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RESUMO

O interesse pelas questbes ambientais e reuso da biomassa e residuos estéo
cada vez mais frequentes, devido ao aumento populacional que demandam
recursos, reducdo de custos e inovacdo das atividades industriais. As industrias
téxteis tém como sério problema ambiental, o uso de corantes acidos e que sao
resistentes a degradacdo natural. Desta forma, € necessario procurar
alternativas para degradacéo ou remocao dos corantes. Uma dessas alternativas
é a utilizacdo de carvao ativado para remoc¢ao de corantes por adsor¢cdo. Neste
contexto, este trabalho teve como objetivo a preparacdo e caracterizagcdo de
carvao ativado microporoso, a partir do talo, petiole do Buriti, (extremamente)
presente no Cerrado brasileiro, um material de baixo custo e renovavel. O
processo foi realizado a partir da preparacdo do material, impregnacédo, secagem
a 110°C, por um periodo de 24 horas, do material celulésico impregnado por
hidréxido de potassio em diferentes razbes massicas e realiza¢cdo do processo
de carbonizacdo e ativacdo simultanea por hidroxido de potassio (KOH) na
temperatura de 500°C por 3 horas. Os carvdes ativados (CAs) obtidos foram
caracterizados por andlise térmica e calorimetria exploratéria diferencial (TGA-
DSC), para obter informacdes da estabilidade térmica, agua por sorcao, teor de
cinzas, bem como as condicGes e temperatura para obtencdo do material. As
metodologias classicas foram utilizadas para obtencdo do numero de iodo e
adsorcdo com Azul de Metileno (corante catibnico) realizando as analises
quantitativas por UV-Vis com comprimento de onda de 664 nm, para avaliacdo
da porosidade e capacidade de adsorcdo, respectivamente. Os resultados
possibilitaram a classificacdo do carvao ativado como microporoso e pode-se
perceber que o aumento das propor¢cées massicas de agente ativante nao
influenciou no aumento da porosidade e capacidade de adsorcédo de Azul de
Metileno (AM).

Palavras-chave: Carvao Ativado; Adsorgéo; TGA-DSC; Buriti.



ABSTRACT

The interest about environmental issues and reuse of biomass and residue are
each more frequent, due to the increase in population which demand resources,
decrease of cost and innovation industrial activities. The textile industry has as
environmental problem, the use of acids dyes and that are resistant to natural
degradation. In this way, it is necessary to look for alternatives so that the dyes
can be degraded or removed. One of these alternatives is the use of activated
carbon. In this context, the objective of this work was the preparation and
characterization of microporous activated charcoal, from the stalk, Buriti petiole,
(extremely) present in the Brazilian cerrado, a material of low cost and renewable.
The process was carried out from the preparation of the material, impregnation,
drying at 110°C for a period of 24 hours, of the cellulosic material impregnated by
potassium hydroxide in different mass ratios and realization of the process of
carbonization and simultaneous activation by potassium hydroxide (KOH) at the
temperature of 500°C for 3 hours. The activated carbons (CAs) were
characterized by thermal analysis and differential scanning calorimetry (TGA-
DSC), to obtain information on thermal stability, water by sorption, ash content,
as well as the conditions and temperature to obtain the material. The classical
methodologies were used to obtain the number of iodine and adsorption with
methylene blue (cationic dye) by performing the UV-Vis quantitative analyzes
with a wavelength of 664 nm, to evaluate porosity and adsorption capacity,
respectively. The results allowed the classification of the activated carbon as
microporous and it can be noticed that the increase of the mass proportions of
activating agent did not influence in the increase of the porosity and adsorption

capacity of Methylene Blue (AM).

Keywords: Activated Carbon; Adsorption; TGA-DSC; Buriti.
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1. INTRODUCAO
Na ultima década vem crescendo o interesse pelas questbes ambientais,

isto porque os problemas ambientais estdo cada vez mais frequentes e criticos
devido ao aumento populacional, demanda por recursos e ao aumento das
atividades industriais [1]. A preocupacao com a conservagao do meio ambiente,
uso de materiais reciclados e biomassa e, estimulam a busca por materiais de
baixo custo que podem ser (re)utilizados como adsorventes para eliminacao de
contaminantes em efluentes aquosos. O carvao ativado (CA), € o material que
mais se destaca, pois possui excelentes caracteristicas adsorventes, que podem
ser utilizadas para o tratamento de agua, no controle de emisséo de poluentes,
na purificagdo, armazenamento de gases, catalisadores, suportes cataliticos, na

desodorizagao, separacao, desintoxicacao, etc [2-4].

O carvao ativado (CA) é produzido a partir da madeira, turfa (carvao fossil)
e carvao de pedra (brasa). Porém, tem-se utilizado material de alternativos de
baixo custo e renovavel, como residuos lignoceluldsicos, como a casca do coco,
casca de arroz, gréo de café, bambu, quitosana, semente de frutas, bagaco de
cana de acucar, ou até mesmo, de restos de couros e pneus, para minimizacao
dos problemas ambientais [2, 3, 5]. Um outro ponto que pode ser levantado, é
gue o uso de CA ainda é limitado, porque este material possui alto custo, devido
as elevadas temperaturas empregadas na obtencéo, geralmente, temperaturas

superiores a 700°C [2].

O Buriti (Mauritia flexuosa L.f.) € uma biomassa disponivel e pode ser
utilizado como material precursor do CA, visto que ele é renovavel, de baixo

custo e descartado naturalmente. Além disso, o talo do buriti (petiole) € composto

14



por um material lignoceluldsico, o qual permite a utilizacdo como matéria-prima
na producdo de CA, porque sua estrutura quando ativado quimicamente ou
fisicamente, torna-se porosa e, assim um bom adsorvente [6]. A partir da
literatura ndo foi possivel encontrar nenhum trabalho com o petiole do Buriti ou
material similar, devido a abundancia, pode-se agregar valor econémico ao
produto e emprego e renda na sua coleta e cultivo. Apos a carbonizacédo a °C, a
ativacao foi realizada com hidroxido de potassio (KOH), como agente ativante e
o material obtido da palmeira Buriti, petiole, foi escolhido para preparar as

amostras de carvao ativado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
Este trabalho teve como objetivo preparar e caracterizar carvdo ativado (CA),
com material disponivel da biomassa regional de baixo custo, utilizando como

agente ativante hidroxido de potassio (KOH).

2.2. Objetivos Especificos
I. Caracterizar as amostras de carvao ativado empregando técnicas de analise

térmica (TG-DSC).

II. Determinar a capacidade de adsorcéo dos carvdes ativados.

[ll. Avaliar a porosidade dos carvboes ativados em diferentes proporgcdes

massicas.
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3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 Buriti

O buriti (Mauritia flexuosa L.) é uma palmeira da familia Arecaceae (Figura
1), presente em grande quantidade na regidao do Cerrado, na Amazonia e no
nordeste do Pantanal, onde é encontrada nas regifes baixas e Umidas,
conhecida por veredas, em solos pobres e 4cidos, 0s quais sao impréprios para
agricultura [7,8]. A palmeira pode ter até 40 metros de altura e caule com

diametro de 13 a 55 cm, quando adulta possui cerca de 20 a 30 folhas. As folhas

sdo compostas pela capemba, o talo e a palha [8,9].

ver Link: http://www.ispn.org.br/arquivos/Mont buriti0061.pdf

A palmeira € importante para a preservacdo da fauna, pois serve de
alimento para aves e mamiferos, além disso, € utilizado na preparacédo de doces,
geleias e 6leo comestivel. As folhas, séo utilizadas para a cobertura de moradias,
as fibras na producdo de artesanatos. O peciolo utilizado para confeccdo de
moveis, brinquedos e gaiolas. A presenca da palmeira € um indicador natural de
areas com recursos hidricos disponiveis. Quando as folhas e o peciolo morrem,
eles acabam ficando por varios meses na palmeira. Apos a retirada das folhas,
a maior parte do peciolo fica no tronco ou acaba sendo descartado [9]. Desta
forma, torna-se uma biomassa importante para a reutilizacdo do peciolo como

intermediario para a producao de carvoes ativados (CAS).
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Figura 1 - Foto ilustrativa da palmeira Mauritia flexuosa L.

Fonte: SAMPAIO 2011 [8].

3.2 Historia

Historicamente, o CA é utilizado desde a antiguidade, devido sua
capacidade adsortiva. No Japao, foi encontrado um poc¢o de agua subterranea,
no qual utilizava um filtro de carvdo vegetal [10]. O carvao ativado no setor
industrial teve sua primeira aplicagdo na Inglaterra, 1974, utilizado como um
agente descolorante no branqueamento e producédo de agucar. Neste primeiro
momento, o estudo foi baseado utilizando a fase liquida. O uso para a fase
gasosa, ocorreu em Londres, 1854, para retirar os odores desagradaveis de um
sistema de esgoto. Um periodo que estimulou a producao e a aplicacdo do CA
foi a primeira Guerra Mundial, usado para melhorar a protecdo das mascaras
contra os gases venosos [11]. Atualmente, os CAs sé&o usados em tratamentos
de purificacdo, tratamentos de &gua residencial, efluentes industriais,
destoxificacdo para producdo de xilitol, remocédo de cor e odor, remocdo de
metais, reducao de gases poluentes, como o monoxido de carbono e compostos
organicos de baixa massa molecular [4, 11 - 13]. Desta maneira, o0 CA é um

produto de grande interesse nos setores econdmicos, em diversas areas
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tecnolégicas e industriais, como, a alimenticia, farmacéutica, quimica,
petrolifera, nuclear, automobilistica, mineracdo, tratamento de agua potavel

agua industrial e ar atmosférico [11].

3.3 Carvéo Ativado

O CA pode ser preparado a partir de um material carbonaceo poroso, que
possui estrutura cristalina, ndo grafitica, que ira sofrer um processo para
aumentar a porosidade interna [3]. A porosidade estrutural e interconectividade
representam as caracteristicas mais importantes para a avaliacdo da capacidade
de adsorcdo do CA. E devido a presenca de microporos que temos as
propriedades adsortivas, isto porque, a quantidade adsorvida em material de
macroporos € desconsiderada [10]. O CA pode ser classificado em 3 (trés) tipos:
granular (Gr), fibroso (F) e po6 (P). Além disso, quando o CA é ativado obtém-se
uma porosidade interna comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em
canais menores com elevada area superficial. Esta distribuicdo de
tamanhos\porosidade pode ser classificada em: macro, meso e microporosidade
[11, 12]. Porém, a distribuicdo e proporcfes variam de acordo com o material
precursor e processo de fabricacao utilizados [14].

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) estabelece
a classificacdo da seguinte forma:

Quanto a forma: Utiliza-se a expressao de poro aberto ou fechado para
determinar buracos\espacos em materiais soélidos. Os poros abertos séo
buracos\espagcos que se comunicam (interconectividade) com a superficie
externa, caso o mesmo permita o fluxo de um fluido, este poro serd chamado de

poro de transporte, podendo apresentar distribuicoes, i.e. bragos, estes, ndo
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contribuem para o fendbmeno de transporte. Os poros fechados séo

buracos\espacos isolados, como representados na Figura 2 [11].

Figura 2 - Esquema demonstrativo da estrutura do carvao ativado (CA).

7

/;/ / /
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% // "/ / LSS S
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Fonte: COUTO 2009 [11].

Quanto adimensao: Os microporos terdo diametro menor que 2 nm, para
0S mesoporos, diametro entre 2 e 50 nm, por fim, para os macroporos, maiores

que 50 nm.

Os tipos de poros nos carvoes ativados sdo importantes porque
orientam\determinam suas aplicacbes, desta maneira, 0S microporos Ss&o
empregados na adsorcdo de moléculas com pequenas dimensdes e baixa
massa molecular [17].

A capacidade de retencdo dos CAs ocorre nos microporos, estes
representam 95% da &rea superficial do adsorvente, e 5% da area restante sao
para 0s mesoporos e macroporos. A funcdo destes espacos com dimensdes
definidas, é permitir o transporte de moléculas no interior do material e sua

retencao [10].

20



Tabela 1 — Principal fung&o dos poros.

Tipo de poro Funcao principal

Contribuem para a maioria da area superficial

proporcionando alta capacidade de adsorcado para
Microporos

moléculas de dimensfes pequenas. Exemplo: gases e

solventes comuns.

Sao importantes para a adsor¢cdo de moléculas grandes.

Exemplo: Corantes e proporcional a maioria da area
Mesoporos

superficial para carvies impregnados com produtos

quimicos.

Sao considerados sem importancia para a adsorcao e

Macroporos sua funcdo é servir como meio de transporte para

moléculas gasosas.

Fonte: SOARES (2001) [15].

Figura 3 - Esquema simplificado da estrutura dos poros dos CAs.

Carvao Comum Carvao Ativado
macro poro

meso poro

CORTE DE UMA PARTICULA

Fonte: MANGUEIRA 2014 [16].

A capacidade de adsorver por uma superficie, deve-se a varios fatores de

processo, como: ativacdo, granulometria, area superficial, densidade, pH, teor
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de cinzas, estrutura interna dos poros, os grupos de superficie, dimensédo dos

poros e resisténcia mecanica [4].

3.4 Producao do Carvao Ativado

A preparacéo dos CAs depende especificamente de 2 (dois) processos, a
pirdlise e ativacdo. A pirélise ou carbonizacéo, depende do tratamento térmico
do precursor em atmosfera inerte, com uma temperatura acima de 200°C (473K).
Esta etapa ird remover os componentes volateis (H, N e O) e gases leves, como
CO, Hz, CO2 e CH4 abrindo\desobstruindo os poros do CA [10,12].

Esta etapa, pode ser realizada em fornos convencionais, por condu¢ao ou
conveccdo, ou até em forno micro-ondas, no qual utliza-se as ondas
eletromagnéticas para transferéncia de calor. O forno micro-ondas, faz com que
seu aquecimento gere menor perda de energia para o0 ambiente, ou seja, com
economia de energia [10]. A ativacdo permite ao material carbonizado reacdes
secundarias para que ocorra 0 aumento da area superficial e, em alguns casos
alteracdes superficiais, a partir dos grupos quimicos disponiveis. E nesta etapa,
que ira ocorrer o aumento da porosidade do carvao. No processo de ativacéo
sera realizado o controle das caracteristicas basicas do carvdo, como
distribuicdo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie,
etc, mas isto sera feito de acordo com a configuracao requerida para uma dada

aplicacao tecnolégica do material [13, 18].

A ativacado € um processo que converte um material de origem vegetal,
animal ou mineral em adsorvente com elevada area superficial, além de
aumentar o diametro dos poros e formar novos poros no material e facilitar a

interconeccéao, evitando caminhos preferénciais. O objetivo principal da ativacao
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€ a promocdo de determinado material, pouco poroso ou até mesmo sem
porosidade, aumentar a area superficial, porosidade e alteracGes superficiais,
devido a oxidacao dos atomos de carbono [17].

Os métodos mais utilizados para a preparacdo do carvao ativado, séo as
ativacfes quimica e fisica. A ativacdo quimica possui vantagens, como, 0 uso de
menor temperatura durante a pirélise, maior rendimento, sendo este rendimento
30% maior que na ativacdo fisica. Também é possivel obter um material com
maior area superficial e interconectividade. Quando utiliza-se a ativacao quimica,
0 material a ser ativado sera impregnado antes da pirélise. Na impregnacao, sdo
utilizados reagentes tanto com propriedades acidas, ZnClz, HsPOas, HCI e H2SO4,
guanto com propriedade basicas, KOH e NaOH e cada reagente proporciona um
efeito na superficie do material [2, 13, 14]. Estes reagentes terdo a funcao de
desidratante inibindo a formacao de alcatrdo. Além disso, na ativacdo quimica a
temperatura utilizada é proxima de 600°C, gerando uma alta eficiéncia na
producdo de CA [14, 17]. ApOs a pirdlise, ocorre o processo de lavagem,
utilizando agua ou uma solucéo acido-basica, expondo a estrutura porosa dos

CAs [11].

Figura 4 - Figura representativa do processo de producéo do CA.

Solugdo contendo ;. yaterial Precursor
agente ativante

A B
-0 e

A - ~
Impregnagio Ativagdo (remog3o agente ativante)

Carvao ativado

FONTE: Adaptado BOLIGON 2015 [19].

23



Na ativacao fisica sdo empregados o vapor d'agua, gas carbdnico e
oxigénio, que sdo gases oxidantes, além disso, utiliza-se uma faixa de
temperatura alta, de 800°C (1073 K) a 1000°C (1273K) [18, 20]. Nesta etapa,
ocorre a reacdo do carbono com o0 agente oxidante, produzindo Oxidos de
carbonos, ocasionando a remocdo do material carbonaceo, criando a
desobstrucdo dos poros e interconectividade no material e resulta em uma
extensa estrutura porosa.

Este material € produzido com a utilizacdo de atmosfera inerte, isto
porque, evita que a matéria organica seja queimada, e a0 mesmo tempo serve
de meio de transporte para o calor, fazendo com que ocorra a decomposi¢cao
térmica, ou seja, a quebra de ligacdes carbono-carbono formando ligacdes do

tipo carbono-oxigénio [17].

A etapa da carbonizacdo é a principal etapa que produzira porosidade
requerida e a ordenacao da estrutura do material e desta maneira, ambos 0s
fatores influenciam de forma conjunta na atividade do material carbonizado e na
reacdo com o0s agentes gasosos de ativacdo [18]. Os parametros que
determinam a qualidade e o rendimento do produto carbonizado, seréo a taxa de
aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de arraste e a natureza da

matéria prima [12].
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Figura 5 - Esquema demonstrativo da ativacdo quimica e fisica.

Ativagdo Quimica

: Atmosf
Precursor | —p | Precursor + agente ativante | """ G stiado
inerte de V,/4
Ativagao Fisica
Precursor A’ Precursor carbonizado Ga'sCO:_e/ou‘ Carvao ativado
vapor de f,0

Fonte: Adaptado PEREIRA 2010 [14]

A escolha de um material precursor pode ser qualquer material
carbonaceo (rico em carbono), porém, a escolha desse material deve seguir
alguns critérios como, baixo teor de componentes inorganicos (cinzas), baixo
custo e disponibilidade, ndo sofrer degradacdo na etapa de armazenamento,
facilidade na etapa de ativacdo e producdo de bons adsorventes [14]. Existem
varios materiais que podem ser utilizados, por exemplo: casca do coco, o carvao
mineral, madeira entre outros [11].

Os materiais que foram utilizados por muito tempo, foram os residuos de
petréleo, carvdo natural e madeiras, porém, recentemente aumentou-se o0
interesse em produzir CAs de residuos agroflorestais, como, cascas de dendé,
cascas de amendoim, bagaco da cana-de-acucar, grdos de sorgo, carocos de
péssego, de damasco, azeitona, grdo de café e etc. A matéria-prima de
biomassa é mais barata, renovavel e € encontrada abundantemente. Estes sédo
considerados residuos e geralmente sdo um problema ambiental, ou seja, a sua
utilizac&o € importante para economia e uma solugéo para 0 meio ambiente [11,

12].
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O agente ativante, Hidroxido de Potassio (KOH), utilizado na
impregnacao, € encontrado no estado solido, possui coloracéo branca, pH 14 e
alto ponto de ebulicdo e fusdo. O KOH possui baixa temperatura de ativacédo e
rendimento elevado, favorecendo a formacdo de estrutura microporosa e
elevada area superficial [17]. A reacdo que ocorre com o material carbonoso,

segue abaixo:

6KOH + 2C » 2K + 3 Hz + 2K2C03

A estrutura do carvao ativado € constituida por uma base grafitica, no qual
0s vértices e bordas acomodam uma série de elementos, como oxigénio e
hidrogénio, que se apresentam na forma de grupos funcionais. O principal atomo
encontrado na rede de carbono, € o oxigénio, encontrado nos grupos funcionais
da carbonila, carboxila, hidroxila e endis. Estes grupos influenciam a reatividade
e as propriedades de adsor¢cdo do material devido a interacdo com as moléculas
de interesse [20]. Os grupos funcionais estdo ligados com a reatividade e as

propriedades de adsorgcédo do material [17].

3.5 Grupos de superficie

A relacdo da presenca de heteroatomos na superficie dos CAs pode ser
devido ao precursor utilizado, ao método de ativacdo ou até mesmo a
funcionalizacdo (introducdo de grupos quimicos na superficie) posterior ao
processo de fabricagdo. A temperatura influencia a forma de ligagéo, como por
exemplo, a interagdo CA-molécula se realiza. Se a temperatura for aumentada,
a guimissorcdo de oxigénio aumenta, as moléculas se dissociam, e esses
atomos reagem com os atomos de carbono, formando os grupos de oxigénio. Os

principais grupos de superficie em um CA sao representados na Figura 6 [14].
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Figura 6 - Figura simplificada dos grupos funcionais encontrados na

superficie do CA.

Carboxila

O\\ /OH Hidroxila  Carbanila
H C OH

. o}
Eter

Lactona ﬁ Quinona
o —C

Fonte: PEREIRA 2010 [14].

Na superficie existem diferentes grupos funcionais e caracteristicas
quimicas, que podem ser classificadas em acidas ou basicas. As acidas séo
devido a funcionalidade do oxigénio, nos grupos carboxilas, lactonas e fendis.
As funcdes dos piranos, éteres, hidroxilas e carbonilas sdo responsaveis pelas

caracteristicas basicas [11].

3.6 Processo de adsorcao

A adsorcdo é um fenébmeno de superficie, no qual ocorre 0 aumento da
concentracdo de um determinado constituinte em uma interface por 2 (duas)
fases imisciveis [22]. Os processos sao utilizados para remocédo de cor, odor,
gosto em tratamentos de purificacdo de agua, 6leos, produtos farmacéuticos e
efluentes. A fase condensada, conhecida por adsorvente, sdo estruturas
materiais cuja superficie porosa interna é acessivel para retencdo\combinacéo
seletiva com solutos de uma fase gasosa ou liquida. Alguns dos principais
adsorventes comerciais sdo: o carvao ativo, aluminas, argilas, resinas organicas

e adsorventes silicosos. Quando a substancia ou solucdo tém suas particulas
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adsorvidas na superficie da fase condensada € chamada de adsorbato ou
adsorvato [23].

Esta adsorcao pode ocorrer por 2 (dois) mecanismos, fisico ou quimico. A
adsorcao fisica, ou fisiossorcao, ocorre quando as forcas intermoleculares entre
as moléculas do fluido e a superficie do solido sao maiores do que as forcas de
atracdo entre as moléculas do fluido. Na adsorcdo quimica ou quimissorcao,
ocorre a interacdo quimica entre o fluido adsorvido e o sélido adsorvente, isto
porque ha a transferéncia de elétrons, formando um novo composto na superficie

do sélido, ha a formacédo de uma ligacdo quimica [14, 22].

3.7 Corantes

As industrias, principalmente, as téxteis e de alimentos, utilizam corantes
e pigmentos para colorir seus produtos, desta maneira, estima-se que sao
produzidos anualmente no mundo 7x10° e 1x10° toneladas de corantes
artificiais. Esses corantes sao descartados nos efluentes industriais. A remocéo
€ importante, pois sdo considerados téxicos para a vida aquética, afeta
processos simbidticos, reduz a capacidade de (re)oxigenacao da agua, dificulta
a passagem de luz solar e, consequentemente reduz a atividade fotossintética
[24].

O processo de adsor¢cédo serve como uma alternativa para a remocéao de
corantes de efluentes, visto que, eles sdo de dificil tratamento porque séo
moléculas recalcitrantes, resistentes a digestdo aerObia e estaveis a agentes
oxidantes, outro fato, € que quando os efluentes contém baixa concentracdo de

moléculas de corantes [24].
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Pertinente as implicacdes ambientais séo utilizados alguns processos de
remocado e/ou degradacdo dos compostos em efluentes téxteis, como 0s
oxidativos, como o tratamento de 0z6nio, fotocatalise heterogénea e via sistema
Fenton, porém eles sdo considerados destrutivos e apresentam alguns
inconvenientes. Portanto, vem crescendo o interesse pela busca de materiais
alternativos e de baixo custo que possam ser utilizados, como adsorventes no
tratamento dos efluentes [25].

Os corantes séo classificados por suas cargas, sendo, corantes catidnicos
(+) e anibnicos (-). Os corantes acidos tém carater aniébnico e 0S mesmos sao
portadores de grupos sulfénicos. JA o0s corantes basicos possuem carater
cationico [26].

Um dos corantes mais utilizados na industria téxtil € o Azul de Metileno
(AM), corante catidnico com grupos aminos (Figura 7). Este corante ndo €
considerado muito toxico, além disso é facil de aplicar, possui durabilidade e boa
resisténcia dos materiais, porém pode ocasionar varios efeitos nocivos a saude
(caracteristicas cancerigenas e mutagénicas). Para sua remocéao € utilizado o
método de adsorcao [10, 17]. O AM é um corante catibnico (+) soltvel em agua.
Apresenta intensa absorcdo na regido do UV-Visivel (Amax = 665 nm) e
propriedades semelhantes aos corantes téxteis, sendo de dificil degradacao.
Além disso, é utilizado também para a caracterizacdo da capacidade de adsorver

moléculas grandes [11].
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Figura 7 - Estrutura molecular do corante catiénico Azul de

Metileno.

-hm-‘/l

{_‘.I]qf‘-' N{_H
CHs '.'_][-4_

Fonte: OLIVEIRA, SAPAG E PEREIRA [2].

A resolucéo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), em sua
resolucao n. 357/05, retrata que nos corpos hidricos das classes 1, 2 e 3, ndo €
permitido a presenca de corantes provenientes de fontes antropicas que néo
sejam removidos nos processos de coagulacao, filtracdo e sedimentacdo. A
presenca de certas propriedades nos corantes acaba dificultando e encarecendo

o tratamento dos efluentes\aguas residuais [10].

3.8 Isotermas de adsorcgéo

A capacidade de adsorcéo € avaliada por meio de isotermas de adsorc¢ao.
Estas isotermas, em funcdo da temperatura, mostram a relacdo de equilibrio
entre a concentracdo da fase fluida e do adsorbato acumulado nas particulas
adsorventes. As isotermas sdo representadas por expressdes matematicas
(modelos matematicos) que relacionam a quantidade adsorvida em funcéo da
pressao ou concentracao, a uma dada temperatura. De acordo com a IUPAC as

isotermas sao representadas na Figura 8:
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Figura 8 - Principais tipos de isotermas.

Cmantidade Adsorvida

Pressiio Relativa

Fonte: PEREIRA 2010 [14].

Cada isoterma esta relacionado com o tipo de poro envolvido na adsorcao.
A isoterma I, esta relacionada com a adsor¢cdo em microporos. A isoterma I, sdo
para sistemas nao porosos. A isoterma IV mostra que a dessorcao nao coincide
com a adsorcéo (histerese), tipica em sistemas néo porosos. A isoterma lll e V
sdo para interacfes muito fracas em sistemas adsortivos contendo macro e
mesoporos. Por fim, a isoterma VI € obtida na adsorcdo de gas por um sélido
nao poroso [11, 14].

Quando ocorre o uso do CA, os principais fatores que influenciam o
processo de adsorcdo sdo a area superficial, estrutura dos poros e as
caracteristicas quimicas de superficie, ou seja, a presenca de grupos funcionais
e a temperatura no processo de adsorcao [14].

A area superficial de materiais carbonaceos, aumenta com a oxidacéo dos
atomos de carbono, ou seja, apos a ativacdo, o carvdo pode apresentar area

superficial acima de 800 m? g1 [12].
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Obtencao do carvéo ativado

A obtencéo do carvdo ativado foi realizado com material alternativo,
peciolos de Buriti. A matéria prima foi coletada, seca e moida (Figura 9) sendo
que todo este processo foi realizado manualmente, depois a mesma foi

peneirada obtendo particulas de 0,30 mm.

Figura 9 - Foto ilustrativa do preparo da matéria prima.

Fonte: Autor, 2017.

O processo foi realizado de forma invertida por questdes de economia de
energia e tempo, por impregnagédo da matéria prima com hidroxido de potassio
em diferentes relagbes massicas matéria:agente ativante (1:1, 1:2 e 1:3) e,
depois o material foi seco, em estufa, por 24 horas a 110°C.. O processo de

ativacdo quimica foi realizado feito pelo hidroxido de potassio (KOH) também
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utilizado para solubilizacao e retirada da lignina que une as fibras de celulose
permitindo a abertura do material ligno-celulésico.

ApoOs o processo de ativacdo, o material foi pirolisado, na mufla, Figura
10, em atmosfera inerte de nitrogénio na temperatura de 500°C por 3 horas. O
material obtido foi lavado extensamente com agua destilada até a obtencéo de
pH neutro na solucédo da lavagem (Figura 11). A amostra foi seca em estufa e

guarado para analises e experimentos.

Figura 10 - Foto ilustrativa da pirélise do material.

Fonte: O autor, 2017.

Figura 11 - Foto ilustrativa da lavagem do CA.

Fonte: O autor, 2017.
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4.2 Caracterizacdo do material

Foram feitas as seguintes analises de caracterizacdo, numero de iodo,
determinacdo de umidade e termogravimetria e calorimetria exploratoria
diferencial (TGA-DSC), adsorcao usando o azul de metileno e espectroscopia na

regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR).

4.3 Numero de iodo

O numero de iodo foi determinado a partir da norma MB-3410 da ABNT.
Foi preparada uma solucdo que continha 0,100 g de carvéao ativado, 10 mL de
acido cloridrico 20% e foi agitado e aquecido, em chapa de aquecimento, até
comecar a ebulir. Depois de arrefecida, foi adicionada uma solucéo de iodo 0,100
mol L e esta solucdo foi filtrada em papel filtro. Descartaram-se os primeiros 20
mL e pipetou-se 50 mL para um erlenmeyer. Foi adicionada a solugdo indicadora

de amido e foi titulada com o tiossulfato de sédio 0,500 mol L (Figura 12).

Figura 12 - Foto ilustrativa do sistema de titulacdo para determinacado do

nimero de iodo.

Fonte: Autor, 2017.
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4.4 Caracterizacédo por TGA-DSC
As analises de Termogravimetria e Calorimetria exploratoria diferencial
(TGA-DSC) foram realizadas no equipamento NETZSCH STA 449F3 com razao

de aguecimento 20°C mint, em atmosfera de ar.

4.5 Adsorcao usando o Azul de Metileno (AM)

Foi preparado uma solucéo estoque de 100 mg L, depois foi preparado
solucdes diluidas com concentracdes de 2,4 mg L1, 48 mg L% 6,0mgL? 84
mg L' e 10,2 mg L (Figura 13), para a construcdo de uma curva de calibracéo
com 5 (cinco) pontos. As absorbancias foram medidas com comprimento de

onda de 664 nm.

ApoOs a construcdo da Curva de Calibracéo, foi preparado solu¢cdes com
diferentes concentragdes (50, 60, 70, 80, 90 e 100 mg L) e adicionou 10 mg de
carvao ativado em um Erlenmeyer, estas solucbes foram levadas para para
agitacao (Shaker) por 30 minutos a 160 rpm. Logo depois, as amostras foram
centrifugadas a 3000 rpm por 30 minutos, o sobrenadante foi retirado para a
leitura das absorbancias em um espectrofotdmetro KASUAKI (Figura 14). A partir

da curva de calibracéo foi determinada a concentracdo em cada frasco.
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Figura 13 - Foto ilustrativa das solugcbes do corante azul de metileno

utilizado para a construcdo da curva de calibracao.

Fonte: O autor, 2017.

Figura 14 - Foto ilustrativa do espectrofotémetro UV/VIS Kasuaki.

Fonte: O autor, 2017.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Preparacao do carvao ativado (CA)

A preparacao do carvao ativado teve como objetivo obter as amostras de
carvao ativado nas propor¢gées matéria prima/agente ativante 1:1, 1:2 e 1:3, 0os
quais foram caracterizados por técnicas instrumentais e classicas como
TG-DSC, UV-Vis e numero de iodo, para obtencéo do teor de cinzas, teor de

umidade, capacidade de adsor¢do e analise dos grupos de superficie.

5.2 Caracterizacdo por TGA-DSC

Os dados termogravimétricos TGA-DSC sdo mostrados na Figura 15 (a-
d), nestas curvas observa-se as etapas de decomposicao e teor de cinzas.

Analisando-se as curvas para a matéria prima e CA, nota-se que ambos
possuem uma primeira etapa de decomposicdo em torno de 100°C, que é
referente a agua adsorvida, as quais foram de 5,31; 3,84; 3,83 e 3,36%, para 0s
carvles 1:1, 1:2, 1:3 e para a matéria prima, respectivamente.

A norma EB - 2133/1991 retrata que a umidade dos carvées nao deve
ultrapassar 8%, isto porque carvdes com alto teor de umidade apresentam um
indicativo de superficie com elevadas quantidades de grupos quimicos oxidados
[17].

ApoOs a primeira etapa de perda de massa, observa-se, para a matéria
prima estabilidade térmica até aproximadamente 230°C, onde inicia a
degradacéo da hemicelulose, com pico exotérmico na DSC em 436°C. A terceira,
etapa, iniciando em 360°C, refere-se a decomposicao da celulose, com perda de
96,05% e pico exotérmico em 390°C (DSC) leva a formacéo de residuo de 0,5%

(cinzas).
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Durante a preparacdo do CA diversas impurezas minerais estao
presentes, e estas sdo chamadas de cinzas, sendo resultado da combinacao
entre 0s materiais organicos e inorganicos, que sao provenientes da matéria-
prima ou do processo de ativacao.

Para os CA as perdas de massa ocorrem em uma Unica etapa iniciando
em aproximadamente 315°C com perdas de 92,6; 96,0 e
95,3% para os CA 1:1, 1:2 e 1:3, respectivamente. As curvas TG-DSC para os
CA tém perfis semelhantes. Isto sugere que arcabouco carbonico \ estrutura 3D
para os adsorventes estudados sédo constituidos basicamente pelos mesmos
grupos de superficie. Além do mais, os residuos (cinzas) formados para os CA
(1:1, 1:2 e 1:3) foram baixos, 0 que € desejavel para esse tipo de adsorvente,
7.4; 3,7 e 4,7%, respectivamente. Desse modo, a capacidade adsortiva ndo sera
prejudicada, quando os teores de cinzas sdo baixos, pois os poros do material

nao ficam obstruidos.
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Figura 15 - Curvas TG-DSC dos carvdes ativados produzidos a 500°C, sob
atmosfera inerte de N2, razdo de aguecimento de 20°C mint; a) matéria

primain natura b) CA 1:1c) CA 1:2d) CA 1:3.
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5.3 Nimero de iodo

A quantidade de iodo adsorvido nos CA foram de 1114,5, 1061,4 e 1066,8
mg g para as amostras 1:1, 1:2 e 1:3, respectivamente. Portanto, sabendo que
0 numero de iodo esta intrinsecamente ligado a quantidade de microporos dos
CA, bem como com a capacidade de adsorver pequena moléculas, pode-se
entdo, estimar que os CA 1:1; 1.2 e 1:3 possuem praticamente a mesma
eficiéncia. Portanto, a porcentagem empregada de agente ativante parece ndo

ter influenciado no aumento de porosidade dos materiais obtidos.

5.4 Adsorc¢ao usando o corante Azul de Metileno (AM)
As isotermas de adsorcdo mostram a relacdo entre a substancia

adsorvida por unidade de adsorvente, como também a efetividade de adsorver
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as moléculas presentes em solucdo o que permite determinar a capacidade de
adsorcéao do material.

Para a adsorcdo do Azul de Metileno foi construida uma curva de
calibracdo para determinar a concentracdo do corante Azul de Metileno (AM)

guando em contato com os carvdes ativados (CAS).

Figura 16 - Curva analitica para o Azul de Metileno.
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A partir da Curva de Calibracao, foi determinada a concentracao do Azul
de Metileno nas amostras dos carvdes ativados (CAs) (1:1, 1:2 e 1:3).

A molécula do corante catibnico (+) Azul de Metileno também foi
empregada como adsorbato para experimentos de adsorcdo em fase liquida
para estimar a mesoporosidade dos CA, ou seja, quanto maior o indice de AM,
maior sera a capacidade de adsor¢cdo de moléculas em poros de tamanhos
intermediarios.

Os dados obtidos para as adsor¢des com o0 AM sdo mostrados na Tabela
2. A partir desses resultados é possivel notar que a capacidade de adsorcao dos

CAs para o corante AM é baixa para todos os adsorventes (1:1; 1:2 e 1:3).
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Notadamente, por essa capacidade de adsorcédo dos CA frente ao AM, sugere-

se, entdo, de maneira qualitativa que o material obtido empregando agente

ativante KOH e pirolisado a 500°C foram obtidos predominantemente com

estruturas microporosas. Este material pode ser proposto e adequado a

adsorcao de gases, pequenas moléculas e ions metalicos ou ndo metalicos.

A ativacdo com KOH proporciona grupos funcionais basicos (-) na

superficie dos CAs, assim o Azul de Metileno (+), pode interagir com a superficie

dos CAs por meio de sitios carregados negativamente (-) com grupos

hidroxilados.

Tabela 2 - Resultados da quantidade de adsorcao do azul de metileno nos

carvoes ativados.

Carvao - ) Quantidade
ativado Concentragdo (mg L) adsorvida (mg L)
50 24,91
60 29,93
70 34,96
1:1 80 39,93
90 44,92
100 49,00
50 24,37
60 29,54
70 34,58
1:2 80 39,48
90 44,28
100 49,46
50 24,32
60 26,95
70 34,65
1:3 80 39,46
90 44,55
100 49,90
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5.5 Grupos de superficie dos CA

Os grupos de superficies mais comumente encontrado nos CAs séo de
acidos carboxilicos, fendis, lactonas, aldeidos, cetonas, quinonas, anidridos
carboxilicos, éteres, entre outros (Figura 17). No entanto, como 0s adsorventes
em estudo foram produzidos em temperatura relativamente alta (500°C), os
grupos de superficie mais provaveis de serem encontrados no material
carbonoso (matriz carbdnica) sdo grupos como lactonas, quinonas e carbonil que
precisam de temperaturas mais elevadas para se decompor, conforme ilustrados

pela Figura 18 [16].

Nos grupos funcionais dos CAs, h& a presenca do elemento oxigénio, 0
qual, estd com pares de elétrons livres e o adsorbato, tem grupos com carga
positiva, ou seja, pobre em elétrons, desta maneira, € possivel que ocorra a
interacdo entre eles. A interacdo que acontece, € quimica, isto porque, as
moléculas do adsorbato interage com a superficie do sélido adsorvente, além
disso, envolveu o compartiihamento e a transferéncia de elétrons entre

adsorbato e o adsorvente.

Caso as cargas do adsorvente e do adsorbato sejam iguais, ocorreria uma
repulsdo eletrostatica, sendo possivel ver a partir do ponto de carga zero.
Também, ocorreu uma interacdo acido-base, ja que, os grupos de superficie do

adsorvente possuem uma caracteristica acida e o do adsorbato, é basico.
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Figura 17 — Estrutura representativa da matriz carbénica com os grupos

funcionais e sua respectiva temperatura.
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Fonte: FIGUEIREDO et al 1999 [27].

Figura 18 - Estrutura representativa da matriz carbdnica com 0s provaveis

grupos de superficie presentes nas amostras de carvao ativado produzidos

a 500°C.

Ref (Temperature)

[9] (523 K)
[23]1(373a 673 K)
[18] (473 a 523 K)

[10,24] (900 K)
(18] (623 a 673 K)
[25] (463 a 923 K)

[18] (873 a 973 K)

[25] (973 a 1253 K)
[18] (1073 a 1173 K)

[26] (873 K)
(9] (900 K)
[10,24] (900 K)
(18] (623 a 673K)

[24] (973 K)

[25] (973 a 1253 K)
(18] (1073 a 1173 K)




6. CONCLUSAO

A partir dos resultados experimentais obtidos das curvas TGA-DSC pode-
se determinar a estabilidade térmica do material, bem como o teor\contetdo de
cinzas (6xidos metalicos), o qual estdo abaixo de 10% (7,4% (1:1), 3,7% (1:2) e
4,7% (1:3)). Sugere-se a partir dos resultados experimentais que estes CAs nao
sejam capazes de influenciar na capacidade de adsorcdo do material. Além
disso, é possivel observar que o0s materiais produzidos tém o mesmo
comportamento térmico o que sugere, fortemente, que os grupos de superficie

para todos os CA sédo aproximadamente 0s mesmos.

Os dados inerentes a capacidade de adsorcdo dos CAs determinados
pelo nimero de iodo e Azul de Metileno mostraram excelente correlagcdo, uma
vez que, as capacidades maximas de adsorcdo de todos os materiais
determinadas em ambas as técnicas tém valores muito préximos para os CA 1:1,

1:2 e 1:3.

Para obtencdo de melhores resultados, seria ideal determinar o pH do
ponto de carga zero visto que seria possivel conhecer o comportamento das
moléculas, dos grupos de superficie e suas cargas elétricas, o qual permitira
determinar qual faixa de pH o adsorvente tera maior capacidade em adsorver o

corante.

Conclui-se, entéo, a partir das caracterizacdes e experimentos realizados
gue o aumento da proporcéo de agente ativante nao influenciou no aumento da
porosidade do material e na sua capacidade adsortiva. Portanto, do ponto de

vista custo-beneficio o CA 1:1 produzido a 500°C seria uma proposta viavel para
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atender requisitos ambientais e econémico do aproveitamento dessa biomassa

do Cerrado para propositos tecnologicos.
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