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RESUMO

No presente trabalho utilizou-se o peciolo da folha da palmeira Babacu como matéria-prima
alternativa para a produgdo de carvéo ativado microporoso, sendo este um material de baixo
custo, renovavel e encontrado abundantemente, o qual é descartado naturalmente pela palmeira
Babacu. O carvao ativado foi produzido a partir de ativacdo quimica, utilizando hidroxido de
potassio como agente de ativacdo. A caracterizacdo foi realizada por termogravimetria e analise
térmica diferencial simultanea (TG-DTA) para estudo da estabilidade térmica do material, bem
como determinar os teores de cinzas. Os dxidos metalicos presentes nas cinzas das amostras
dos carvdes ativados, bem como na matéria-prima in natura foram determinados em um
espectrometro de energia dispersiva de raios-X. A area superficial e a distribuicdo do tamanho
dos poros foram avaliadas utilizando as isotermas de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio gasoso
a 196,15 °C com éareas superficiais estabelecidas entre 718 a 1712 m? g, enquanto as principais
mudancas morfoldgicas de superficie do material foram elucidadas por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), os principais grupos de superficies foram determinados utilizando a
técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier. A capacidade de
adsorcdo dos carvOes ativados foi determinada empregando o corante cationico, azul de
metileno, com a técnica UV-Vis em comprimento de onda maximo de 664 nm. Os resultados
obtidos para os carvfes ativados mostram que esses podem ser empregados como excelentes
adsorventes de corantes catidnicos dissolvidos em meio aquoso, além de potencial material para

retencdo de poluentes gasosos em funcdo de sua estrutura microporosa.

Palavras-chave: Babacgu, Adsorvente, Ativacdo Quimica, Hidréxido de Potassio, Microporos.



ABSTRACT

The present study we used the palm leaf petiole Babagu as an alternative raw material, low-
cost, renewable, abundantly found, once it is naturally discarded in the nature, for production
of microporous activated carbon. The activated carbons were produced from chemical
activation using potassium hydroxide as activating agent. The characterization was carried out
by simultaneous thermogravimetry and differential thermal analysis (TG-DTA) to study the
thermal stability of the material and determine the ash content. The metal oxides present in the
ashes of the activated carbon samples and in the raw material in nature were determined in an
energy dispersive X-ray spectrometer. The surface area and pore size distribution were
evaluated using the isotherms of adsorption and desorption of nitrogen gas at 196,15 °C, with
surface areas established between 718 and 1712 m? g, while the main morphological changes
of the material surface were elucidated by scanning electron microscopy (SEM), and the main
surface groups were determined using Fourier transform infrared spectroscopy. The activated
carbons adsorption capacity was determined using cationic dyemethylene blue with maximum
wavelength of 664 nm in the UV-Vis. The results obtained for the activated carbons were
satisfactory, showing their excellent adsorption capacity of cationic dyes dissolved in aqueous
solution, and potential use as adsorbent material for removal of gaseous pollutants due to their

m icroporous structure.

Keywords: Babassu, Adsorbent, Chemical Activation, Potassium Hydroxide, Micropores.
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1 INTRODUCAO

Devido a grande preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente, é crescente o
interesse pela busca de materiais alternativos e de baixo custo, como residuos de biomassa, por
exemplo, que possam ser utilizados como adsorventes para eliminacdo de contaminantes
presentes em efluentes aquosos. Dentre os materiais mais empregados neste tratamento, o
carvdo ativado se destaca por apresentar excelentes caracteristicas adsorventes [1]; este vem
sendo utilizado em uma ampla variedade de aplicagdes, tais como, adsorvente de gases
poluentes, purificacdo de agua e do ar em industrias quimicas e petroquimicas, suporte catalitico
na remocao de gases nocivos dispersos no ar, na recuperacdo de solvente, entre outras
aplicacdes [2-5].

Algumas dessas aplicagbes exemplificam a utilidade do carvdo ativado como um
produto de interesse nos setores industriais, entretanto essas aplica¢fes sdo restritas devido ao
alto custo de producdo comercial, especialmente para os paises em desenvolvimento [6]. Para
resolver os problemas de custos associados a producdo dos carvles ativados, muitos
pesquisadores optaram por precursores alternativos, como residuos de biomassa, agricolas e
industriais. Por meio destes residuos, pode ser possivel a obtencdo de materiais com
caracteristicas adsorventes semelhantes as do carvao ativado comercial, porém com um custo
de producdo mais baixo [7,8]. Os residuos contendo lignocelulose provenientes da agricultura
sdo tipos de recursos reprodutiveis, renovaveis, de baixo custo e com elevado teor de carbono
(geralmente mais de 45 %), bem como baixo teor de matéria inorganica [9-11]. Muitos
precursores tém sido utilizados com sucesso para a producdo de carvao ativado, incluindo
bambu [11], casca de arroz [12], haste de algoddo [13], microalgas [14], sementes de uva [15],
talo da uva e residuos vegetais [10], agricolas [16,17], de pneu [18], dentre outros equivalentes.

Nesse sentido, o peciolo da palmeira Babacu pode ser usado como um precursor atrativo
para a producgdo de carvao ativado, pois, € um material renovavel e pode ser usado de forma
sustentavel, ja que € descartado naturalmente pela palmeira, além de poder ser obtido em
abundancia e a baixo custo o que agregara valor econdmico ao produto, e tambem valor a cadeia
produtiva do Babacgu. No presente estudo, o hidroxido de potassio (KOH) foi utilizado como o
agente de ativacdo, e o material obtido a partir da palmeira Babagu, peciolo, foi o escolhido
COMO precursor para preparar as amostras de carvao ativado, utilizando o método de ativagéo
quimica, para a obtencdo de um material com elevada area superficial e com desenvolvimento

de uma estrutura altamente microporosa.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Carvao ativado

O carvdo ativado, CA, € um material inerte, rico em carbono, com area superficial
especifica de grande capacidade de adsorcdo e elevada porosidade [19]. O poder adsorvente é
proveniente de uma elevada &rea superficial e da presenca de uma variedade de grupos
funcionais em sua superficie. O CA é basicamente constituido por uma estrutura grafitica em
cujos vértices e bordas podem acomodar varios elementos quimicos, como oxigénio, nitrogénio
e hidrogénio, na forma de grupos funcionais. O principal &tomo que esta presente no CA € o
oxigénio, estando na rede de carbono, aparece nos grupos funcionais como a carbonila,
carboxila, hidroxila e os enois [20].

Os grupos funcionais presente na superficie do CA estdo diretamente ligados a
reatividade e as propriedades de adsorcdo do material. Existem muitos estudos que comprovam
que tanto as interacdes fisicas e quimicas, quanto as propriedades acido-base da superficie,
controlam a adsorc¢do de compostos organicos no CA [20].

Superficies que possuem uma grande quantidade de atomos de oxigénio sao
consideradas de carater 4cido com propriedades de troca de anions, e as superficies que tém
uma pequena quantidade de atomos oxigénio sdo denominadas de carater basico responsavel
pelas trocas de cations [21].

O CA pode ser encontrado em duas diferentes formas fisicas: granular e em po, a escolha
do tipo fisico do carvao ativado vai depender do tipo de aplicacdo a qual este sera utilizado [22].
O adsorvente citado é produzido em grande escala, sendo que sua producdo mundial anual, em
1998, girava em torno de 360.000 toneladas, sendo 1/3 deste valor proveniente da madeira [23].

Com a crescente preocupacdo com a preservacao do meio ambiente, o interesse pela
busca de materiais de baixo custo que possam ser utilizados como adsorventes esta cada vez
mais atraente, do ponto de vista econdmico e ambiental. Dentre os materiais adsorventes mais
empregados destaca-se 0 CA que apresenta excelentes caracteristicas adsorventes, sendo
considerado um material muito versatil [1].

Os registros do uso do CA datam desde antes de Cristo, quando os Egipcios ja utilizavam
0 carvao vegetal e animal no tratamento de doencas e também para a purificagdo de dgua [24].
O CA teve sua primeira aplicagédo industrial em 1794, na Inglaterra, o qual foi aplicado como

agente de descoloracdo na producdo do agucar. Os carvGes ativados (CAs) desenvolveram-se
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durante a Primeira Guerra Mundial, em 1872, os quais eram utilizados na forma de granulados
nas mascaras de gases, € com o passar dos anos esta tecnologia de produgdo ampliou-se
consideravelmente [25].

Inimeros séo os ramos industriais em que o CA tem sido amplamente utilizado, sendo
na separacao de gases, recuperacdo de solventes e na remogdo de poluentes organicos da agua
com o objetivo de adequa-la aos parametros de potabilidade, para o consumo humano [26].
Entre as aplicacbes, pode-se destacar sua utilizagdo na remocdo de ions metalicos,
especialmente Cu?*, Cd?*, Hg?* e Zn?* a partir de solugdes aquosas [11, 27], como adsorvente
de poluentes liquidos e gasosos eliminando cor, odor e sabor desagradavel da &gua, isso ocorre,
basicamente, devido a suas propriedades texturais e em funcéo da natureza quimica da sua area
superficial que fornece ao material uma elevada capacidade de adsor¢édo [19].

Devido as inumeras aplicacdes dos carvdes ativados (CAs), a atual demanda por este
adsorvente € alta e deve crescer cada vez mais, devido as rigorosas regulamentagdes ambientais
[7]. Convencionalmente, ele é produzido a partir da madeira, turfa (carvéo fdssil) e carvéo de
pedra (brasa) [1]; no entanto, com o grande aumento da demanda por esses materiais nos
ultimos anos, a producdo industrial de CA vem enfrentando o problema da escassez de matérias-
primas para a producdo desses materiais, 0 que torna 0 seus custos mais elevados [9]. A
utilizacdo de elevadas temperaturas empregadas na sua obtengédo, em geral superiores a 700 °C,
também limita o seu uso [1], tornando este material mais caro quando comparado com outros
adsorventes, como zedlitas, silica-gel, alumina ativada, entre outros [26].

Assim, a busca por materiais adequados, com baixo custo e que apresentem
caracteristicas renovaveis e sustentaveis tem recebido destaque consideravel para a preparacao
de CA, tornando-se um alvo atraente na pesquisa [9].

Os residuos lignoceluldsicos provenientes da agricultura sdo tipos de recursos
reprodutiveis, baratos e abundantes, sendo considerados matéria-prima eficiente para a
producdo de CA, devido ao seu alto teor de carbono [28], além de produzir baixo teor de residuo
inorganico [16]; dentre eles se destacam ramo da amoreira [9], talo da uva [16], a casca de arroz
[23], residuos de planta [26], 6leo de palma [29], os residuos de café [30], lignina [31], talo do
algodéo [32], bagacgo de cana [33], casca de cacau, semente de seriguela [34], casca de nozes
[35], e outros que tém sido utilizados, com resultados positivos, na producao de carvéo ativado,
visando diminuir os custos com a eliminacdo desses residuos, agregar valor aos produtos
obtidos de materiais de baixo custo e ajudar na prote¢édo ao meio ambiente.

Leal e colaboradores [36] estudaram a adsorcdo do corante azul de metileno, um corante

catidnico, no mesocarpo do Babacu em pd, sendo que o material proveniente do Babacu nédo
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passou por nenhum tratamento térmico ou quimico. A utilizagdo deste material, nessas
condigdes, teve como objetivo agregar valor ao material, muitas vezes, descartado sem qualquer
reaproveitamento e que poderia ser utilizado como um adsorvente para o tratamento da dgua
utilizada nas industrias téxteis de forma sustentavel.

Os resultados obtidos com o processo descrito mostraram-se promissores, dada a alta
porcentagem de remog&o, sendo uma capacidade de 22 mg g%, obtida com o material in natura.

Angin e colaboradores [37] estudaram a utilizacdo de biocarvdo quimicamente
modificado com o reagente hidroxido de potassio (KOH). A area superficial do carvao ativado
obtida foi de 1.277 m? g! e o volume de microporos para o carvio ativado foi de
0,4952 cm®gl. Esse material foi obtido com propriedades comparadas as propriedades de um
carvao ativado comercial comumente empregado na remocao de corantes reativos presentes nas
aguas residuais.

Acikyildiz em colaboragdo com outros pesquisadores [26] estudaram a producdo de
carvao ativado a partir de residuos vegetais, tais como serragem de pinho e outros dois tipos de
sementes. Esses carvdes foram obtidos por meio de ativacdo quimica com o sal cloreto de zinco,
ZnCly, e a caracterizacao de area realizada por isoterma de nitrogénio a -196,15 °C com valor
de éarea superficial de 1825 m? g! e adsorcdo do corante azul de metileno igual a
300 mg gt

2.2 Propriedades texturais do carvao ativado

2.2.1 Area superficial e porosidade

As propriedades texturais dos CAs fundamentam-se em dois parametros muito
importantes: distribuicdo e tamanho do poro e area superficial total. A metodologia utilizada
para determinar a area superficial total é descrita pelo modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET):
por meio da isoterma de adsor¢do de nitrogénio gasoso, utilizando um Porosimetro [38].

Os materiais adsorventes, normalmente, possuem uma forma microcristalina derivada
do processo de aumento da porosidade interna e da area superficial. A porosidade de um
material pode ser classificada de acordo com o tamanho dos poros em macro, meso e
microporos, sendo que essa caracteristica pode estar intrinsicamente ligada ao material
precursor, ao processo de ativagdo e a pirolise, as quais vao definir uma estrutura, distribuicdo

e a quantidade de poros de diferentes tamanhos, ja que todos os carvdes contém, em diferentes
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proporgdes, 0s macros, mesos e microporos [24]. A classifica¢do dos poros dos carvdes ativados
segundo a IUPAC pode ser observada na Tabela 1 [37].

Tabela 1- Classificacdo dos poros segundo seu diametro.

Dimensé&o dos poros Classificacao

Diametro < 20 A ou 2 nm microporos
Diametro entre 20 e 500 A ou 2 e 50 nm Mesoporos

Diametro > 500 A ou 50 nm macroporos

Os tipos de poros em cada material sdo importantes para orientar sua aplicagdo, por
exemplo, os microporos, sdo empregados na adsorcdo de moléculas de dimensdes pequenas,
peso molecular pequeno, tais como gases e solventes comuns [39].

Os mesoporos sdo empregados na adsorcdo de moléculas grandes, peso molecular
elevado, e suportam uma quantidade maior de adsorvato por poro. Os macroporos s&o,
normalmente, considerados sem importancia para o processo de adsor¢do, iSSo ocorre em
virtude da relacdo entre o tamanho dos poros e a dimensdo das moléculas do adsorvato.
Portanto, a sua funcdo limita-se, basicamente, como um duto de transporte; ou seja, deve
permitir que as moléculas do adsorvato passem rapidamente para 0s poros menores, que estao
situados no interior do CA; desse modo, esse tipo de poro é considerado como porosidade de
superficie externa [40]. A representacdo simbolica da dimensdo dos poros esta apresentada na

Figura 1.

Figura 1 - Representacdo simbdlica dos principais tipos de canais (poros), 0s quais

podem ser classificados de acordo com o diametro em macroporos, mesoporos € microporos.

Moléculas do
adsorvato

Macroporos

Mesoporos

Microporos

Fonte: Autor, 2016.
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Para um material ser classificado como um bom adsorvente, uma das caracteristicas é
que ele deve possuir uma distribuicdo balanceada dos trés tipos de poros, de acordo com a

aplicacdo desejada.

2.2.2 Formato dos poros

Quanto ao formato do poro, utiliza-se a expressdo poro aberto ou poro fechado para
designar as cavidades existentes em materiais solidos. Os poros abertos sdo aqueles que se
comunicam com a superficie externa, e os poros fechados correspondem as cavidades isoladas
[41].

Se um poro aberto permite o fluxo de um fluido, é designado poro de transporte e este
pode apresentar bracos que sdo chamados de gaiola e ndo contribuem para o fenémeno de
transporte. O poro fechado néo esta associado com o fendmeno de adsorcéo e de permeabilidade
de moléculas, no entanto ele possui influéncia nas propriedades mecénicas dos materiais
solidos. Os principais formatos de poros presentes em um sélido estdo apresentados na Figura
2 [41].

Figura 2 - Classificacdo dos principais tipos de poros quanto ao formato: (T) poro de
transporte, (B) poro aberto, (C) poro fechado, (1) interconectado e (R) conjunto de poros

rugosos.

Fonte: ROUQUEROL 2014 [41].
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2.3 Producéo do carvao ativado: ativacao e pirolise

A ativacdo é o processo responsavel pela conversdao de um material de origem vegetal,
animal ou mineral em um adsorvente com area superficial elevada, bem como aumento do
diametro dos poros e a formagdo de novos poros nesses materiais [42].

O objetivo da ativacdo é promover em um determinado material, pouco poroso ou sem
porosidade, o aumento da area superficial, e 0 aumento da porosidade em consequéncia da
oxidacdo dos atomos de carbonos. Esses materiais carbonaceos alternativos utilizados na
producdo de CA, possuem, na sua maioria, grau de porosidade com &rea superficial variando
de 10 a 15 m? g%, sendo que, apds a ativacio, esse grau de porosidade podera apresentar area
préxima ou superior a 800 m? g* [24].

A etapa de ativacdo provoca reacdes secundarias no material que contribuem
diretamente para a obtencdo de um material poroso com elevada érea superficial por meio da
eliminacdo de componentes que possam obstruir os poros [30]. Ademais, a produgdo desse
material € realizada com a utilizacdo de atmosfera inerte porque evita a queima da matéria
organica, a0 mesmo tempo em que Serve como um meio de transporte para o calor,
promovendo, assim, a decomposicao térmica; ou seja, a quebra das ligacbes carbono-carbono
formando ligac6es do tipo carbono-oxigénio [24].

Pirdlise é o tratamento térmico do material percursor impregnado realizado sob uma
atmosfera inerte (na auséncia de gas oxidante ou redutor), a uma temperatura superior a 400
°C. A etapa de preparacdo do material ocorre com remocdo de componentes volateis e gases
leves, como CO, Hz, CO2 e CHa provenientes da decomposicdo térmica da matéria organica
com eliminacgdo dos componentes ndo carbonicos produzindo uma massa fixa de carbono [39].

Distribuicdo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie,
dentre outros sdo caracteristicas requeridas e controladas do material precursor para
determinadas e diferentes aplica¢Ges do carvao. A ativacdo pode ser realizada por meio de dois
processos: ativagao quimica e ativacao fisica [24].

Ativacdo quimica: O material precursor € impregnado com um agente quimico ativante,
dentre os mais utilizados destacam-se sais, acidos e bases, como, por exemplo, HzPO4, KOH,
ZnClz, H2SO4, (NH4)2HPO4, K2CO3[9, 16, 29, 32, 43, 44], e ap0s a impregnacao, 0 precursor e
pirolisado. A pirdlise e a ativagdo quimica ocorrem em uma Unica etapa [37].

Na ativacdo quimica, utilizam-se temperaturas proximas a 600 °C, com alta eficiéncia
na producdo do carvédo, quando comparada com a ativacao fisica; essa metodologia empregada

oferece vantagens importantes: utiliza-se temperatura mais baixa no processo, simplicidade e
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menor tempo de ativagdo, desenvolvimento da estrutura porosa e o rendimento da ativagéo
quimica tende a ser maior [26, 37].

Na ativacdo quimica, o efeito de desidratacdo de agentes ativante inibe a formacao de
alcatrdo, que contribui para aumentar o rendimento de carbono poroso e diminuir o tempo e a
temperatura de ativacéo, quando comparado com o método de ativagdo fisica [45]. O esquema
do processo de ativacdo quimica é mostrado na Figura 3.

Figura 3 — Esquema simplificado mostrando as principais etapas envolvidas no

processo de ativagdo quimica.

Lavagem

 —

Matéria-prima Impregnagao Ativagdo e Pirdlise Carvao Ativado

Fonte: Autor, 2016.

Na ativacdo fisica, o carvao ativado produzido é obtido depois de duas etapas: a primeira
consiste na pir6lise do material precursor carbonaceo a uma temperatura elevada (500 °C a
1000 °C), geralmente em atmosfera inerte, a fim de eliminar o méximo de elementos de
oxigénio e hidrogénio. A segunda é o tratamento do produto da pir6lise, @ mesma temperatura
da pirdlise ou a temperatura mais elevada, na presenca de gas oxidante, geralmente sdo
utilizados vapor d'agua, diéxido de carbono ou mistura dos dois [46]. Nesse processo, 0O
carbono reage com o agente oxidante produzindo 6xidos de carbono, esta reacdo provoca a
remoc¢do do material carbonaceo que estd no interior das particulas promovendo a criagdo e
desobstrucdo dos poros existentes e resultando no desenvolvimento da estrutura porosa do

material [47]. O esquema do processo de ativacgdo fisica esta representado na Figura 4.
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Figura 4 - Esquema simplificado mostrando as principais etapas envolvidas no
processo de ativagdo fisica.

Carvao
COZIHZO J
Atnvacéo
Carbonizacéo b
temp. elevadas Carvao Ativado

Fonte: Adaptado de COSTA 2007 [48].

Muitos sdo os parametros de ativagdo que podem influenciar diretamente na formacéo
da estrutura dos CAs, tal como o tipo de ativacdo (fisica ou quimica), agente ativante,
temperatura de ativacdo, a proporcdo de impregnacdo (relacdo entre o precursor e 0 agente
ativante) e a sequéncia da ativacdo. A escolha do agente ativante exerce papel fundamental a
formacéo de determinados grupos de superficie na producéo de CAs [49].

A natureza do material precursor, o tamanho das particulas (granulo ou p6) também séo
parametros que vao definir a capacidade de adsorcao dos carvdes ativados [19]. Nesse sentido,
o tamanho e estrutura dos poros, também desempenham funcBes inerentes a essas

caracteristicas [37].

2.4 Adsorcado

Adsorc¢do é considerada um processo espontaneo no qual as moléculas permeiam e
ficam retidas nas superficies de um sélido, devido as interacdes existentes nessas superficies.
Este processo € um dos fendmenos fisicos mais utilizados para estudar os sélidos porosos [23].
A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico no qual o soluto é removido de uma fase gasosa ou
liquida e transferido para a superficie de uma fase solida; ou seja, na adsorcdo, o solido é
chamado de adsorvente, como: carvéo vegetal, carvéo ativado, argilas ativadas, alumina etc.; e
o liquido ou o géas que esta sendo adsorvido é chamado de adsorvato [50].

Processos para a remocao de poluentes pela adsor¢éo sdo utilizados na industria para a
separacdo de gases, recuperacdo de vapores de solventes valiosos, desodorizacdo de esgotos,
cozinhas e sanitarios, secagem de gases, remoc¢do de contaminantes em efluentes industriais,

dentre muitas outras aplicagdes [21].
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Deve-se considerar que, para a obtengdo de um adsorvente ideal, seria interessante que
ele pudesse apresentar caracteristicas como, boa resisténcia mecénica, inércia quimica,
regeneracdo das propriedades adsortivas, e baixo custo de producdo. Geralmente, esses
adsorventes sao obtidos como material solido poroso, com elevada area superficial e, na maioria
dos casos, sdo materiais amorfos ou possuem uma estrutura pouco cristalina ou microcristalina
[51].

Além da natureza do adsorvato e do adsorvente, outros fatores influenciam o processo
de adsorcao, como: temperatura, energia de interacdo e o tempo de contato entre o adsorvente
e 0 adsorvato [23].

Existem dois tipos de adsorcéo, fisica e quimica, a diferenga fundamental entre elas esta
nas forcas e intensidade de ligacdo entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o0 adsorvente
[52].

A adsorcdo fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atragdo entre as moléculas
do fluido (liquido ou gasoso) e do sélido sdo maiores do que as forcas de atracdo entre as
préprias moléculas do fluido. As moléculas do fluido aderem-se a superficie do sélido e o
equilibrio é estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que permaneceu na fase liquida.
O calor de adsorcdo é pequeno e da mesma ordem de grandeza dos calores de condensagéo.
Este tipo de adsorcao, é chamada de forcas de Van der Walls, é um processo rapido e reversivel
decorrente da acdo de forgas de atracdo com ligacdes do tipo intermoleculares fracas entre o
adsorvente e as moléculas adsorvidas. Entretanto, como nédo ha formacao ou quebra de ligacdes,
a natureza quimica do adsorvato ndo é alterada. Outro fator caracteristico da adsorc¢ao fisica é
a possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas sobre a superficie do
solido [21].

Na adsor¢do quimica, ou quimissorcdo, ha o envolvimento de ligacdes quimicas entre o
liquido ou gas adsorvido e o solido adsorvente, em que ocorre a transferéncia de elétrons,
devido a formacdo de novas ligacfes quimicas entre o adsorvato e a superficie do solido.
Geralmente a adsorcao é irreversivel e é dificil separar o adsorvato do adsorvente. Neste caso,
o calor de adsorcdo é da mesma ordem de grandeza dos calores de reagdo. Na adsorcéo fisica
pode haver a formacdo de varias camadas moleculares sobrepostas, sendo que, na adsorcéo
quimica, so ha a formagdo de uma unica camada molecular adsorvida (monocamada) [21]. As

principais diferencas entre adsorcéo fisica e quimica estdo exemplificadas na Tabela 2.
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Tabela 2- Principais diferencas entre adsorc¢do fisica e adsor¢do quimica.

Adsorcéo Fisica Adsorcdo Quimica

Causada por forcas de Van der Waals. Causada por forgas eletrostaticas e

ligagGes covalentes.

N&o hé transferéncia de elétrons. H4 transferéncia de elétrons.
Calor de adsorgéo = 2 - 6 Kcal mol™ Calor de adsorgéo = 10 - 200 Kcal mol*
Fendmeno geral para qualquer especie. Fendmeno especifico e seletivo.

A camada adsorvida pode ser removida A camada adsorvida s6 € removida por
por aplicacdo de vacuo a temperatura de aplicacdo de vacuo e aquecimento a

adsorcao. temperatura acima da de adsorcéo.

Formacdo de multicamadas abaixo da Somente héa formacgdo de monocamadas.

temperatura critica.

Acontece somente abaixo da temperatura | Acontece também a altas temperaturas.

critica.
Lenta ou rapida. Instantanea.
Adsorvente quase ndo ¢ afetado. Adsorvente altamente modificado na

superficie.
Fonte: Revista Quimica Nova, vol. 24, N° 6, 808-818,2001 [53].

Quando um adsorvente esta em contato com um adsorvato, por um determinado tempo,
a solucdo entrara em equilibrio, assim a reproducédo gréfica da relacdo entre a quantidade de
adsorvato por unidade de massa de adsorvente, em funcdo da concentracdo de adsorvato
restante na solucdo em equilibrio, a uma temperatura constante, é definida como isoterma de
adsorcéo [22].

A capacidade adsortiva do adsorvente depende de varios fatores experimentais, como
temperatura, caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato e do adsorvente e as concentragdoes
utilizadas. A partir da isoterma de adsorcéo é possivel obter informacdes relevantes sobre o
material adsorvente, como a determinag&o da area superficial, 0 volume e distribuicdo dos poros
e o calor de adsorcdo [51].

A capacidade adsortiva do carvao ativado pode ser avaliada a partir de um conjunto de
metodologias, entre elas, indice de adsor¢éo de corante anidnico e/ou cationico, determinacédo
da area superficial dos poros e distribuicdo de tamanho dos poros; assim, a partir desses

pardmetros, define-se a melhor aplicagdo para o adsorvente produzido [22].
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Segundo a IUPAC (International of pure and apllied chemistry) as isotermas de

adsorcéo podem ser classificadas a partir de seis perfis principais, como mostrado na Figura 5:

Figura 5 - Perfis de isotermas em funcéo da adsorcédo-dessorcdo gasosa na superficie

do material adsorvente.
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Fonte: Adaptado de Nunes, 2009 [54].

Conforme a Figura 5, o formato da isoterma corresponde a um tipo caracteristico de
poro presente no adsorvente solido.

A isoterma do tipo | é classificada como isoterma de Langmuir e esta relacionada a
adsorcédo por adsorventes microporosos, ou seja, com poros de diametros menores que 2,0 nm
em que a monocamada é completamente preenchida a baixas pressoes [55].

A isoterma do tipo Il corresponde ao processo de adsor¢cdo em multicamadas por
adsorventes ndo porosos ou de poros relativamente grandes, com diametros superiores a 50 nm,
classificados como macroporos [55].

Na isoterma do tipo 11, a adsorcdo inicial é lenta devido as forgas de adsor¢do serem
fracas. Ela representa a adsor¢do em superficies ndo porosas ou macroporosas, que interagem

fracamente com as moléculas de adsorvente, caracterizadas, principalmente, por calores de
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adsorcdo inferiores ao calor de liquefagdo do adsorvato. Conforme a adsor¢do procede, a
adsorcdo adicional ¢ facilitada porque a intera¢do do adsorvato com a camada adsorvida é maior
do que a adsorc¢do do adsorvato com a superficie do adsorvente [55].

A isoterma do tipo IV é representada por casos raros, nos quais a adsorcdo ocorre em
um solido ndo poroso de superficie quase uniforme [55].

Nas isotermas do tipo 1V e V, a dessorc¢éo e adsorc¢ao nédo se sobrepdem, formando uma
histerese, que € um fendmeno caracteristico de materiais com superficies mesoporosas. A
diferenca entre estas duas isotermas, tipo IV e V, é que as interacBes entre o0 adsorvente e 0
adsorvato sdo muito fracas na isoterma do tipo V [55].

O fenbmeno de histerese, Figura 6, ocorre devido as pressdes da saturacdo ndo serem
iguais para a condensacao e para a evaporacao no interior dos poros, ou seja, a curva de adsor¢ao

ndo coincide com a curva de dessorcao [56].

Figura 6 - Representacdo do fendmeno de histerese.

Curva da dessorgéo

|

]

Curva da adsorgéo

Fonte: Autor, 2016.

O fendmeno da histerese pode ser identificado basicamente em quatro tipos, como
ilustrado na Figura 7, cada tipo esta relacionado com o formato do mesoporo presente no sélido.

Histerese tipo H1: Este tipo de histerese esta associada a materiais porosos constituidos
por aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme, ou seja, poros no formato
cilindrico. Histerese tipo H2: Ocorre quando somente o ramo de dessor¢do € praticamente
vertical, indica a presenca de poros com gargalo estreito e corpo largo, do tipo de garrafa.
Histerese tipo H3: Caracterizada por dois ramos assintoticos relativamente vertical com pressao
relativa igual a 1 (P/Po=1) e é associada a agregados ndo rigidos de particulas em forma de
placas paralelas, originando poros do tipo fenda e cone. Histerese tipo H4: é representada por
dois ramos praticamente horizontais e paralelos indicando a presenca de poros estreitos do tipo

de cone e cunha [56].
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Figura 7 — Principais tipos de histerese presentes nas isotermas de adsorcao e

dessorcéo.

H1 H2 H3 H4

Fonte: Adaptado de Sing, 1985 [57].

2.4.1 Isotermas de Adsorc¢ao

O formato da isoterma fornece a natureza da adsorcéo, ou seja, € a primeira ferramenta
que diz se a adsorcéo é favoravel ou desfavoravel [58].

A capacidade de adsorcdo € avaliada quantitativamente por meio das isotermas [58].

Esta anélise consiste em deixar a solugdo contendo o material a ser adsorvido em contato
com diferentes massas do adsorvente até atingir o equilibrio. Em seguida, a mistura é filtrada
podendo-se obter a concentracdo de equilibrio em solucéo e a quantidade de material adsorvido.
Desta forma, obtém se as curvas, denominadas isotermas [59, 60].

O formato das isotermas fornecem informacdes importantes sobre o mecanismo de
adsorcdo. As isotermas mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a
concentracdo nas particulas adsorventes a uma temperatura constante. Estas apresentam a
eficiéncia da adsorcdo e, a partir de uma isoterma, pode-se prever a quantidade de CA necessaria
para a retirada total ou parcial do adsorvato de um meio [59, 60]. Algumas formas mais comuns

estdo apresentadas na Figura 8.
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Figura 8 - Isotermas de adsorgéo.
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Fonte: Adaptado de Cussler, 1997 [61].

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo do adsorvato do fluido. Isotermas convexas sdo favoraveis, pois grandes
quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentra¢6es do adsorvato [59, 60].

Na isoterma “favoravel”, pode-se dizer que a parte inicial é praticamente uma reta e
indica que, nessa regiao, a adsorcao é praticamente proporcional as concentracdes de equilibrio.
Existem consideraveis sitios na superficie do adsorvente que permanecem livres. A parte da
isoterma quase horizontal corresponde aos valores mais elevados de concentracdo em que a
superficie do material adsorvente encontra-se completamente saturada com o adsorvente [54].

A estrutura do solido deve ser avaliada, uma vez que esta é responsavel pelas suas
propriedades adsortivas. Quando se discutem as propriedades superficiais de solidos, com
grandes areas superficiais, é conveniente distinguir a superficie externa e a interna de um sélido.
A linha de demarcacdo entre os dois tipos de superficie é feita de forma arbitraria. Porém, a
superficie externa pode ser tomada como aquela que inclui todas as proeminéncias e todas as
rachaduras que sdo mais largas que profundas, as superficie interna compreende as paredes de
todas as rachaduras, poros e cavidades, as quais sdo mais profundas que largas [54].

Apesar da arbitrariedade, a distin¢do entre superficies interna e externa é bastante util.

Uma variedade de solidos porosos possui superficie interna em varias ordens de

grandeza maior que a superficie externa, portanto com superficie total predominantemente
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interna. Por outro lado, s6lidos em baixa granulometria de vérias substancias possuem grande

superficie externa e pequena, até mesmo negligenciavel, superficie interna [54].
2.4.2 lIsoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é considerada um dos modelos mais simples utilizado para
representar as isotermas de adsorcdo. Nesse tipo de isoterma, considera-se a aproximacao
monoatémica a uma quantidade limite de adsorcao, e que se presume corresponder a formacao
de uma monocamada (comportamento esperado para a quimiossorgéo) [50].

Ela é apropriada para adsorcdo em monocamada em superficies que possuam um
namero finito de sitios na superficie do adsorvente. O modelo desta isoterma segue a hipotese
de que as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios ativos
definidos e localizados. Cada um destes sitios ativos liga-se a apenas uma molécula,
obedecendo a regra da monocamada, sendo que esta molécula ndo interage com outras
adsorvidas vizinhas, a energia de adsorcdo de cada espécie adsorvida é a mesma em todos 0s
sitios da superficie e é independente da presenca ou auséncia de outras substancias retidas nas
vizinhancas [24].

A equacdo de Langmuir tem ampla aplicacdo, podendo representar sistemas tanto em
fase gasosa quanto em fase liquida. A equacdo (1) representa o modelo da isoterma de Langmuir
[51]:

e _ BCe
% = EE + BCe Q)

Em que:

ge é a quantidade em massa de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
[mg g™];

Q° ¢ o valor de saturagdo da monocamada [mg g™!];

C. € a concentracdo de equilibrio [mg L™;

B ¢ a constante que relaciona a adsorcao especifica (ge/Q°) com concentragdo em uma
faixa muito baixa. O valor de B pode ser relacionado com a energia de adsorcéo especifica do
sistema [51].

A isoterma de Langmuir possui falhas em muitos aspectos e isso se deve, entre outros
fatores, & heterogeneidade da superficie do adsorvente. Entretanto, apesar das limitacoes, a

equacéo ajusta-se bem aos dados experimentais de muitos sistemas [51].
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2.4.3 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é um outro modelo de isoterma que é frequentemente aplicado.
E possivel interpreta-lo teoricamente em termos de adsorcdo no caso de superficies
energeticamente heterogéneas. Sendo um modelo que se aplica bem em dados experimentais
de faixa de concentracgao limitada [62].

Sendo este modelo de isoterma aplicado somente abaixo da concentracdo de saturacéo
(solubilidade ou pressdo de vapor de saturacdo) a partir da qual ocorre a condensacdo ou
cristalizacdo no momento em que a adsorcao ndo € mais significativa [62]. A equacdo (2) € a
representacdo da equacdo de Freundlich [63].

Qeq - Kci/n (2)
A equacdo de Freundlich pode ser linearizada, equacéo (3) [63]
1
InQeq =InK+ ;ln Ce (3)

Sendo que K e 1/n sdo os parametros empiricos de Freundlich, que dependem de
diversos fatores experimentais e estdo diretamente relacionados com a capacidade maxima de
adsorcdo do adsorvente e com a intensidade da adsorcdo respectivamente. O expoente 1/n
fornece uma indicacéo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de 1/n no intervalo
de 0,1< 1/n < 1 representam condi¢Oes de adsor¢do favoravel. Quanto mais préximo de 1 for o
valor de 1/n, mais favoravel é a adsorcao [63].

Os parametros da isoterma de Freundlich sdo obtidos, respectivamente, da intersecdo e
inclinacdo da reta gerada a partir do grafico Qeq In = In Ce [63].

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica que ndo prevé a saturacdo da
superficie e considera a existéncia da adsor¢do em multicamadas. E um modelo alternativo ao
proposto por Langmuir que considera o sélido heterogéneo e distribuicdo exponencial para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias
adsortivas. Os parametros empiricos de Freundlich s&o constantes dependentes de varios fatores
experimentais como temperatura, area superficial do adsorvente e do sistema particular a ser
estudado [54].

2.4.4 Isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

As areas superficiais dos carvdes ativados sdo determinadas usando o método de

Brunauer-Emmett-Teller (BET), o qual emprega a adsor¢éo de nitrogénio, a diferentes pressoes,
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a temperatura do nitrogénio liquido (-196,15 °C). A &rea de superficie de acordo com método
BET é determinada pelo produto da &rea da sec¢do transversal da molécula de nitrogénio, do
numero de Avogadro e da capacidade especifica de uma monocamada de nitrogénio, a qual é
obtida por uma equacdo proposta por BET com modificacdes adicionais. Comumente, para a
determinacdo do volume de poros, o procedimento mais utilizado é meio das medidas de
adsorcdo de nitrogénio. O volume total de poros é estimado a partir da quantidade de nitrogénio
absorvido na maior pressdo relativa e o volume de microporos é calculado a partir das
isotérmicas de adsor¢édo de nitrogénio, utilizando modelos de equacdo matematica [64].

A partir da isoterma de BET alguns fatores devem ser levados em consideragéo [50]:

. A adsorcao ocorre em multicamadas, independentes e “imdveis”, podendo assim
determinar a capacidade da monocamada e a &rea superficial do carvao;

. Para cada camada, o equilibrio € alcancado;

. Além da primeira camada, a adsorcao € aproximadamente igual a condensacao;

A isoterma BET pode ser representada a partir da equacao (4).
Xo.b.Ceq

eqa ~ (cs— ceq.[1+ (b—1).ccisq]) )

X

Sendo que Xeq € Xo possuem o mesmo significado na isoterma de Langmuir, b esta
relacionado com a saturacdo em todas as camadas, Ceq é a concentracao do equilibrio no fluido

e Cs é a concentragdo do soluto na saturacdo de todas as camadas [50].

2.45 Isoterma de Dubinin-Astakhov

A equacdo de Dubinin e Astakhov (1970) possui parametros em que n na equacao de
Dubinin-Astakhov (DA) foi originalmente considerado como valor inteiroen =1, 2 e 3, no
qual correspondem a adsorcdo na superficie, em estrutura microporosa e ultramicroporosa,
respectivamente, e a molécula adsorvida perde 1, 2 ou 3 graus de liberdade. Quando n = 2, e
quando n = 1, a equacdo é reduzida a equacdo de Freundlich [62]. No entanto, n ndo é
necessariamente um valor inteiro, pois é fungdo da magnitude relativa do tamanho molecular
do adsorvato e do tamanho do poro [24].

Os materiais adsortivos formados por uma estrutura macroporosa e mesoporosa podem
ser representados pelas equagdes de BET e Langmuir, pois o adsorvato forma, na superficie
solida, mono e multicamadas. Por outro lado, em materiais com estrutura microporosa

predominante, o preenchimento do volume destes poros, ocorre de acordo com a teoria de
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equilibrio, e adsorcao de gases e vapores levando em conta que todo o poro é preenchido com
volume maximo, expressa o volume dos microporos por massa unitaria de adsorvente anidro,
esta teoria foi desenvolvida por Dubinin [50, 65].

A teoria de adsorcdo de gases e vapor em adsorventes microporosos inicia-se da teoria
de adsorcéo de Polanyi, na qual o potencial de adsorcéo (A) pode ser representado pela equacgéo

(5) de trabalho de compressao isotérmico:

A= R.Tygio.In (22 (5)

Pleito

Em que Psat. € a pressdo de saturacdo do adsorvato a temperatura do leito adsortivo, Teito
e PLeito & a pressdo no interior do leito, R é a constante relativa dos gases ideais [50, 65].

De acordo com a teoria de Dubini-Astakhov, a relacao existente entre o volume ocupado
pelo adsorvato, com o volume méximo do poro e com o potencial de adsorcéo € mostrada pela

equacao (6):
A n
W =W, exp (— (E) ) (6)
Em que E é a energia livre caracteristica do par e contém os pardmetros da

microporosidade do adsorvente e a afinidade do adsorvato pelo adsorvente [50,65].
Substituindo a equacado (5) em (6) temos a equacao (7):

W= Wo.exp - (3)° (ot (72 )

Multiplicando-se ambos os lados da equacédo (7) pela densidade do adsorvato, obtém-

S€:

X = X,.exp (—D. (TLeito. In (Ppsat )) ) (8)

Leito

R n - s
Onde as constantes (E) foram substituidas pela constante D.

Quando a pressdo no leito adsortivo é igual a pressdo de saturacdo do adsorvato no
condensador ou no evaporador as equacgoes (6) e (7), sdo modificacdes, através da equacéo (8)

conhecida como equacéo de Clapeyron [50, 65].

InPg,, = B — (T:at) ©)
InPs,. = B — (TL:ito) (10)
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InPeico = B — (-—) (12)

Tsat

Os coeficientes B e C sdo especificos para cada adsorvato.
Substituindo as equagdes (9) e (10) em (7) temos:

X =X,.exp (—K. (% — 1) ) (12)
Onde,
K=D.C" (13)

2.5 Poluentes de efluentes industriais: corantes

A preocupacdo mundial com a degradacdo do meio ambiente é crescente,
principalmente com relacéo a qualidade da &gua para fins domésticos. O elevado descarte de
residuos industriais e de aglomerados urbanos em rios e lagos torna o problema de
contaminacdo dos mananciais evidente, causando um impacto negativo e prejudicial ao meio
ambiente [52].

O setor industrial téxtil € um dos maiores responsaveis pela contaminagdo dos
mananciais, ocasionando o aumento na demanda quimica e bioquimica de oxigénio, elevacdo
de temperatura, de acidez, de basicidade, além da contaminacao por outros poluentes, causando
graves problemas ambientais em todo o mundo, isso ocorre devido os efluentes que contem
milhares de toneladas de corantes organicos sintéticos, alta quantidade de surfactantes, solidos
dissolvidos, e metais pesados como Cr, Ni e Cu, e serem descartados nas vertentes, rios,
barragens etc [52].

A alta producéo e o uso de corantes a nivel mundial podem ser considerados uma
problematica para 0 meio ambiente ja que, muitas vezes, os residuos industriais sdo descartados
diretamente, sem receber nenhum devido tratamento, nos rios e lagos causando assim agressoes
nocivas ao meio ambiente. Portanto, é evidente aimportancia da remocao de materiais residuais
como corantes da &gua e, por isso, tem recebido atengdo considerével ao longo das ultimas
décadas [32]. Estes corantes téxteis podem permanecer por cerca de 50 anos em ambientes
aquaticos, pondo em risco a estabilidade desses ecossistemas, 0s ciclos naturais e a vida em seu
entorno. Os produtos da degradacéo de grande parte dos corantes podem ser mais nocivos que

0s préprios pigmentos, tanto para 0 meio ambiente, quanto para 0 homem [52].
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Os corantes sdo compostos quimicos sintéticos, possuem estruturas aromaticas
complexas, sendo mais estaveis e dificeis de biodegradar. Além disso, o produto de degradagéo
da maioria dos corantes tem potenciais carcinogénico e toxico para a vida aquatica, bem como
para 0s seres humanos, em alguns casos considerados ainda mais nocivos que 0s proprios
corantes [66]. Os corantes sdo amplamente utilizados para colorir os produtos nas indudstrias
téxteis, cosméticos, plasticos, alimentos e farmacéuticas. O grande problema, nos ultimos anos,
a respeito dos corantes e efluentes da industria téxtil é a coloracdo intensa dos efluentes. A
maioria dos materiais corantes possuem propriedades que os tornam resistentes as condi¢oes
ambientais como a luz, efeitos de pH e ataque microbiano. A presenca de corantes contido nas
aguas residuais descarregadas das industrias pode afetar a atividade fotossintética na vida
aquatica, impedindo a penetracao da luz. Além disso, a maioria dos corantes sao prejudiciais a
salide humana, mesmo em baixa concentragdo em torno de (um) 1,0 mg L, podem ser muito
perceptiveis e causar poluicdo e perturbacdo para as fontes dos ecossistemas e da agua. Nesse
sentido, hd uma crescente demanda de tecnologias eficientes e econémicas para a remocao de
corantes de ambientes e em agua [8].

O azul de metileno (AM) é um dos corantes mais utilizados na industria téxtil e, apesar
de ndo ser considerado um corante muito téxico, pode ter varios efeitos nocivos sobre a vida
dos seres humanos e animais. Uma vez inalado, pode causar batimentos cardiacos acelerados,
nauseas e vomitos. Varios sdo os métodos utilizados para a remocao de corantes dos efluentes
industriais. Um dos mais amplamente utilizado é o método de adsorcao, tal técnica tem provado
ser eficaz para o tratamento de dguas com residuos de corantes por ser considerada também
relativamente barata na remocao de corantes [32]. A estrutura molecular do corante azul de
metileno esta representada na Figura 9.

O tratamento de efluentes industriais por adsor¢do baseia-se na remocéo do corante por
meio do contato da amostra com carvdo ativado, silica gel, bauxita, resinas de troca idnica,
derivados de celulose, entre outros [52].

Dentre todos os adsorventes empregados, o carvdo ativado é o mais utilizado para a
remocdo de corantes, devido a elevada area superficial especifica e a reatividade, com
aprecidvel area com sitios ativos disponiveis para a adsorcao. Por estas caracteristicas, este tipo
de adsorvente é utilizado em varios processos de remocdo de produtos quimicos indesejaveis
[35].
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Figura 9 - Estrutura molecular do corante azul de metileno.

Cl
Fonte: Adaptado PIZZUTTI, 1996 [67].

2.6 Babagu como fonte de matéria-prima alternativa

O Babacu é uma palmeira nativa da América do Sul pertencente a familia botanica
Palmae (Arecaceae) (Figura 10). O nome Babagcu refere-se a trés diferentes espécies da familia
das palmeiras: Scheelea, Attalea e Orbigny, sendo que o Babacu comum se refere a Orbignya
phalerata [68, 69].

Figura 10 - Foto ilustrativa da palmeira Babacu.

Y

Fonte: Autor, 2016.
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Esta palmeira é encontrada em vérios estados brasileiros (Amazonia, Par4, Rondoénia,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Tocantins, Goias, Maranhdo, Piaui, Ceara, Bahia e Minas
Gerais). Entretanto as maiores concentracfes e 0 uso mais intensivo estdo nos estados do
Maranhd&o, Piaui e Tocantins. Estima-se que os babacuais estdo distribuidos por 15 milhdes de
hectares do territorio brasileiro [70].

O Babacu cresce espontaneamente em Vvarios tipos de solo, em climas que variam do
semiarido ao tropical e em diversos tipos de vegetacdo, como nas matas da regido amazonica e
nos estados centro-oeste. Atinge até 20 metros de altura, suas folhas estdo em posicao retilinea,
com orientacdo pouco voltada e com frutos drupéceos, contendo sementes oleaginosa
comestiveis, elevado numero de cocos por cacho (150 a 250) com média de 4 cachos por
palmeira [71].

O principal produto do extrativismo do Babacu sdo as améndoas presentes nos frutos,
possuindo valor econdmico industrial, mas outras partes da palmeira podem ser utilizadas como
matéria-prima para diversos fins, por exemplo, as folhas sdo utilizadas como matéria-prima na
fabricacdo de cestas, cercas, peneiras, gaiolas e outros objetos artesanais, sendo também
utilizadas como cobertura de casas e abrigos. O palmito e a seiva sdo aproveitados na
alimentacdo humana, o caule é geralmente utilizado em estruturas de construgdes e, quando
apodrecido, serve de adubo ou como proposta desse trabalho utilizar os peciolos como matéria-
prima na producdo de carvéo ativado para o tratamento de efluentes, entre outras aplicagdes
[23, 36, 68, 71].

N&o ha muitos trabalhos descritos na literatura mostrando a utilizacdo do peciolo da
folha do Babacu na producéo de carvéo ativado, apesar dele ser abundante, pode ser utilizado
como uma fonte de material renovavel e de forma sustentavel, além de poder ser obtido a baixo
custo, o que agregara valor econémico ao produto, j& que é descartado naturalmente pela

palmeira. O peciolo da palmeira Babacu esta representado na Figura 11.
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Figura 11- Imagem ilustrativa da folha da palmeira Babacu.

Pina ou foliolo

Peciolo

Bainha

Fonte: Adaptado de Sodré, 2005 [72].

2.7 Caracteristicas do agente ativante hidroxido de potassio

O agente ativante hidroxido de potassio, KOH, é encontrado no estado sélido, na cor
branca, pH 14, ponto de ebulicdo 1320 °C e ponto de fuséo 380 °C.

Vérios trabalhos comprovam a eficiéncia da utilizacdo de reagentes alcalinos na
producdo de carvdes ativados, favorecendo a formacdo de grande area superficial [31, 73-75].

Entre os varios reagentes quimicos empregados na ativacdo quimica, o KOH é
amplamente utilizado, por sua baixa temperatura de ativagdo e rendimento mais elevado,
favorece a formacao de uma estrutura microporosa desenvolvida e uma elevada area superficial.
A velocidade da reagdo aumenta com a concentracdo de KOH e hd um aumento correspondente
na quantidade de poros formados; no entanto, a concentracdo de KOH em excesso pode causar
reacdo adicional entre KOH e o atomo de carbono na estrutura microporosa recem-formada,
assim, concentracdes elevadas de KOH podem destruir a estrutura microporosa, resultando na
formagé&o de estrutura com poros alargados; por isso, a quantidade de KOH desempenha um
papel fundamental na formac&o de porosidade do carvéo ativado [2, 76-79].

A reacdo responsavel pela formagdo da estrutura porosa nos materiais carbonaceos

impregnados com o agente de ativacdo KOH € a reducdo do hidroxido e intercalacdo de K
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metalico na estrutura dos 4&tomos de carbono, desse modo, um aquecimento adicional expulsa
0 metal da estrutura de carbono desenvolvendo uma estrutura com porosidade elevada e area
superficial relativamente grande. A formacédo da area de superficie, o tamanho e distribuicao
dos poros, bem como composicéo elementar do carvao ativado, dependem da concentracao de
KOH, da temperatura de ativacdo e do material carbonaceo precursor utilizado [45, 80].

A reacdo entre 0 KOH e o carbono do material lignocelulésico ocorre, basicamente,

com a reducdo do KOH a potassio metalico de acordo com a equacéo (14) [7]:

6KOH + 2C — 2K + 3H; + 2K,CO3 (14)
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo a obtencédo de carvdes ativados quimicamente a

partir de material lignocelulosico, utilizando como agente ativante o hidroxido de potassio.

3.2 Objetivos especificos

Preparacdo do material lignocelulésico (matéria-prima) obtida da palmeira Babagu;

Ativacdo quimica da matéria-prima utilizando como agente ativante hidroxido de potassio em

diferentes proporcdes (m/m);

Caracterizacdo das amostras de carvao ativado empregando as técnicas de analise térmica (TG-
DTA), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX);

Determinar a capacidade de adsorcdo dos carv@es ativados produzidos empregando o corante

catiénico azul de metileno em solucdo aquosa;

Verificar adequacdo da isoterma obtida aos modelos de Langmuir e Freundlich;
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Producdo do carvéo ativado

4.1.1 Otimizacao dos processos de obtencdo dos carvdes ativados utilizando o peciolo da

palmeira Babagu como matéria prima

O material lignocelulésico utilizado na producdo do CA foi o peciolo da palmeira
Babacu, Figura 12(a), oriunda do municipio de Coxim no Estado de Mato Grosso do Sul. A
matéria-prima, apds coletada, passou por um processo de retirada da fibra externa e, o material,
sem a parte fibrosa, foi cortado em partes menores, Figura 12(b), e triturado em um moinho de
facas (Star FT 50), Figura 12(c). Em seguida, o material foi separado de acordo com o didametro
em peneiras granulométricas de 0,30 mm (48 mesh) para controle do tamanho das particulas,
Figura 12(d).

Figura 12 - Foto ilustrativa da sequéncia de preparacdo da matéria-prima:

a) peciolo da palmeira Babagu; b) peciolo da palmeira Babagu sem fibra; ¢) moinho de

facas; d) peciolo da palmeira Babacu moido e peneirado.

Fonte: Autor, 2016.
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4.1.2 Producao do carvao ativado: ativagdo quimica e pirolise

As amostras da matéria-prima (peciolo do Babagu) foram impregnadas com solugdes de
hidroxido de potassio (KOH 85 % Vetec), Figura 13(a), obedecendo as seguintes proporgoes
1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:3, de matéria-prima/agente ativante, relacdo m/m, deixou-se a mistura por
2 horas sob agitacdo em temperatura ambiente (25°C), para uma melhor homogeneizacéo e,
incorporacdo do agente ativante na matriz carbonacea do precursor. Apos a impregnacao, as
amostras foram mantidas em estufa a 110 °C por um periodo de 24 horas para eliminacdo da

agua adsorvida, Figura 13(b).

Figura 13 — Foto ilustrativa da etapa de impregnacdo: a) matéria-prima impregnada

com agente ativante; b) matéria-prima impregnada apds secagem.

Fonte: Autor, 2016.

Apdbs a secagem, as amostras impregnadas foram pirolisadas, utilizando, em escala
laboratorial, um forno tubular horizontal de aco inoxidavel, Figura 14(a), inserido em forno
mufla, sob atmosfera de nitrogénio gasoso com vazdo de 20 mL min?, Figura 14(b, c), e
pirolisado em duas temperaturas 500 e 600 °C durante 3 horas, estas temperaturas utilizadas
sdo temperaturas mais baixas em relacdo as que s@o empregadas na producdo comercial do
carvdo ativado, o que diminui o custo energético na producdo. Apos a pirolise, o material foi
lavado com &gua destilada, Figura 14(d) a temperatura ambiente, até a neutralizacdo da agua de
lavagem, ou seja, pH proximo de 7. O material depois de lavado foi seco em estufa a 110 °C,

por um periodo de 24 horas, obtendo-se o carvéo ativado, Figura 14(e).
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Figura 14 — Foto ilustrativa das etapas de producgéo do carvao ativado: a) forno
tubular; b) forno mufla; c) forno mufla com N2 gasoso; d) lavagem; e) carvao ativado.

Fonte: Autor, 2016.

As etapas dos processos de ativagéo e pirolise sdo mostradas na Tabela 3. Ao analisar a
Tabela 3 € possivel verificar que com o aumento da proporcao do reagente ativante ocorre uma

diminuicdo do rendimento do carvéo ativado seco em relacdo a matéria-prima seca.

Tabela 3- Etapas dos processos de ativagdo e pirolise para producao de carvao ativado.

Proporc¢éao Temperatura Tempode Rendimento
Nomenclatura (Babacu/KOH)  de ativagdo ativacao (%)
(m/m) (°C) (minutos)
CA 1:05 1:0,5 500 180 53,9
CA1l:l 1:1 500 180 22,3
CA1l:2 1:2 500 180 12,6
CA1:3 1:3 500 180 12,5
CA 1:05 1:0,5 600 180 41,1
CAl:l 1:1 600 180 24,1
CA1l:2 1:2 600 180 14,4

CA1l3 1:3 600 180 12,2
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4.2 Caracterizagao dos carvoes ativados

4.2.1 Analise termogravimétrica e analise térmica diferencial simultanea (TG-DTA)

Termogravimetria e analise térmica diferencial simultanea (TG-DTA) da matéria-prima
in natura e das amostras dos carvdes ativados foram obtidas em uma termobalanca modelo SDT
2960 da TA Instruments, com sensibilidade de 0,1 pg, usando atmosfera de ar com gas de purga
utilizando vazdo de 100 mL min. A razdo de aquecimento adotada foi de 20 °C min?,
empregando massas de amostra entre 3,0 e 5,0 mg. Cadinho de a-alumina, faixa de aquecimento

empregada para as analises entre 30 a 1000 °C.

4.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-X (EDX)

Os oxidos metalicos presentes nas cinzas das amostras de carvdes ativados e também na
matéria-prima in natura foram determinados por um espectrdmetro de energia dispersiva de
raios-X, usando um aparelho EDX-720 (Shimadzu). O equipamento EDX esta representado na
Figura 15.

Figura 15 - Foto ilustrativa do Espectrdometro de energia dispersiva de raios-X EDX-
720 (Shimadzu).

Fonte: Autor, LabCat-UFBA, 2016.
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4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia superficial dos materiais foi estudada utilizando um microscépio
eletronico de varredura (MEV), modelo Jeol, JSM-6610LV, com voltagem de aceleracédo de
10,0 kV e distancia de foco entre 9 e 10 mm. A faixa de magnificacdo utilizada, durante a
andlise, foi de 300x e 3.000x. Antes de proceder as analises, as amostras foram fixadas em fita
de carbono e passaram por um processo de metalizacdo por ouro, a fim de se obter
condutividade elétrica superficial da amostra. O equipamento MEV esta representado na Figura
16.

Figura 16 - Foto ilustrativa do Microscopio eletrénico de varredura Jeol,
JSM-6610LV.

Fonte: Autor, LabCat-UFBA, 2016.
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4.2.4 Caracterizacdo textural

As propriedades texturais dos carvdes foram analisadas por adsor¢do e dessorcdo de
nitrogénio a -196,15 °C, utilizando o equipamento ASAP 2020 da Micromeritics, numa faixa
de pressdo relativa de 107 a 0,99 P/Po. Antes das analises, todas as amostras foram
desgaseificadas a 300 °C por 10h em 0,5um Hg de vécuo. A area superficial especifica foi
avaliada pelo método de Brunauer, Emmett, Teller (BET), usando os dados de adsorcao na faixa
de pressao relativa de 0,05 a 0,3. A area superficial dos microporos foi calculada utilizando a
equacdo de Dubinin-Astakhov (DA). As distribui¢cdes de tamanho de poro, calculadas usando
a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), aplicando um software fornecido pela
Micromeritics usando o modelo de poros em fenda (slit-shaped) para célculo dos diferentes

tamanhos de poro. O equipamento Porosimetro, ASAP, esta representado na Figura 17.

Figura 17 - Foto ilustrativa do Porosimetro, ASAP 2020 da Micromeritics.

Fonte: Autor, LabCat-UFBA, 2016.
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4.2.5 Estudo dos grupos de superficie por Espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR)

As amostras de carvfes ativados e matéria-prima in natura foram analisadas por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), em um
aparelho JASCO FT/IR - 4100, com faixa espectral de 400 a 4000 cm™, resolugdo de 2 cm™ e
40 scans. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr. O equipamento FT-IR esta

representado na Figura 18.

Figura 18 - Foto ilustrativa do Espectrometro JASCO FT/IR - 4100.

Fonte: Autor, GOA-UFGD, 2016.

4.2.6 Isotermas de Adsorcao empregando o corante catidnico azul de metileno

Para o estudo da capacidade de adsorc¢ao do corante azul de metileno sobre os carvoes
ativados; preparou-se uma solucdo padrdo estoque do corante catidnico azul de metileno, na
concentragéo de 1000,0 mg L%, para construgdo da curva analitica de calibragio (curva padrao)
no intervalo de 0,0 - 6,40 mg L* (Figura 19).
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Figura 19 — Foto ilustrativa das soluc¢des do corante azul de metileno utilizadas para a

construgéo da curva de calibracdo.

Fonte: Autor, 2016.

Na obtencdo das isotermas de adsorcdo em fase liquida, 10,0 mg das amostras de carvao
ativado foram deixadas em contato com 5,00 mL das soluc¢des do corante azul de metileno em
diferentes concentragBes, sendo estas estipuladas entre 40,0 e 930,0 mg L, com pH 5, e
preparadas a partir da diluicdo da solucdo estoque em agua destilada antes de cada teste de
adsorcao.

Os testes foram realizados em erlenmeyer de 250 mL, cobertos com papel aluminio,
para evitar a fotodegradacdo do azul de metileno, em mesa agitadora Shaker, Figura 20, sob
agitacdo constante de 126 rpm a temperatura ambiente, 25 °C, por um periodo de 2 horas.

Em seguida, o material foi centrifugado, e a concentracdo remanescente do adsorvato,
corante azul de metileno, foi determinada por um espectrofotdmetro UV-Vis (Cary-50),

Figura 21, no comprimento de onda maximo de absorbancia de 664 nm.
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Figura 20 — Foto ilustrativa dos testes de adsorgao do carvao ativado com o corante
azul de metileno empregando a agitadora Shaker.

Fonte: Autor, 2016.

Figura 21 — Foto ilustrativa do Espectrofotometro UV-Vis modelo Varian Cary-50.

Fonte: Autor, LECA-UFGD, 2016.
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A quantidade de material adsorvido por unidade de massa do adsorvente
Qeq (mg g?) foi calculada utilizando a equagéo (15):

Quq = (Co=Ceq) V

m
Em que Co (mg L) representa a concentragéo inicial do adsorvato;

(15)

Ceq (Mg L) representa a concentragio no equilibrio do adsorvato;

V (L) corresponde ao volume do adsorvato;

m (g) representa a massa do material adsorvente.

Os resultados obtidos no processo de adsor¢do foram ajustados aos modelos

matematicos de Langmuir e Freundlich [51, 63].
4.2.6.1 Modelo de Langmuir

A equacéo (16) descreve o comportamento da isoterma de Langmuir.
a’b*Ceq

Qeq = (15°Cog) (16)

Em que Qeq é a quantidade adsorvida (mg g*) para uma dada concentracdo do
adsorvato, a € a capacidade maxima de adsorcdo (mg g1), Ceq a concentragio do adsorvato,

apos ter atingido o equilibrio (mg L), e b é a constante de Langmuir [51].
4.2.6.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich pode ser descrito pela equagéo 17.
vt/
Qeq =K ng n) (17)

Em que Qeq é a quantidade adsorvida, Ceq a concentracdo de equilibrio, e K e 7/n sdo as
constantes de Freundlich.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise termogravimétrica e andlise térmica diferencial simultanea (TG-DTA)

A analise TG-DTA, em atmosfera oxidante da matéria-prima para os CAs teve como

objetivo avaliar o comportamento térmico, bem como obter o teor de cinzas.

5.1.1 Andlise TG-DTA da matéria-prima in natura, peciolo da palmeira Babacu

A analise TG-DTA da matéria-prima in natura, peciolo da palmeira Babagcu, foi obtida
sob atmosfera oxidante (ar) (Figura 22). Tal processo foi utilizado para estabelecer a
estabilidade térmica, teor de 4gua adsorvida e teor de cinzas produzidos pela matéria-prima in
natura.

Ao analisar as curvas TG-DTA da matéria-prima in natura, Figura 22, observa-se,
inicialmente, uma pequena perda de massa na curva TG em temperatura proxima a
100 °C, a qual pode ser atribuida a agua adsorvida na superficie do material com perda de
9,0 % de massa na TG sinalizada por um pequeno evento endotérmico na curva DTA em
64 °C. A partir da eliminacdo de 4gua adsorvida a decomposicao térmica da matéria-prima in
natura ocorre em trés etapas principais. Essas etapas de decomposicdo sdo referentes a
decomposicgéo da celulose, hemicelulose e lignina, de modo que entre 200 a 260 °C ocorre a
degradacdo da hemicelulose, enquanto a degradacdo da celulose ocorre no intervalo de
240-350 °C. No caso da lignina, mais estavel termicamente, sua decomposi¢do térmica ocorre
sobreposta com as perdas de massa dos componentes anteriores, de tal modo que se torna dificil
de determinar o inicio da decomposicdo térmica, sendo somente possivel atribuir que essa
decomposicdo ocorre na faixa de 280-500 °C [79-81]. Assim ¢é possivel definir,
qualitativamente na Figura 22, que o0 segundo e 0 terceiro picos em 236 e 442 °C
respectivamente, na curva DTA, com perda de massa de 79 % (TG) estdo associados a
decomposicéo térmica da hemicelulose e celulose. A ultima etapa, com perda de massa de 7%
(TG) e pico exotérmico em 442 °C na curva DTA pode ser atribuido & decomposigéo térmica
da celulose e lignina. Por fim, observa-se que acima de 490 °C o material é termicamente estavel

com producado de 5% de residuo referente ao teor de cinzas produzido.
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Figura 22 - Curvas TG-DTA da matéria-prima in natura, peciolo do Babagu, obtidas
sob atmosfera oxidante de ar com vazdo de 100 mL min™t com raz&o de aquecimento de

20 °C min! e utilizando cadinho de a-alumina.
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5.1.2 Analise TG-DTA dos carvoes ativados a 500 °C

As andlises TG-DTA, em atmosfera oxidante de ar, para as amostras de CAs sao
mostradas na Figura 23, essas curvas mostram o comportamento térmico dos carvdes ativados
produzidos a uma temperatura de 500 °C. Ao analisar as curvas TG-DTA dos carvoes ativados
1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:3, (Figura 23), nota-se um comportamento térmico semelhante entre as
amostras em analise. Verifica-se que a primeira perda de massa, de aproximadamente 7 % para
as amostras 1:0,5; 1:1 e 1:2 e 20 % para a amostra 1:3 (TG), ocorre préximo a 100 °C atribuida
a perda de agua adsorvida sinalizada por evento endotérmico na curva DTA em torno de 65 °C.
A segunda etapa de perda de massa para os CAs, as quais ocorrem entre 320 e 380 °C sdo mais
acentuadas, com pico exotérmico na curva DTA entre 370 e 490 °C devido a decomposi¢éo
térmica dos grupos de superficie seguida da oxidagdo da matriz carbonécea, levando a formacéo
de um residuo final de 6,5 %, 4,7 %, 10,0 % e 5,7 %, para os carvles 1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:3,
respectivamente. Em relagcdo ao teor de cinzas determinado para as amostras de carvoes
ativados é considerado relativamente baixo, ja que a matéria-prima utilizada possui compostos

inorganicos presentes em sua composicdo. Assim, esses teores de cinza por ser considerados
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baixos ndo prejudicara a capacidade de adsorcdo dos CAs. A partir das curvas TG-DTA dos
carvOes ativados, é possivel observar que estes possuem estabilidade térmica semelhantes,
sendo assim fica evidente que a proporcdo de agente ativante utilizado ndo influenciou
diretamente o comportamento térmico dos CAs, sendo assim sugere-se que 0S grupos de

superficie presentes nos CAs sdo semelhantes em func¢do do comportamento térmico.

Figura 13 - Curvas TG-DTA dos carvoes ativados produzidos a 500 °C, sob atmosfera
oxidante de ar com vazao de 100 mL min™, razdo de aquecimento de 20 °C min™!, cadinho de
a-alumina; a) CA 1:0,5; b) CA 1:1;¢c) CA1:2ed) CA 1:3.
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5.1.3 Analise TG-DTA dos carvoes ativados a 600 °C

As curvas TG-DTA das amostras de carvéo ativado 1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:3, produzidos a
600 °C, (Figura 24, a-d), foram obtidas sob atmosfera oxidante de ar. As perdas de massa sao
representadas por duas etapas principais. A partir das curvas TG, observa-se que a primeira
etapa de perda de massa para todas as amostras esta em torno de 80 e 90 °C, o que corresponde
a 10 %, 14 %, 16 % e 17 % de perda de massa para as amostras 1:0,5, 1:1, 1:2 e 1:3
respectivamente, representa a perda de agua adsorvida na superficie do material, sendo
sinalizados por picos endotérmicos na DTA em torno de 60 a 76 °C. A segunda perda de massa,
na qual € mais significativa, as quais ocorrem entre 330 a 360 °C e correspondem a 70 %;
77 %; 67 % e 64 % de perda de massa na (TG), para os carvdes ativados 1:0,5, 1:1, 1:2 e 1:3,
respectivamente, sinalizadas por picos exotérmicos na DTA em torno de 370 a 438 °C,
corresponde a decomposicao térmica dos grupos superficiais formados durante o processo de
ativacdo, assim como a oxidagdo da matriz carbonéacea, levando a formacao de residuo estavel
com teor de cinzas de 8,7 %; 7,7 %; 7,2 % e 8,0 % para os carvoes ativados obtidos a 600 °C,
respectivamente, tendo a estabilidade térmica alcangada em torno de 470 a 530 °C.

O residuo final ndo apresenta grande variacdo entre as amostras em analise, sendo
considerados relativamente baixos, ja que a matéria-prima utilizada possui em sua composi¢édo
compostos inorganicos. Assim, esses teores de cinza por ser considerados baixos ndo

prejudicard a capacidade de adsor¢do dos CAs, podendo ser considerados bons adsorventes. A
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semelhanca de estabilidades térmicas observada nas curvas TG-DTA para os carvdes ativados
evidencia que a proporgdo de agente ativante utilizado n&o influenciou diretamente no
comportamento térmico, bem como na formagéo do teor de cinzas. Além do mais, é possivel
sugerir que os grupos de superficie dos CAs sdo semelhantes em funcéo desse comportamento

térmico.

Figura 24 - Curvas TG-DTA dos carvoes ativados produzidos a 600 °C, sob atmosfera
oxidante de ar vazdo de 100 mL min razdo de aquecimento de 20 °C min™ e cadinho de
a-alumina; a) CA 1:0,5; b) CA 1:1;¢c) CA1:2ed) CA 1:3.
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A partir das curvas TG-DTA das amostras de carvdes ativados a 500 e 600 °C pode-se
observar que as amostras de carvao ativado tém perfis de decomposicdo semelhantes nas curvas
TG, com picos exotérmicos intensos nas curvas DTA relacionados com a decomposicao térmica
dos grupos de superficies seguida da matriz carbonécea, de modo que as ultimas etapas de perda
de massa, que ocorrem sobrepostas, levam a formacéao de cinzas. Em adi¢do, sdo apresentados
na Tabela 4 dados de EDX relacionados a composicdo elementar dos 6xidos metalicos que

compdem o residuo final (cinzas) para os carvles ativados e matéria-prima in natura.
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Tabela 4 - Determinacdo elementar dos 6xidos metalicos utilizando a técnica EDX para a matéria-prima in natura e carvdes ativados

obtidos a 500 e 600 °C.
Amostras % % % % % % % % % % % % % % % %
Ca0 SiO; KO FeO3 MnO ZnO CuO SOs PtO2 AlOs TiO2 NiO Cr03 Co0,03 P.0Os ClI
Matéria-prima 122 60,6 22,7 0,9 097 044 0,28 0,95 - - - - - 0,07 - 0,75
in natura
CA1:05500°C 36,7 364 158 504 362 110 0,39 0,92 0,06 - - - - - - -
CA 1:1500°C 249 565 306 589 443 099 037 230 - - 1,15 0,22 0,26 - - -
CA 1:2500°C 316 474 188 258 1,72 053 018 180 - 116 057 0,16 - - - -
CA 1:3500 °C 285 36,2 6,78 8,10 1,32 0,29 0,12 227 - 145 1,32 - 0,59 - - -
CA1:.05600°C 41,8 252 22,7 4,76 2,13 062 032 1,68 - - 0,86 - - - - -
CA 1:1600 °C 441 241 238 3,33 2,08 057 030 184 - - - - - - - -
CA 1:2600 °C 31,2 429 6,21 2,62 1,75 046 0,18 1,43 - 12,3 - 0,16 - - - 0,84
CA 1:3600 °C 28,0 46,3 2,04 59 166 034 018 382 - 10,8 - - 0,52 - - 042
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5.2 Caracterizacao morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A andlise morfologica utilizando a MEV para a amostra in natura (Figura 25) e para as
amostras de carvoes ativados (Figura 26) foram feitas com o intuito de analisar a superficie do
material e comparar as diferencas morfoldgicas decorridas no processo de ativacao.

Ap0s o processo de ativacdo pode-se observar a partir das micrografias que as amostras
de CAs apresentam uma superficie com morfologia aparentemente diferente quando comparada
a da matéria-prima in natura. As micrografias para matéria prima permitem visualizar uma
estrutura, a qual mostra uma estrutura sem poros aparentes. Enquanto que para as amostras de
CAs (1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:3 produzidos a 500 e 600 °C) é possivel visualizar uma superficie
irregular com o desenvolvimento de estrutura superficial com alta porosidade.

A partir das micrografias fica evidente a mudanca morfoldgica da superficie dos CAs,
quando comparadas as micrografias da matéria-prima, sendo possivel comprovar a eficiéncia
do agente de ativacdo na formacdo da estrutura porosa dos CAs. Além do mais, é possivel
também sugerir que as mudancas morfoldgicas ocorridas na superficie dos carvdes ativados
estdo relacionadas com as reacdes quimicas ocorridas entre o material precursor e 0 agente de
ativacdo em funcdo dos organicos volateis e gases leves que séo liberados durante o processo
de ativacdo e pir6lise, que antes obstruiam os poros.

Figura 25 - Micrografia da matéria-prima in natura, peciolo da palmeira Babacu.

Matéria-prima in natura
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Figura 26 - Micrografias das amostras de carvdes ativados produzidos a 500 e 600 °C
utilizando KOH como agente ativante.
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5.3 Caracterizacdo textural - Isotermas de adsorcéo e dessorc¢éo de nitrogénio

5.3.1 Area superficial

A andlise da propriedade textural dos carvdes ativados inclui: a determinagdo da area
superficial, volume dos poros e a distribuicdo do tamanho dos poros. A Figura 27(a, b)
representa as isotermas de adsorcao e dessor¢édo de nitrogénio gasoso a -196,15 °C, dos carvoes
ativados produzidos nas temperaturas de 500 e 600 °C, nas respectivas proporcdes de matéria
prima/agente ativante de 1:0,5; 1:1; 1:2 e 1:3.

Todas as amostras de carvdes ativados apresentaram isotermas, segundo classificagao
da IUPAC, semelhantes a do tipo I. Essas caracteristicas sdo atribuidas para adsorventes com
poros extremamente pequenos (diametros inferiores a 2nm), estrutura  predominantemente
microporosa.

Segundo Guan-Sajonz H e colaboradores [82], quando um sélido contém microporos,
0s campos potenciais de forca das paredes de poros vizinhos sobrepdem-se causando um
aumento na energia de interacao entre as paredes porosas do solido e as moléculas do gas. Isso
resulta em um aumento na adsorgéo, especialmente em baixas pressoes relativas (P/Po), devido
a incapacidade do reduzido diametro dos microporos (< 2 nm) em acomodar um maior nimero
de moléculas do gas. A adsorcdo em maiores pressoes relativa é pequena e tende a estabilizar-
se. Por isso, a isoterma do tipo | é caracterizada por um patamar que segue quase paralelo ao
eixo de pressdo relativa.

O fenbmeno de histerese, observado nas isotermas dos carvoes ativados do tipo H4,
pode indicar a presenca predominante de poros estreitos em forma de cunhas e cone segundo a
IUPAC. Este fenbmeno pode ser observado somente para os carvdes ativados 1:0,5 e 1:1
obtidos a 500 °C e 600 °C; ou seja, nos carvdes com baixas concentracdes do agente ativante.
Segundo a literatura, a histerese, caracteristica de meso e macroporos, também pode ocorrer
nas isotermas para materiais microporosos devido ao fendmeno de condensagdo do nitrogénio
nos poros em pressao relativamente altas. No entanto, para os CAs 1:0,5 e 1:1 (500 e 600 °C)
pode-se afirmar que esses adsorventes sdo predominantemente microporosos, mas com uma
pequena contribuicdo de mesoporos, pois a regido de histerese das isotermas é estreita [56].

Em relacdo ao volume gasoso de nitrogénio adsorvido pelos CAs, esse tem correlacdo
com o aumento da proporgéo de agente ativante, bem como com o aumento da temperatura

empregado na obtencdo desses adsorventes.



64

A éarea superficial determinada pelo método BET para os CAs sdo altas (718 m? g a
1712 m2gt), podendo ser considerado, em func&o de sua area superficial, um bom adsorvente,
pois os carvdes ativados comerciais tipicos possuem areas superficiais superiores a 600 m? gt
[83].

De acordo com os resultados de &rea superficial das amostras, destacam-se os valores
para as amostras produzidas a 600 °C na proporc¢do de 1:2 com area superficial de 1277 m2 g

e 1:3 com 1712 m? g de area superficial.

Figura 27 - Isotermas de adsorcéo e dessorgdo de N2 a -196,15 °C dos carvdes ativados a
500 °C (a) e 600 °C (b). Os simbolos preenchidos representam a adsor¢do e ndo preenchidos a
dessorcéo.
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5.3.2 Determinacéo da distribuicdo e diametro de poros

A Figura 28 mostra a distribuicdo e didmetro dos poros para as amostras dos carvoes
ativados a 500 °C, enquanto a Figura 29 mostra a distribuicdo e diametro dos poros para as
amostras dos carvoes ativados a 600 °C, calculados usando a Teoria do Funcional de Densidade
(DFT). Essas figuras mostram que a estrutura predominante dos carvdes ativados é constituida
por microporos, diametros inferiores a 2 nm, regido favoravel a alta capacidade de adsorcao de
gases ou moléculas organicas com pequenas dimensdes. Além do mais, a Figura menor no

interior das Figuras 28 e 29 mostram a regido de 0 a 100 nm de distribuicao e diametro de poros,
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de modo que fica evidente que para todas as amostras de CAs a predominéncia dos poros é

majoritariamente microporosa.

Figura 28 - Distribuicdo e diametro de poros dos carvdes ativados a 500 °C:
a) CA1:0,5;b)CAL1;c)CAL2ed) CA LS.
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Figura 29 - Distribuicdo e diametro de poros para os carvdes ativados a 600 °C:
a) CA1:0,5;b) CA1:1;c)CAL1:2ed) CA LS.
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Os resultados, obtidos a partir da adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio, confirmam o
aumento da area superficial do carvdo ativado em funcdo do aumento da temperatura e
proporcao de agente ativante (KOH) empregado na obtengédo dos CAs, é possivel verificar que
com o aumento de 100 °C na temperatura de pirélise ocorre um aumento consideravel da area

superficial BET, sendo de 435 m? g, quando comparamos as proporcdes 1:2 e 1:3 a 600 °C, 0
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gue ndo acontece quando comparamos as proporcoes 1:2 e 1:3 a 500 °C, no qual ocorre apenas
um pequeno aumento na area superficial BET, sendo de 8 m? g. A area de superficie total dos
carvdes ativados foram obtidas, utilizando o método BET, e a area superficial de microporos
foram obtidas, utilizando o método de Dubinin-Astakhov (DA). Esses dados estdo apresentadas

na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades texturais das amostras dos carvdes ativados: area de

superficie, area microporosa e volume de poros.

SBET Smic Votal
Amostras

(m2g?) (m2g™) (cm3g™)
CA 1:0,5500 °C 718 1054 0,3983
CA 1:1500°C 855 1250 0,4631
CA 1:2500°C 1035 1301 0,5037
CA 1:3500 °C 1043 1341 0,5139
CA 1:0,5600 °C 1139 1478 0,5944
CA 1:1600°C 1158 1469 0,6333
CA 1:2600°C 1277 1515 0,6052
CA 1:3600°C 1712 1923 0,8354

SBET, area de superficie calculada pela equagdo BET em P / PO = 0,05-0,3.
Smic, area de superficie calculada pelo método Dubinin-Astakhov.
V1otal, volume de poros total estimado a partir da quantidade de adsorcédo em P / PO = 0,98.

5.4 Estudo dos grupos de superficie por Espectroscopia na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR para a matéria-prima in natura e para as amostras de carvoes
ativados a 500 e a 600 °C sdo mostrados nas Figuras 30, e 31, respectivamente. A partir desses
espectros é possivel obter informacBes relevantes sobre os grupos funcionais presentes na
superficie do material, uma vez que esses grupos influenciam diretamente a capacidade de
adsorcédo por determinado tipo de adsorvato.

No espectro de FT-IR para a matéria-prima in natura, Figura 30, € possivel verificar que
as principais bandas foram observadas em 3424 cm™ atribuida aos grupos O-H, proveniente da
agua adsorvida na superficie do material, enquanto a banda localizada em 2923 cm™,
corresponde ao estiramento assimétrico de C-H devido aos grupos alifaticos (CH2 da celulose e
hemicelulose). A banda localizada em 1635 cm™ pode ser atribuida a C=C de anel aromatico,

caracteristico de materiais carbonaceos, enquanto a banda em 1732 cm® pode ser



70

correspondente ao estiramento C=0 conjugado. A banda em 1243 cm™ pode ser atribuida as
vibragdes C-O de ésteres, éteres ou grupos fenois presentes na superficie da matéria-prima, os
quais estdo na matriz celulésica [84].

As bandas na regido de 1109 e 1052 cm™ podem ser atribuidas, provavelmente, ao
estiramento do grupo C-O da lignina, celulose e hemicelulose ou aos estiramentos C-O-C da
celulose e hemicelulose. Também foi observada uma banda na regido de 610 cm™, que pode

estar associada ao estiramento C-C [85].

Figura 30 - Espectro no FT-IR da matéria-prima in natura, peciolo da palmeira Babacu.
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Os espectros das amostras de carvdes ativados a 500 e 600 °C, Figura 31, apresentaram
bandas de absor¢do com intensidades semelhantes entre as amostras, mas diferentes quando
comparadas ao espectro da matéria-prima. Para os CAs, a banda larga de absor¢do em
aproximadamente 3500 cm™ pode ser atribuida & vibragdo de estiramento dos grupos O-H
devido a agua adsorvida na superficie do material [84, 86]. Enquanto, as bandas largas entre
3670 e 2979 cm™ podem indicar a presenca de grupos de superficie, tais como o fenol e 4cidos
carboxilicos. Estas bandas sdo devido ao estiramento dos grupos O-H, geralmente associadas a
estiramentos dos grupos O-H devido os acidos carboxilicos [84].

A permanéncia das bandas associadas ao estiramento C-H, localizadas entre 2853 e
2960 cm, pode indicar o carater alifatico. Assim, é possivel sugerir possivel conversio da
estrutura carbonica alifatica para aromatica devido ao surgimento dessas bandas em
aproximadamente 1640 cm™, atribuidas aos estiramentos C=C de aromaticos. Outras evidéncias
de aromatizagdo das amostras ocorridas nos carvdes ativados podem ser evidenciadas a partir

das vibracGes de derivados do benzeno, C—H, que originam bandas em aproximadamente
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660 cm™. As bandas em torno de 1380 cm™ devido aos estiramentos C-O de grupos carboxilas
[84, 85].

Além do mais, é possivel notar a auséncia de bandas de acoplamento entre 1800 e 1900
cm? (C=0 e C-0O-C), as quais sdo referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos de
anidridos derivados de acidos carboxilicos, que normalmente aparecem separadas por 60 cm™,
descartando-se a possiblidade de grupos anidridos sobre a superficie dos CAs. Bandas de
estiramento C=0 que aparecem normalmente entre 1550-1680 cm™* para os grupos de superficie
cetona podem estar sobrepostas na mesma regido de acidos carboxilicos e lactonas [84]. No
entanto, bandas de pequena intensidade, proximas a 1630 cm™, podem ser atribuidas aos grupos
lactonicos [85].

A partir dos espectros obtidos para amostras de CAs, sugere-se que o grupo funcional
aldeido néo esta presente na superficie do material, devido a auséncia do dupleto de Fermi, que
ocorre na regido entre 2738 a 2820 cm®. Por fim, a banda larga entre 1000 e
1300 cm™ pode estar associada ao estiramento dos grupos C-O devido aos grupos funcionais

de éteres, lactonas ou fenois [84].

Figura 31 - Espectros de FT-IR para as amostras dos carvoes ativados a 500 e 600 °C.
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5.5 Isotermas de adsorcdo para os carvoes ativados empregando o corante azul de

metileno como adsorvato

As isotermas de adsor¢do mostram a relacdo entre a substancia adsorvida por unidade
de massa do adsorvente. Além disso, estas isotermas indicam como o adsorvente efetivamente
adsorvera as substancias presentes e se 0 processo requerido pode ser obtido, bem como
determinar a capacidade méaxima de adsorcdo do material em estudo.

Portanto, para o ensaio de adsor¢édo foi preparada solugédo estoque, com agua destilada,
de azul de metileno na concentracdo de 1000,0 mg L. As solugbes utilizadas foram nas
concentragdes de 40,0 a 930,0 mg L. Construiu-se uma curva de calibragéo para o corante azul
de metileno, Figura 32, no intervalo linear de 0,0 — 6,40 mg L%, para determinar a concentragéo
resultante do adsorvato depois de atingir o equilibrio quando colocado em contato com as

amostras de carvdes ativados.

Figura 32 - Curva de calibragéo para o azul de metileno no intervalo linear
de 0,0-6,40 mg L.

1,2

Equation y=a+b*

4 | Weight Instrumental

Residual Sum of 1,17251

1,0 4 Squares

Pearson's r 0,99983

1| Adj. R-Square 0,99962

Value Standard Error
0,8 4 B Intercept -0,00266 0,00243
B Slope 0,1525 0,00105

0,6 4

04 -

Absorbancia

0,2 4

0,0 4

Concentragdo corante azul de metileno (mgL'l)



73

O comportamento de cada adsorvente foi avaliado, utilizando a equacgédo 15, em que Ci
é a concentracdo inicial (mg L™) e Ceq € a concentragdo do azul de metileno remanescente em
solugdo (mg L), Qeq representando a quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg g1),
v é 0 volume da solugdo (L) e m (g) a massa de adsorvente utilizada. Este teste foi realizado
com o objetivo de determinar a capacidade de adsorcdo dos adsorventes (CAs) utilizando o
corante catidnico azul de metileno [64].

Os ensaios foram realizados seguindo os padrdes de concentracdo dentro da faixa de
leitura do equipamento com o experimento conduzido em temperatura controlada de 25 °C.

Os resultados obtidos na adsorcao do corante azul de metileno podem ser observados na
Tabela 6, a qual apresenta a quantidade de material adsorvido por grama de carvéo utilizado
(Qeq). Essa relacdo (Qeq) foi utilizada para a “confeccdo” das isotermas de adsor¢do do

material.

Tabela 6 - Resultados da capacidade maxima de adsorcdo do azul de metileno, para 0s
carvoes ativados.

Capacidade maxima Capacidade maxima

Amostg as adsortiva (Qeq) (corante AmOStf asa adsortiva (Qeq) (corante
a 500 °C ) B 600 °C - B
azul de metileno) (mg g*) azul de metileno) (mg g*)
CA 1:0,5 26,1 CA 1:0,5 121,9
CA1l:1 35,8 CA1:1 207,4
CA1:2 58,6 CA1:2 214,8
CA1:3 127.,9 CA1:3 4628

Qeq = quantidade de azul de metileno adsorvida por unidade de massa do adsorvente.

As isotermas de adsorgéo para os CAs empregando o azul de metileno sdo mostradas na
Figura 33 e Figura 34, que correlacionam a quantidade de azul de metileno adsorvido por
unidade de massa do adsorvente (Qeq) com a concentracdo de azul de metileno remanescente
nas solugdes (Ceq).

Os resultados obtidos para os carvdes ativados apresentaram sdo satisfatorios,
comprovando a potencialidade do uso dos CAs como adsorventes alternativos para a remogao
de substancias organicas dissolvidas em meio aquoso.

Além disso, o estudo realizado possibilitou determinar a capacidade maxima de

adsorcdo para os CAs em relacdo ao adsorvato organico azul de metileno.
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Figura 33 - Isotermas de adsor¢do para carvdes ativados a 500 °C empregando o corante azul
de metileno. a) CA 1:0,5; b) CA 1:1;c) CA1:2ed) CA 1:3.
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Figura 34 - Isotermas de adsorcao para carvoes ativados a 600 °C empregando o azul de
metileno. a) CA 1:0,5; b) CA 1:1;c) CA1:2ed) CA 1:3.
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A maior adsorgdo para o azul de metileno foi obtida para a amostra de carvdo na
propor¢do de 1:3 produzido a 600 °C, sendo a capacidade méxima de adsorcdo de
462,8 mg g. Nesse caso, a caracteristica intrinseca esta relacionada a area superficial total e
ao maior volume de microporos da amostra.

A amostra de carvéo ativado na proporcdo de 1:0,5 na temperatura de 500 °C foi a que
apresentou menor adsor¢do do corante azul de metileno, 26,1 mg g?, ou seja, seguindo
caracteristicas intrinsecas associadas a sua area superficial. Dessa forma, os carvdes ativados
seguem a ordem de adsorcdo 1:1< 1:2 < 1:3 produzidos a 500 °C com capacidade maxima de
adsorcéo para o azul de metileno de 35,8, 58,6 e 127,9 mg g™}, respectivamente. Para os carvoes
ativados segue a ordem de capacidade de adsorcdo em que 1:0,5 < 1:1< 1:2 produzidos a
600 °C, de modo que a capacidade maxima de adsor¢do foi de 121,9, 207,4 e 214,8 mg g},
respectivamente. A partir desses dados é possivel mostrar que a capacidade de adsorcdo
corresponde diretamente a area dos CAs.

Além disso, a ativacdo com KOH produz grupos funcionais basicos na superficie dos
CAs o que propicia o azul de metileno, um corante catiénico, interagir com a superficie dos
CA:s através de sitios carregados negativamente.

As amostras de CAs apresentaram-se eficientes para a remocgdo de corante catidnico
azul de metileno em solugbes aquosas. Os dados de equilibrio foram ajustados para isotermas
ndo-lineares, seguindo os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich, sendo que um
melhor ajuste foi observado para 0 modelo de Langmuir de acordo com valores de R?, conforme
pode-se observar nas Figuras 33 e 34 e na Tabela 7. Dessa forma, pode-se sugerir que a adsorcao
ocorre preferencialmente em monocamada.

Foram analisadas as constantes obtidas para as amostras de carv@es ativados em relacéo
ao modelo matemético de Freundlich, considerando o pardmetro 1/n que estd diretamente
relacionado com a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, e que quanto mais proximo de 1
for o valor de 1/n, mais favoravel é a adsorcdo. Neste sentido é possivel sugerir que a amostra
de CA 1:2 a 500 °C possui a adsor¢do em relagdo ao corante azul de metileno mais favoravel
guando comparada com os valores de 1/n das outras amostras, assim, levando em consideragéo
os valores obtidos de 1/n para todas as amostras verifica-se que as amostras que possuem a
maior afinidade entre o adsorvente e o0 adsorvato sao as amostras 1:0,5 e 1:2 ambas pirolisadas
a 500 °C, ou seja, a adsor¢do ocorre em condicdo mais favoravel, o que é sugerido pelo ajuste

matematico de Freundlich.
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Tabela 7 — Parametros obtidos para a capacidade de adsorcéo dos CAs ajustados aos modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich usando como adsorvato o corante catiénico azul de

metileno.
Amostras de SeeT Constantes de Langmuir  Constantes de Freundlich
CAs (m?g™) a b R? K 1/n R?
CA 1:0,5500°C 718 27,13 0,0105 0,995 24,018 0,108 0,878
CA 1:1500°C 855 3596 0,0220 0,919 33,04 0,086 0,799
CA 1:2500°C 1035 63,08 0,0041 0,997 47,00 0,245 0,969
CA 1:3500°C 1043 132,30 0,0103 0,911 116,84 0,082 0,727
CA1:.05600°C 1139 121,90 0,0531 0,992 118,23 0,018 0,938
CA 1:1600°C 1158 206,5 0,0827 0,993 202,09 0,019 0,899
CA 1:2600°C 1277 216,02 0,0507 0,975 209,27 0,020 0,715
CA 1:3600°C 1712 459,20 0,0457 0,981 44595 0,025 0,897

Seer=érea de superficie total, a = capacidade de adsor¢do de Langmuir (mg g), b=constante de equilibrio de
Langmuir (L g), K = a capacidade de adsorc¢do de Freundlich (mg g%), n = afinidade entre adsorvente e adsorvato,

R? = valor de correlagio.
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6 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que os carves ativados produzidos foram obtidos com elevada
area superficial entre 718 e 1712 m? g e com estrutura predominantemente microporosa, de
didametros proximos aos 2 nm, sendo um material adequado a adsorcdo de gases ou moléculas
organicas dissolvidas em meio aquoso.

Na producéo dos carvdes ativados observou-se a forte influéncia do aumento da massa
do agente ativante, bem como da temperatura no desenvolvimento da microporosidade.

Os carvdes ativados apresentaram boa capacidade de adsorcao para o azul de metileno
em solucdo aquosa. A maior capacidade de adsorcdo foi determinada em 462,8 mg g7,
conferida ao carvéo ativado produzido na razdo 1:3 a 600 °C. Verificando-se, assim, que a
eficiéncia de adsorcdo foi proporcional a area total e ao carater basico da superficie. Além do
mais, o teor de cinzas, determinado por andlise termogravimétrica entre 4 e 10 %, pode ser
considerado baixo, de modo a ndo influenciar a capacidade de adsor¢cdo do material.

A isoterma de Langmuir proporcionou melhor ajuste aos dados experimentais podendo
sugerir que a adsorcdo do corante azul de metileno ao carvao ativado de peciolo de Babagu
ocorre preferencialmente em monocamada.

Conclui-se que a proposta de utilizacdo alternativa da biomassa proveniente da palmeira
Babacu tem excelente potencial para ser utilizada na producgéo de carvéo ativado microporoso,
além de contribuir econdmica e ambientalmente para a cadeia produtiva do Babagu.
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