas pressdes ocorre no ramo de adsor¢do da isoterma, j& a adsorcdo em
multicamadas com eventual, condensacdo do adsorbato, ocorrem com 0 aumento da pressao.

A geometria da interface é assumida ser diferente daquela da adsor¢édo, durante a dessorcao,
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porque a pressdo durante a evaporagdo do menisco, dada pela equacéo de Kelvin é diferente
da pressdo de saturagdo de vapor, Po. Devido a pressdo de saturacdo ndo ser igual para a
condensacéo e evaporacdo no interior dos poros, isso resultard no fendémeno de histerese [45].

O fendbmeno da histerese pode ser identificado, basicamente, em quatro tipos (H1-H4)
de acordo com a Figura 7, e cada tipo esté relacionado com a forma do mesoporo envolvido.
A histerese tipo H1: é associada a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de
particulas esféricas de tamanho uniforme. Este tipo de histerese é geralmente relacionado a
mesoporos de formato cilindrico. Histerese tipo H2: esta relacionada a poros com gargalo
estreito e corpo largo, formato tipo garrafa. Histerese tipo H3 esta associada a poros com
formato de cunha, cone ou placas paralelas, enquanto a tipo H4 pode ser relacionada a poros
estreitos tipo cunha e cone [46].

A classificacdo segundo a IUPAC para os quatro tipos de histerese designados, como

H1, H2, H3 e H4 sdo representados na Figura 7.

Figura 7 - Tipos de histerese presentes tipicamente nas isotermas de adsorgao.
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Fonte: Adaptado de SING et al. (1985) [47].

3.5.2 Isoterma de Langmuir

Em 1918, Langmuir prop6s o modelo matemético para explicar a adsor¢cdo em
monocamada. A teoria de Langmuir admite que para formagdo da monocamada, o sistema é
considerado ideal; onde as moléculas do adsorbato se aderem a superficie do adsorvente em
sitios definidos sobre uma superficie homogénea até a adsor¢do maxima, que corresponde a
saturacdo da monocamada que recobre todo o material [48].

O modelo considera que os estados de energia das moléculas adsorvidas sao
independentes da presenca de outras moléculas adsorvidas na vizinhanga, sendo que cada
molécula ocupa um sitio de ligacdo especifico [48].

Assume-se ainda, que as moléculas adsorvidas estdo em equilibrio dindmico com as

moléculas na fase gasosa, ou seja, a taxa de moléculas na fase gasosa que colidem com a
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superficie do solido e condensam em sitios desocupados € igual a taxa de moléculas que
evaporam dos sitios ocupados [49].

A isoterma de Langmuir € caracterizada por uma aproximacdo monotdnica a uma
quantidade limite de adsorcdo que se admite corresponder a formacéo de uma monocamada,
comportamento esperado para a quimissorcao [50]. A forma da isoterma utilizada com maior
frequéncia pode ser expressa, pela equacao (1).

dmax -b -Ce (1)
1+b.Ce

e =
ge = quantidade adosrvida na particula no equilibrio (mg g™);
Omax = Capacidade maxima de adsorcdo, relacionada a cobertura de uma monocamada
(mg g™);
b = grau de afinidade (L g™*), constante de equilibrio de adsorc&o;
C. = concentragdo na fase liquida no equilibrio (mg L™);

b e gmax = S80 estimadas atraves da linearizacdo, vista na equacéo (2).

oL+, @)

de b .qmax Admax

A constante de equilibrio de Langmuir K pode ser determinada pela equacéo (3).

K, = Qmax-b (3)

K| = constante de adsorcao;

Omax = Capacidade maxima de adsorgéo, relacionada a cobertura de uma monocamada
(mg g™);

b = grau de afinidade (L g™*), constante de equilibrio de adsorc&o.

As constantes de Langmuir, qmsx € K_ sdo obtidas da inclinagdo e intersecéo,
respectivamente, da reta gerada pelo grafico (Ce/ge) versus Ce. A isoterma de Langmuir falha
em muitos aspectos e essas falhas sdo atribuidas, entre outros fatores, a heterogeneidade da
superficie. No entanto, apesar das limitagOes, a equacdo se ajusta razoavelmente bem aos

dados experimentais de muitos sistemas. As caracteristicas essenciais da isoterma de
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Langmuir podem ser explicadas em termos de um fator de separacdo adimensional ou
pardmetro de equilibrio, RL, definido pela equacdo (4) que possibilita avaliar a forma da

isoterma conforme mostra a tabela 2 [51,52].

1
R, = ——— 4
L 1+ K}, -Qmax @

Tabela 2 - Fator de separacdo e tipo de
isoterma.

Fator de separacéo

RL Tipo de isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

O<RL>1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: RAO et al. (1985) [52].
3.5.3 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico utilizado para descrever o equilibrio
de adsor¢do em superficies heterogéneas. Este modelo matematico corresponde a uma
distribuicdo exponencial de calores de adsorcdo. A equacao (5) é a representacdo da equacgédo
de Freundlich [48,49,50].

Q. = Kr.C" (5)

Onde:
Q. = quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg g™ carvéo);
Ce = concentracdo na fase liquida no equilibrio (mg L™);

Kg e n = constantes de Freundlich.

Onde, Kr e 1/n séo os parametros empiricos de Freundlich, que dependem de diversos

fatores experimentais e se relacionam com a capacidade de adsor¢éo do adsorvente e com a
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intensidade da adsorcdo respectivamente [49,53]. O expoente 1/n d& uma indicacdo se a
isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de 1/n no intervalo de 0,1< 1/n < 1 representam
condicdes de adsorcdo favoravel. Quanto mais préximo de 1 for o valor de 1/n, mais favoravel
¢ a adsorcao.

Os parametros da isoterma de Freundlich, Kg e 1/n séo obtidos respectivamente da

intersecdo e inclinacao da reta gerada pela construgdo do gréafico InQe x InC¢ [53].

3.5.4 Isoterma de BET

Brunauer, Emmett e Teller (BET) em 1938, reformularam o modelo matematico
proposto por Langmuir (teoria da monocamada), introduzindo novos conceitos para explicar o
fendmeno de adsorcdo em multicamadas sobre superficies solidas ndo porosas. Entretanto, a
teoria de BET se estende a solidos porosos quando a relagdo P/Py é menor que 0,3. Apesar do
modelo matematico sofrer criticas ao considerar que o0s sitios de adsorcdo sdo
energeticamente idénticos, desprezar a interacdo entre as moléculas vizinhas e ndo explicar a
diminuicdo das forcas adsortivas na formacdo das camadas, ainda € considerado o modelo
matematico que melhor descreve o fendmeno de adsor¢éo sobre sélidos [31].

O modelo matematico das multicamadas de BET leva em consideracdo os fatores a

sequir:

e A adsor¢do ocorre em multicamadas independentes e imoveis;
e O equilibrio ¢é alcancado para cada camada;

e Apos a primeira camada, a adsorcdo € aproximadamente igual a condensacao.

A isoterma BET na forma linearizada é representada pela equacao (6):

c 1 B-1 C
(Cs—C). X/M  B.q B.q Cs

(6)

Onde:
x/M = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g™);
C = concentrago do soluto remanescente na solucdo no equilibrio (mg L™);

Cs = concentracao de saturagdo do soluto (mg L™);
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g = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente formando
uma monocamada completa na superficie (mg L™);

B = Constante expressiva da energia de interacdo com a superficie.

Valores negativos das constantes de BET e de Langmuir ndo tém sentido fisico.
Indicam que estes modelos ndo se ajustam para explicar o processo de adsor¢éo, ou seja, néo

seguem as hipdteses consideradas no modelo [31].
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CAPITUILO 4

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Preparacdo das amostras de carvao ativado utilizando o peciolo do buriti

O peciolo (talo) do buriti, matéria-prima utilizada para a produgdo dos carvdes foi
coletada a partir da folha morta da palmeira buriti na regido de Coxim no estado de Mato
Grosso do Sul.

Inicialmente, o precursor passou por um processo de retirada da fibra externa do
peciolo. Posteriormente, o peciolo sem a parte fibrosa foi cortado em partes menores e
triturado em um moinho de facas. Em seguida, o material foi separado de acordo com o
diametro em peneiras granulométricas de 0,30 mm (48 mesh) e armazenado para etapa de
ativacdo quimica e carbonizacdo do material. A Figura 8 ilustra as etapas de preparacdo da

matéria-prima.

Figura 8 — Foto ilustrativa da sequéncia de preparagdo da matéria-prima de A-D. A) peciolo
do buriti; B) peciolo cortado e sem a fibra; C) Triturador; D) Peneira granulométrica.

Fonte: Desenvolvido pelo autor (2014).
4.1.1 Ativagdo quimica e carbonizacdo

Para producdo de carvdo ativado pelo método de ativacdo quimica utilizou-se como
agente ativante, o reagente hidroxido de so6dio na forma de lentilhas da marca Merck com
99% de pureza. As amostras de matéria-prima (talo do buriti) foram impregnadas com
solucBes de hidroxido de sédio obedecendo as proporcdes 1:1; 1:2 e 1:3 de matéria-
prima/agente ativante relacdo m/m. ApGs a impregnacao, as amostras foram mantidas por 24
horas em estufa a 115 °C.
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As amostras j& impregnadas com o agente ativante foram carbonizadas em atmosfera
inerte (N) com vazdo de 20 mL min™, usando um forno tubular de aco inox de 20 cm de
comprimento por 5 cm de didmetro inserido em um forno mufla, Figura 9. Os parametros

utilizados no processo de carbonizacdo estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros utilizados no processo de carbonizacéo.
Proporcéo de

Isotermas de ~ Tempo de o
Amostras o o materia- Nomenclatura
ativacdo / °C  ativacdo/h

prima/NaOH
1 500 3 1:1 CA500°C1:1
2 500 3 1.2 CA500°C1:2
3 500 3 1:3 CA500°C1:3
4 600 3 1:1 CA600°C1:1
5 600 3 1.2 CA600°C1:2
6 600 3 1:3 CA600°C1:3

Figura 9 — Foto ilustrativa do esquema adaptado para o processo de carbonizagdo de A-C.
A) forno tubular de aco inox; B e C) mufla adaptada com N, gasoso.

Fonte: Desenvolvido pelo autor (2014).

As amostras ap0s serem carbonizadas passaram por um processo de lavagem com
agua destilada para remocéo do agente ativante até que o pH das aguas de lavagem estivessem

proximos da neutralidade.

4.2 Caracterizagdo dos carvoes ativados

Para cada amostra de carvdo ativado obtido foram realizadas as caracterizagfes por
Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial Simultanea (TG-DTA) para o
estudo da melhor temperatura de carbonizacdo e quantificacdo do teor de cinzas. A analise
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morfologica dos materiais foi realizada utilizando a microscopia eletrénica de varredura
(MEV). As propriedades texturais dos carves ativados foram realizadas utilizando a técnica
de adsor¢do gasosa de N, a -196,15 °C para determinacdo da area superficial especifica pelo
método BET e a distribuicdo do didametro dos poros aplicando-se o modelo matematico BJH.
A investigacdo da natureza quimica da superficie dos carvdes foi estudada empregando-se
duas metodologias, uma classica, a partir da titulacdo acido-base pelo método de Boehm, e
outra instrumental, utilizando a espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FT-
IR).

4.2.1 Analise térmica

As anélises de Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial Simultanea (TG-
DTA) foram realizadas em uma termobalanca, modelo SDT 2960 da TA Instruments, no
laboratério de Analise térmica Ivo Giollito — UNESP. As amostras de carvdo ativado foram
analisadas em atmosfera de ar com fluxo de 50 mL min™ e razdo de aquecimento de 20 °C

min* no intervalo de 30 a 1000 °C.

Figura 10 — Foto ilustrativa do Termoanalisador, SDT 2960, da
TA Instruments.

Fonte: Desenvolvido pelo autor, Unesp-Araraquara (2014).
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4.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A andlise morfoldgica dos materiais foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), em um equipamento SM-300, empregando tensdo de 25 KV. As amostras
foram inseridas sobre uma plataforma de aluminio, utilizando-se fita de carbono dupla face e,

em seguida, metalizadas com uma fina camada de ouro em evaporador Bal-Tec SCD 050.

Figura 11 — Foto ilustrativa do microscopio eletrénico de
varredura SM - 300.

Fonte: Desenvolvido pelo autor, Unesp-Araraquara
(2014).

4.2.3 Propriedades texturais

As propriedades texturais dos carvfes ativados foram realizadas em um
microporosimetro ASAP 2000 (Accelerated Surface Area and Porosimetry) da Micromeritics,
utilizando a técnica de adsorgdo gasosa de N, a -196,15 °C. As amostras foram submetidas,
inicialmente, ao processo de desgaseificacdo a 139,85 °C por aproximadamente 3 horas. As
medidas de area superficial especifica foram calculadas a partir do método BET (Brunauer,
Emmett and Teller) e a distribuicdo do didmetro dos poros foi obtida aplicando-se 0 método
BJH (Barret, Joyner and Halenda).
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Figura 12 - Foto ilustrativa do
Microporosimetro ASAP 2000.

Fonte: Desenvolvido pelo autor, Unesp -
Araraquara (2014).

4.2.4 Determinacdo dos grupos de superficie acidos e basicos pelo método de titulacdo de
Boehm

Os grupos funcionais presentes na superficie dos carvdes ativados foram determinados

pelo método de Boehm e espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR).

4.2.4.1 Determinacdo dos grupos acidos

Foram preparadas solugdes padronizadas de hidroxido de sodio, carbonato de sédio,
bicarbonato de sédio e &cido cloridrico todas na concentracéo de 0,10 mol L™. A solucdo de
NaOH foi padronizada com o padréo primario hidrogenoftalato de potassio.

Adicionou-se em trés erlenmeyers de 250 mL, 0,250 g de carvdo em pd, pesado em
balanca analitica e 30,0 mL de uma das bases. As misturas de carvéo ativado e solugcdo de
base foram fechadas e colocadas sob agitacdo, por 24 horas a temperatura ambiente. Apds
filtracdo da mistura, uma aliquota de 10,0 mL do filtrado foi misturada com 15 mL da solucéo
de HCI e o excesso do &cido titulado por retorno com solucéo 0,100 mol L™ de NaOH,
usando-se o indicador fenolftaleina. Foi também executado um teste em branco (sem adi¢do
do adsorvente) [54].


http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrogenoftalato_de_pot%C3%A1ssio
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A quantidade de grupo &cido em termos de mmol g™ foi determinada a partir da
diferenca do volume de solucdo de NaOH gasto na titulagdo da amostra e do branco.

A quantidade de grupos carboxilicos foi dada pelo valor calculado a partir da reacao
com o bicarbonato de sddio. A quantidade de grupos lactonicos foi encontrada a partir da
diferenca entre a quantidade de grupos determinados na reagdo com carbonato de sodio e
bicarbonato de sdédio. A quantidade de grupos fenodlicos foi dada pela diferenca entre a
quantidade de grupos encontrada na titulacdo com hidroxido de sodio e carbonato de sodio
[54,55,56].

4.2.4.2 Determinacdo dos grupos basicos

Pesou-se utilizando balanca analitica 0,250 g de cada amostra do CA e transferiu-se
para um erlenmeyer de 250 mL, junto com 30,0 mL da solucdo padrdo do HCI 0,100 mol L™.
Os erlenmeyers foram fechados com filme pléstico e colocados sob agitagdo por 24 horas, a
temperatura ambiente. Apos filtracdo da mistura, aliquotas de 10,0 mL do filtrado foram
tituladas com solucéo padrdo de NaOH 0,100 mol L, usando fenolftaleina como indicador.
Foi também realizado um teste em branco (sem adi¢do do carvdo). Assim, a diferenca do
volume de HCI consumido na titulacdo do branco pela amostra foi convertido em milimols de

base neutralizada pelo &cido por grama de carvédo [54,55,56].

4.2.5 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho
(FT-IR)

Os espectros no infravermelho por  transformada  de Fourier
(FT-IR) para as amostras de carvao ativado foram obtidos em um espectrofotébmetro modelo
Jasco - 4100 com faixa espectral de 4.000 a 700 cm™, utilizando o acessério de reflectancia
total atenuada (ATR) com janela de seleneto de zinco. As amostras de CA foram submetidas a
um pre-tratamento térmico a 110 °C por 12 horas para remocéo da agua adsorvida.
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Figura 13 — Foto ilustrativa do Espectrofotémetro,
modelo Jasco — 4100.

Fonte: Desenvolvido pelo autor, UFGD - Dourados
(2014).

4.2.6 Isotermas de adsorgao

Para o estudo de adsorcao dos carvoes ativados, inicialmente, preparou-se uma solucao
padrdo estoque do corante catidnico, azul de metileno (AM) e do corante anidnico, laranja
acido 10 (Orange G- OG) para construcdo das curvas analiticas de calibracdo (curva padréo)
no intervalo de 0,18 — 6,15 mgL™.

Na obtencdo das isotermas de adsor¢do em fase liquida, 10,0 mg das amostras de
carvao ativado (CA) foram deixadas em contato com 10,0 mL das solucdes dos adsorbatos
(AM) e (OG) sob agitacdo constante de 120 rpm a 25 °C, por 2 (duas) horas. Em seguida, o
material foi centrifugado e a concentragcdo remanescente dos adsorbatos foi determinada por
um espectrofotdmetro UV-Vis (Cary-50), nos respectivos, comprimentos de onda de maxima
absorbancia para 0 AM e OG. Foi utilizado carvao comercial (CAC), Sigma, como padrdo de
referéncia.

A guantidade de material adsorvido por unidade de massa do adsorvente Qe (Mg g™)
foi calculada utilizando a Equacéo 7 e as caracteristicas dos adsorbatos empregados no teste

de adsorcéo podem ser observados na Tabela 4.

Qeq — M (7)

m
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Tabela 4 - Caracteristicas dos adsorbatos empregados nas isotermas.

Massa molar
Adsorbatos Natureza ) Amaximo(NM)
(g mol™)
Azul de metileno Corante
. 319,8 472
(AM) catiénico
Orange G Corante
. 452,37 665
(0G) aniénico
(l:H3 CH,4
AM N s N
He” X ch,
AN
N
OH
N
\N
SO;Na
oG
SO;Na

Figura 14 — Foto ilustrativa do Espectrofotdmetro UV-Vis
modelo Varian Cary-50.

Fonte: Desenvolvido pelo autor, UFGD - Dourados (2014).
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CAPITULOS5

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos através das técnicas de caracterizacdo para os carvdes ativados
com NaOH sdo discutidos em relacdo ao teor de cinzas, area superficial especifica,
distribuicdo do diametro dos poros, grupos de superficie e capacidade maxima de adsorcao
dos materiais em fungéo das diferentes temperaturas de carbonizagéo e proporc¢des de agente

ativante.

5.1 Anélise térmica (TG-DTA) em atmosfera inerte para a matéria-prima

Os resultados obtidos para o estudo térmico e o teor de cinzas para matéria-prima

(peciolo) podem ser observados na Figura 15.

Figura 15 - Curvas TG-DTA da matéria-prima em atmosfera
inerte de N, (m; = 3,52mg).
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Inicialmente a analise térmica foi realizada para matéria-prima (talo do buriti) em
atmosfera inerte (N;) com o objetivo de monitorar a melhor temperatura ou intervalo de
temperatura para a producédo dos carvdes ativados.

A partir das curvas TG-DTA é possivel observar que a decomposicdo da matéria-

prima com massa inicial de 3,52 mg ocorre basicamente em trés etapas na curva TG,
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correspondentes, a um evento endotérmico para a primeira etapa e exotérmicos para as demais
etapas (DTA).

A primeira etapa com perda de massa de 4,5 % até 100 °C é referente a 4gua adsorvida
pelo material, uma vez que ele ndo foi seco previamente. A segunda perda de 69,4 % com
inicio em 228 °C refere-se a degradacao térmica da matéria organica, constituida basicamente
de hemicelulose, celulose e lignina, bem como liberacéo de volateis.

Na terceira etapa, com inicio a partir de 411 °C observa-se que a decomposicao lenta
do material carbonaceo com perda de 11,7% até 1000 °C levando a formacdo de um residuo
correspondente a 14,4 % (0,51 mg) da massa inicial. Em sintese, o material analisado
apresenta temperatura adequada para a producdo de carvao ativado acima de 411 °C.

5.1.1 Analise térmica (TG-DTA) em atmosfera oxidante para as amostras de carvao
ativado a 500 °C

As amostras de carvéo ativado obtidas foram analisadas em atmosfera oxidante de ar
para o estudo, principalmente, da estabilidade térmica e quantificacdo do teor de residuos
minerais (cinzas) presentes nas amostras. As curvas TG-DTA para as amostras de carvao
ativado na temperatura de 500 °C obtidas nas proporcles 1:1, 1:2 e 1:3 de matéria-prima /
agente ativante, podem ser observadas na Figura 16 (a-c).
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Figura 16 - Curvas TG-DTA dos CAs a 500 °C 1:1, 1:2 e 1:3 (a-c) em atmosfera oxidante e as

respectivas massas (3,58 mg, 2,98 mg, 2,13 mg).
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As curvas TG para os carvoes ativados a 500 °C apresentam etapas com perfis

semelhantes de decomposi¢do térmica para todas as proporgdes de agente ativante, sendo

formadas por duas ou trés etapas de perda de massa, a primeira com pequeno evento

endotérmico na curva DTA é referente a &gua adsorvida pelo material e as demais etapas, com

picos exotérmicos nas curvas DTA, sdo referentes a oxidagdo do material carbonaceo e/ou

matéria orgénica levando a formac&o de residuo final estavel (cinzas). As amostras de carvao
ativado CA 500 °C 1:1, CA 500 °C 1:2 e CA 500 °C 1:3 apresentaram teor de cinzas de 6, 15

e 9%, respectivamente. A quantidade de residuo formado pode estar relacionada aos minerais

(cinzas) provenientes da matéria-prima ou do processo de ativacdo quimica, sendo que as

amostras de CA a 500 °C apresentaram valores relativamente baixos, evidenciando, um bom

-1

Diferenca de temperatura/°C.mg
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processo de ativacdo e eficiente lavagem do carvao ativado, uma vez que quantidades altas de

cinzas tornam o processo de adsorcao desfavoravel [16].

Em relacdo a estabilidade térmica dos CAs, foi observado que o aumento da proporgéo

de agente ativante (NaOH) ndo influenciou de forma significativa na decomposicao térmica

do material.

5.1.2 Analise térmica (TG-DTA) em atmosfera oxidante para as amostras de carvao

ativado a 600 °C

Os resultados de estabilidade térmica e teor de cinzas para as amostras de CA a 600 °C

nas diferentes proporgdes sao observadas na Figura 17 (a-c).

Figura 17 - Curvas TG-DTA dos CAs a 600 °C 1:1, 1:2 e 1:3 (a-c) em atmosfera oxidante e as
respectivas massas (3,33 mg, 3,19 mg, 3,74 mg).
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As curvas TG-DTA das amostras de carvao ativado a 600 °C nas diferentes proporgdes
decompde-se, basicamente, em trés etapas, conforme curva TG. A primeira etapa de perda de
massa, com pico endotérmico na DTA, esta relacionada a agua adsorvida pelo material
durante o armazenamento. As demais etapas de decomposi¢do, com picos exotérmicos na
DTA, estdo relacionadas a oxidacdo do material carbondceo levando a formacdo de um
residuo inorgénico estavel (cinzas) acima de 700 °C. Residuo de 1 % para o CA 600 °C 1:1,
11% para CA 600 °C 1:2 e 12 % para o0 CA 600 °C 1:3.

O comportamento térmico para as amostras de CA a 600 °C ndo mostrou diferencas
significativas na decomposicdo térmica em fun¢do da propor¢do do agente ativante. Além do
mais, as duas Ultimas etapas de decomposi¢do podem, provavelmente, estar relacionadas as
caracteristicas intrinsecas do material como decomposi¢cdo de grupos de superficie
combinadas com a fragmentacdo de grupos de heteroatomos ligados ao esqueleto carbonico,

enquanto a ultima etapa relacionada a decomposicao de anéis aromaticos.

5.2 Estudo das propriedades morfoldgicas do material

As andlises das amostras de CA foram feitas por MEV antes e apés a ativagdo com o
intuito de visualizar o precursor e comparar as diferencas morfoldgicas decorrente do

processo de ativacdo quimica e podem ser observadas na Figura 18 (a-h).



Figura 18 - Micrografia da matéria-prima (a, b) e dos carvdes ativados a 500
°C (c, e, g) e 600 °C (d, f, h).
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Na Figura 18 (a, b), referente a micrografia da matéria-prima. Nota-se que o aumento
de 5.000x proporciona a visualizagdo de uma superficie lisa e irregular, j& no aumento de
100x é possivel observar a parte fibrosa da matéria-prima, e em alguns pontos, pequenos
orificios (poros). Por critério de comparacdo todas as amostras de CA ap0s o0 processo de
ativacdo foram submetidas ao aumento de 5.000x

As micrografias das amostras dos carvies ativados observadas na Figura 18 (c, e, g)
para 0s CAs a 500 °C (1:1, 1:2 e 1:3), e na Figura 18 (d, f, h) para os CAs a 600 °C (1:1, 1:2 e
1:3), respectivamente, apresentam mudancas morfoldgicas decorrentes das diferentes
proporcOes de agente ativante e temperaturas de carbonizagdo quando comparadas a matéria-
prima, com a formacdo de uma estrutura rugosa e irregular na presenca de cavidades bem
desenvolvidas decorrente do processo de ativacdo quimica, a qual pode estar intrinsicamente
ligadas a porosidade do material e, consequentemente, a um aumento da sua area superficial.
Além disso, as micrografias mostram indicios da formacdo de novos poros e o aumento dos
poros ja existentes, dessa forma, o aumento da porosidade sera elucidado através do método
BET em relacdo a area superficial especifica.

Visualmente, a diferenca entre as amostras de 500 °C e 600 °C é pouco perceptivel,
mas quando analisadas a partir dos valores da area superficial de BET, podemos dizer que as
amostras a 600 °C contribuem para um desenvolvimento maior de cavidades e colaboram de
forma mais efetiva para o aumento da area superficial das amostras.

As analises morfoldgicas a seguir, Figura 19 (a-b), sdo referentes a matéria-prima
submetida ao tratamento térmico de 500 °C e 600 °C sem a atuacdo do agente ativante,

hidréxido de sodio.

Figura 19 - Micrografia da matéria-prima carbonizada a 500 °C (a) e 600 °C (b).




50

As amostras de matéria-prima carbonizadas na auséncia do agente ativante foram
analisadas com o intuito de verificar se 0 aumento da &rea superficial especifica esta
relacionado com o tratamento térmico, quimico ou ambos 0s processos. Os resultados
apresentados quando corroborados com as micrografias de 500 °C e 600 °C sob o efeito do
agente ativante evidenciam que o material tem a formagéo dos poros intensificada quando

submetido a ambos 0s processos.

5.3 Analise textural

5.3.1. Isotermas de adsorcéo e dessorc¢édo de nitrogénio

O perfil das isotermas de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio para os carvdes ativados
produzidos sdo mostradas na Figura 20. “Simbolos hachurados” - adsor¢do e “simbolos ndo

hachurados” - dessorcao.

Figura 20 - Efeito da proporc¢do do agente ativante nas
caracteristicas das Isotermas de adsor¢do-dessorcéo de
N, a 77K.
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As isotermas para os carvoes ativados obtidos a 500 °C e 600 °C usando diferentes
proporgdes de agente ativante apresentaram comportamento misto entre o tipo | e Il de acordo

com a classificacdo de BET [44,47]. Em baixas pressoes relativas, na faixa de 0,2 observa-se
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que as isotermas dos carvdes ativados possuem perfis para materiais microporosos com
diametros menores que 2 nm, isoterma tipo I, onde a adsor¢éo ocorre a baixas pressdes devido
a forte interacdo entre as paredes porosas e o0 adsorbato [31]. O segundo comportamento
observado para as isotermas € o tipo Il, relacionado a superficies macroporosas com
diametros maiores que 50 nm. No perfil Il observa-se ao redor da pressao relativa de 0,2-0,8,
uma regido com tendéncia a linearidade (formacdo da multicamada), seguida de uma regido
convexa para o eixo P/Py que indica o recobrimento total do solido por diversas camadas até a
pressdo de vapor de saturacdo (condensacao capilar). O fenbmeno de histerese apresentado
tanto para as isotermas a 500 °C quanto a 600 °C, devido a condensacdo capilar nos poros,
indica a presenca de materiais mesoporosos com diametros na faixa de 2 - 50 nm.

Na Figura 21 sdo observadas o fendmeno de histerese nas isotermas de

adsorcao/dessorcao dos carvoes ativados a 500 °C (a, ¢, e) e 600 °C (b, d, f), individualmente.
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Figura 21 - Isotermas de adsorcdo/dessorcao de N,a 77K dos carvdes ativados a 500 °C e 600 °C
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O formato de histerese observado nas isotermas dos carvBes ativados produzidos
permite associa-las a poros com formato de cunha, cone ou placas paralelas, caracteristica de
histerese tipo H3, segundo a IUPAC [46].

Os ciclos de histerese observados nas isotermas ocorrem devido ao mecanismo de
condensacéo de nitrogénio nos poros. Este fendbmeno pode ser explicado pela diferenca nas
pressOes de saturagdo durante a adsorcdo com a condensacao de liquido nos poros em pressao
relativa alta seguida da dessor¢do do liquido em pressdo relativa menor dando origem ao
fendmeno de histerese que caracteriza a existéncia de uma estrutura mesoporosa [47]. Nas
histereses das amostras de carvdo ativado é observado um comportamento semelhante

variando em volume adsorvido.



5.3.2. Area Superficial Especifica (BET)

5.3.2.1. Area Superficial Interna e Externa
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Na Figura 22 sdo mostradas as correlacbes entre a variacdo de area superficial

especifica de BET (m® g™*) e a area externa dos carvdes produzidos a 500 e 600 °C.

Figura 22 - Variacdo da area superficial de BET e da
area superficial externa em funcdo da proporcdo de

agente ativante NaOH.
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A area superficial especifica dos CAs obtidas pelo método BET esta representada

pelos simbolos hachurados, 0s quais correspondem a soma das areas de superficie externa e

interna (porosidade), enquanto os simbolos ndo hachurados séo referentes a area externa. A

diferenga significativa entre os valores relativos de area superficial de BET e a area externa é

sempre desejavel em um bom adsorvente, uma vez que estes se relacionam diretamente com a

formacdo dos poros em funcdo de um determinado tratamento quimico e térmico para a

producéo de CA.

Além do mais na Figura 22 pode-se observar que o aumento da area especifica esta

relacionado com o aumento da proporcdo de agente ativante, tanto para os carvdes ativados

produzidos a 500 °C como a 600 °C. Com esses resultados é possivel estabelecer uma relacdo

da temperatura com o aumento do agente ativante, sendo que o aumento da temperatura, bem
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como do agente ativante pode contribuir significativamente na formacéo de poros no material
e com destaque para as amostras de CA produzidas a 600 °C nas razdes 1:2 com 902 m? g e
1:3 com 1715 m? g™* de area superficial especifica. Comparando todas as amostras de CA, em
relacdo ao volume adsorvido de nitrogénio, a amostra de CA 600 °C 1:3 apresenta 0 maior
volume de gés adsorvido corroborando com a sua area superficial determinada pelo método
BET.

5.3.3. Distribuicdo do diametro de poros

Os resultados referentes a distribuicdo dos poros para as amostras de CA a 500 °C e
600 °C podem ser observados na Figura 23.

Figura 23 - Distribui¢do e didmetro dos poros para os carvdes ativados a 500 °C e 600 °C.
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A distribuicdo e o diametro dos poros mostram que a estrutura dos carvdes ativados a
500 °C e 600 °C utilizando diferentes proporcdes de agente ativante apresenta predominéncia
de poros na regido de mesoporos, compreendida entre 2 a 50 nm. Portanto, os CAs produzidos
possuem caracteristicas adequadas para a utilizacdo como materiais adsorventes que podem
ser empregados na adsor¢do de substéncias organicas ou inorgénicas presentes em meio
aquoso [26].

Para as amostras de CA a 500 °C nas diferentes proporc¢des de agente ativante (1:1, 1:2
e 1:3) observa-se que o maior volume de nitrogénio dessorvido para 0 CA a 500 °C 1:1,
encontra-se na regiao entre 3,0 e 8,0 nm, para 0
CA500°C1l:2entrellel13nmeparao CA500°C1:3de2a4nm.

Para as amostras de CA produzidas a 600 °C o diametro de poros variou entre 3 e 9
nm, sendo que o CA 600 °C 1:1 apresentou diametros entre 3 — 4 nm, CA 600 °C 1:2 entre 2
—4nme CA600°C1:3entre 7 -9 nm.

5.4 Determinacdo dos grupos de superficie

O estudo dos principais grupos de superficie acidos e basicos foi realizado tanto para
matéria-prima quanto para os carv@es ativados a 600 °C 1:2 e 1:3, como dado representativo
das demais amostras. Os resultados para os grupos de superficie existentes, obtidos pelo

método de titulacdo de Boehm, sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Principais grupos de superficie acidos e basicos presentes na matéria-prima e amostras de
carvéo ativado.

Amostras Grupos &cidos (mmol g™) Grupos basicos
CA 600 °C Carboxilicos Lactdnicos Fenolicos (mmol g™
MP 3,26 0,30 0,45 3,00
1:2 2,42 0,24 0,08 2,81
1:3 2,25 0,27 0,06 2,71

MP = matéria-prima, as razdes 1:2 e 1:3 sdo correspondentes a MP/agente ativante, respectivamente,

mmol g* = milimol por grama de material.

Os resultados apresentados na Tabela 5 mostram que a matéria-prima sem tratamento
qguimico ou térmico apresenta tanto grupos acidos como basicos em sua superficie. Embora
tenha sido determinada a presenca de dois tipos de grupos, os grupos acidos se sobrepdem na

superficie do precursor que, de acordo com Boehm [54], seriam constituidos pelos grupos
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carboxilicos, lacténicos e fenolicos. Desses trés grupos que caracterizam as propriedades
acidas de um carvdo ativado, a matéria-prima apresenta em maior concentracdo 0S grupos
carboxilicos com 3,26 mmol g™, seguidos dos grupos fenélicos e lactdnicos com 0,45 e 0,30
mmol g, respectivamente.

ApOs o0 processo de ativacdo quimica da matéria-prima observa-se que o tratamento
quimico com o NaOH favoreceu a diminui¢do da concentracdo tanto dos grupos acidos como
basicos na superficie do esqueleto carbbnico. Entretanto, a diminuicdo dos grupos acidos nas
amostras de CA 600 °C 1:2 e CA 600 °C 1:3 foi mais acentuada em relacdo aos grupos
béasicos, resultando em uma concentragdo superior de grupos basicos na superficie dos CAs.

O carater béasico dos CAs pode estar atribuido aos grupos funcionais hidroxila,
carbonila e carboxila que apresentam propriedade anfétera ao CA, juntamente com 0s grupos
cetona, éter, pirona e cromeno [36,37].

Através dos dados apresentados, referentes aos possiveis grupos de superficie, é
possivel sugerir que o carvao ativado produzido a partir do talo do buriti terd maior afinidade,
relativa, por sitios catiébnicos em funcdo dos grupos aniénicas formados na superficie dos
CAs. Verificou-se, ainda, que ambos os CAs produzidos a 600 °C nas razbes 1:2 e 1:3
(matéria-prima/agente ativante) seguiram o0 mesmo comportamento, ndo apresentando

variacdes significativas em relagdo ao aumento do agente ativante.

5.5 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FT-IR)

Os espectros do FT-IR da matéria-prima e dos carvdes ativados a 500 °C e 600 °C
podem ser observados nas Figuras 24 e 25. A regido utilizada para analise dos grupos

organicos presentes na superficie dos carvdes ativados foi de 4000 a 700 cm™.



Figura 24 - Espectros de FT-IR da matéria-prima (peciolo)
e amostras de carvdo ativado a 500 °C.
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No espectro no infravermelho para a matéria-prima, uma banda larga na regido de
3.363 cm™ é atribuida ao estiramento do grupo O-H devido & 4gua adsorvida pelo material e
uma banda na regido de 2.923 cm™ atribuida a estiramentos C-H. Enquanto, as duas bandas
localizadas em 1.602 e 1.737 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C=C de anéis
arométicos, bem como ao estiramento C=0 conjugado. O pico observado a 1.240 cm™ pode
ser referente as ligacBes C-O de grupos éteres, fendis e hidroxilas presentes na superficie da
matéria-prima, os quais fazem parte da matriz celulésica [57].

A absorcdo na regido de 1.100 e 1.047 cm™ pode ser atribuidas, provavelmente, ao
estiramento de grupos C-O-C, contudo, ndo podem ser distinguido do estiramento observado
na presenca de aluminosilicatos que aparece na regido entre 1.100 e 1.050 cm™ com
sobreposicao dessas bandas.

Para as amostras de carvdes ativados a 500 °C e 600 °C foram observadas mudancas
nas intensidades de absorcdo, e também o desaparecimento de bandas de absorcéo em relacdo
ao espectro da matéria-prima. Porém, as bandas de estiramento vibracional do grupo O-H
permaneceram devido a agua adsorvida pelo material. O surgimento de um pico intenso em
1.591 cm™ referente ao estiramento C=0 evidencia a presenca de carbonilas conjugadas a
anéis aromaticos, que podem estar relacionadas ao perfil béasico da superficie dos CAs apds a
ativagdo com NaOH [57].

O espectro também mostra uma banda larga entre 1.000 e 1500 cm™, provavelmente,
relacionada ao estiramento C-O para 0s grupos éteres, alcoois, fendlicos e a deformacédo O-H
em fendis, alcoois e grupos carboxilicos. Além do mais, observa-se o desaparecimento dos
picos inerente ao estiramento C-H, podendo ser relacionado ao rico teor de material
carbonéaceo [57,58].

As informacGes obtidas pelos espectros de FT-IR sobre os principais grupos de
superficie dos carv@es ativados corroboram as informacdes obtidas por titulacdo de Boehm,
evidenciando, a existéncia de grupamentos como, carboxilico e fendlico que haviam sido
determinados pelo método de Boehm, e a presenca de grupamentos C=0 que podem atuar
como sitios basicos, devido a existéncia de regides ricas em elétrons 7 [36,37]. Entretanto, as
técnicas utilizadas para determinacdo dos grupos de superficie em um carvdo ativado nédo
permitem uma conclusdo precisa, mas fornece fortes indicios em relacdo aos grupos de

superficie.
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5.6 Isotermas de adsorc¢ao

A capacidade de adsorcdo dos carvdes ativados CA 500 °C 1:3, CA 600 °C 1:2, CA
600 °C 1:3 e do carvdo ativado comercial (CAC) foi testada utilizando-se dois corantes
organicos, sendo um catiénico (azul de metileno) e um aniénico (Orange G), empregado na
biologia molecular e em muitas formulagdes. As isotermas de adsor¢do sdo apresentadas nas
Figuras 26 e 27.

Figura 26 - Isoterma de adsorcdo do corante Azul de metileno (AM) para amostras de
CA (a-d).
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Figura 27 - Isoterma de adsor¢do do corante Orange G (OG) para amostras de CA
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Os resultados experimentais obtidos para adsorcdo dos corantes AM e OG pelos
carvdes ativados sdo discutidos em relacdo ao carvao ativado comercial (padréo), as diferentes
proporcdes de agente ativante, area superficial de BET e o carater basico ou &cido dos grupos
de superficie.

As isotermas de adsorc¢éo relacionadas ao corante catiénico azul, Fig. 26 (a-d), para os
carvdes a) CA 500 °C 1:3, b) CA 600 °C 1:3, ¢) CA 600 °C 1:2 e d) CAC indicam que 0s
valores méximos de adsorgéo foram de aproximadamente 177 mg g, 196 mg g™, 181 mg g™
e 229 mg g, respectivamente. Em relacéo aos carvées ativados obtidos a partir da matéria-
prima, buriti, a maior capacidade de remocédo do adsorbato é apresentada para a amostra CA
600 °C 1:3 de 196 mg g™ com érea superficial BET de 1715 m? g, sequida da amostra de CA
600 °C 1:2 de 181 mg g™ com area BET de 902 m? g e CA 500 °C 1:3 de 177 mg g™ com
area de 889 m? g™*. Os resultados experimentais indicam que a maior capacidade adsortiva dos
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CAs esta diretamente relacionada a disposicdo da area superficial especifica BET, que
apresenta maiores valores para os carves nas propor¢oes 1:3 de matéria-prima/NaOH.

Para o corante anionico, Orange G, Fig. 27 (a-d), observou-se uma diminuicao
significativa na capacidade de adsorcao para as amostras de a) CA 500 °C 1:3, b) CA 600 °C
1:3, ¢) CA 600 °C 1:2 e d) CAC, sendo, respectivamente de 47 mg g™, 54 mgg*, 51 mgg™e
60 mg g, o carvdo ativado experimental com maior 4rea superficial de BET também
apresentou maior capacidade adsortiva.

A baixa capacidade de remocéo do corante aniénico OG pelas amostras de CA do
buriti pode estar diretamente relacionada a afinidade quimica da superficie dos carves, ja que
0 corante anidnico sera mais atraido por regifes catibnicas, e 0s carvdes ativados a partir da
biomassa do buriti evidenciaram de acordo com o método de Boehm e os resultados de FT-
IR, grupos de superficie com maior carater aniénico que favorece a adsor¢do de corantes
catidnicos, como é o caso do corante azul de metileno.

O valor maximo de adsor¢do mais expressivo para os corantes AM e OG foi obtido
para 0 CAC, Sigma, sendo de 229 mg g™ para o AM e de 60 mg g™ para 0 OG. Entretanto, em
relacdo aos carvdes ativados encontrados na literatura provenientes de material
lignocelul6sico como, 0 bagaco de cana-de-aclcar e residuos de erva mate na remocdo de
corantes organicos; a capacidade maxima de remocao encontrada para o corante &cido Orange
G foi de 5,78 mg.g™ e para o azul de metileno de 34,91 mg.g™ [59,60].

Dessa forma, os resultados experimentais para os CAs do buriti apresentam valores

expressivos de remocdo dos corantes catibnico AM e anidnico OG.
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CAPITULO6

6 CONCLUSAO

A avaliacdo dos carvbes ativados, como materiais adsorventes, produzidos pelo
método quimico de ativacdo com hidroxido de sddio, apresentou-se favoravel em virtude do
grau de porosidade obtido. As modificagdes morfologicas observadas ap6s o processo de
ativagdo, inerentes a formagdo de novos poros, contribuiu significativamente para o aumento
da area superficial especifica.

Os resultados de area superficial especifica para as amostras de CA a 500 e 600 °C em
diferentes proporcdes apresentaram valores entre 340 a 1715 m? g . O resultado mais
satisfatorio do estudo foi observado para o carvdo produzido a 600 °C na proporgdo 1:3,
ficando evidente a influéncia térmica e quimica no aumento da area superficial. A analise
referente ao teor de cinzas apresentou resultados entre 1- 15%.

A distribuicdo do didmetro dos poros para todas as amostras analisadas evidenciou a
maior formacdo de poros na regido mesoporosa, indicada para adsorcao de moléculas de alto
peso molecular, como corantes.

Com relacdo aos grupos de superficie, as amostras analisadas por FT-IR e titulacdo
pelo método de Boehm, evidenciaram a formacéo de grupos basicos, ligeiramente superiores,
aos grupos acidos como carboxilicos, lactdnicos e fendlicos. A partir dessas informacdes
conclui-se, previamente, que os CAs possuem uma afinidade relativamente maior por sitios de
ligacdo catibnicos, devido a maior quantidade de regifes anidnicas identificadas na superficie
dos CAs ap0s o processo de ativacao.

A capacidade maxima de adsor¢do foi analisada através das isotermas de adsorcao
para 0s corantes catidnico (AM) e anidnico (OG). Os resultados indicam que o CA 600 °C 1:3
apresentou maior afinidade para remocao do corante catidnico (AM) com um capacidade de
adsorcdo de 196 mg g™*. A capacidade maxima de adsorcdo encontrada é superior a dos
carvOes ativados na literatura de biomassa lignocelulosica apresentando-se como uma forma
alternativa na remocéao de efluentes aquosos contaminados com corantes organicos cationicos.

Em relacdo aos aspectos socioambiental e econémico, o peciolo do buriti, empregado
na producdo de carvao ativado, apresentou-se favoravel uma vez que se trata de um residuo
natural da reproducdo da palmeira buriti, e ndo apresenta valor agregado. Em relacdo ao

processo de ativacdo quimica, o material obtido possui aspectos relevantes por utilizar
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temperatura de pirdlise relativamente baixa e empregar o hidroxido de sddio como agente

ativante, sendo um reagente acessivel e com custo inferior em relacdo ao cloreto de zinco.
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