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RESUMO

No presente trabalho foi usado o talo do buritc{ipe®) como material alternativo para
a obtencdo de carvao ativado, uma vez que o lBuldigamente encontrado na regido
de cerrado que compreende um amplo ecossistemaraallno Brasil. Para a obtencéo
das amostras dos carvdes ativados a partir dolpetdouriti foi utilizado o sal cloreto
férrico (anidro) como agente ativante nas seguiptegorcdes: peciolo/agente ativante
(1:1 — 1:5 (m/m)), ou seja, mantendo fixa a massagetiolo e variando a massa do
agente ativante. Nesse processo de producdo daocativado usando o peciolo pode
ser destacado, ainda, o uso de agente ativantebaotm custo comercial relativo e
ativacao realizada em baixa temperatura com isatelerd00 °C durante trés horas sob
fluxo de nitrogénio. O material depois de obtidodaracterizado por termogravimetria
e termogravimetria derivada (TG/DTG) para obter oimfacdes relativas,
principalmente, ao teor de cinzas, bem como corapwhto térmico do material,
método BET para a andlise da area superficial, riama distribuicdo dos poros,
microscopia eletronica de varredura (MEV) para a@lise da propriedade morfolégica
do material antes e depois da ativacao, especpiasde absorcdo infravermelho (FT-
IR) numa tentativa de identificar os possiveis gauge superficie e espectroscopia de
absorcdo molecular de UV-vis para estudo da efi@éie adsorcdo dos carvoes

ativados utilizando um corante da indUstria téxtil.

Palavras-chave:peciolo de buriti; cloreto de ferro; carvao ativad



ABSTRACT

In the present study it was used buriti stalk @dej}i as an alternative material for
obtaining activated carbon, since the buriti igéy found in the cerrado region which
comprises a broad environmental ecosystem in Brazibrder to obtain samples of
activated carbons from buriti petiole, salt of iechloride was used as activating agent
in the following proportions: petiole/activatingeag (1:1 - 1:5 (m/m)), that is, keeping
fix the mass of the petiole and varying the massthef activating agent. In this
production process of activated carbon using thmlpe it can be further emphasized
the use of activating agent with relative low comered cost and activation performed
at low temperature with isotherm of 400 °© C forethihours under nitrogen flow. The
material obtained was characterized by thermogretryn and derivative
thermogravimetry (TG/DTG) to obtain information atdd to the ash content and
thermal behavior of the material, BET method far #malysis of the surface area, pore
size and distribution, scanning electron microsc@&yM) to analyze the morphological
property of the material before and after activatigpectroscopy in the infrared region
(FT-IR) as an attempt to identify the possible acef groups and molecular absorption
spectroscopy (UV-vis) to study the adsorption éficy of the activated carbons using

a industrial textile dye.

Keywords: buriti petiole; iron chloride; activatedrbon.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de solugbes que contribuam paraeovd@gimento da inddstria
e que estejam em consonancia com as politicas ataisi€ cada vez mais premente na
sociedade capitalista do atual século. Desta fonéia,s6 a producdo, mas também o
cuidado com os tratamentos de residuos induss@isde extrema importancia para a
conservacao e protecdo do meio ambi€htélesse sentido, as pesquisas envolvendo o
tratamento de efluentes a partir do uso de cartB@da, doravante CA, como
adsorvente tem sido uma alternativa pela possioiédde ser produzido a partir de uma
grande variedade de residuos agroindustriais qudesicartados na natureza em grande
quantidadd®. Como exemplo cita-se os residuos lignocelulésicasca ou endocarpo
de cocd®, casca de arrd?, caroco de péssedd, serragem de madeit®®, fibra de
coco e de frutd”, semente de dend®! graos de café (defeituosBf*®, milho
(sabugo)*!® e outros rejeitos que tém sido transformados esoradntes para
eliminacdo de contaminantes em efluentes aquosos.

Buriti (Mauritia flexuosa L.) € uma palmeira restrita a América do Sul, e no
Brasil (Figura 1) € encontrado nos estados do Amazd”ara, Maranhao, Piaui, Bahia,
Ceard, Tocantins, Mato Grosso, Mata Grosso do Saias, Sdo Paulo e Distrito
Federal, sendo frequente nas baixadas (imidas @& deeCerrado do Brasil Centr4l.

Figura 1 - Mapa do Brasil e do Cerrado™®

AMAZONIA

CERRADO
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O Buriti (Figura 2) desenvolve-se muito bem em plsol e adapta-se a solos
permanentemente inundados, sendo comum em sotassass encharcados, igapés, em
beira de rios, igarapés e matas de galeria, ormlensito abundante”. Além disso,
sua presenca é um indicador natural de areas @urseos hidrico$?.

Ele é importante para a preservacdo da fauna, wnajuwe seus frutos sdo
fonte de alimentos para varios mamiferos e aves &n vitamina “A” (carotendides) é
empregado na culinéria regional, no preparo deglecgeleias, além da extracdo do
Oleo que é utilizado nas industrias de produtesaiticios, farmacéuticos e cosméticos
91 As folhas sdo utilizadas na cobertura de moradiasfibras, no artesanato, e o
peciolo (talo) Figura 3, na confeccdo de méveisstracao de casas, brinquedos e rolha
de garrafa. Suas folhas e peciolos, quando mopedgm ficar presas por varios meses
a palmeira antes de cdff’. Quando as folhas verdes s&o retiradas da palnpeira
serem utilizadas na cobertura de casas, a maita g@arpeciolo (talo) fica no tronco ou

é descartada em seguida, sem nenhuma reutili#atao

Figura 2 - Buritizal em area bastante imidas”®.  Figura 3 - Partes da folha do Burit{?*.

¢ 0 ——> CAPEMBA OU BAINHA

7

O peciolo (talo) do buriti € composto por um matferignoceluldsico
(hemicelulose, celulose e lignina), o que permit isnportancia como matéria - prima
na producdo de CA, pois a estrutura deste matgtiahdo ativado quimica e/ou
fisicamente, torna-se bastante porosa, propriefladiamental em um bom adsorvente
241 Nesse sentido, podemos incluir o peciolo (talo)bdriti como um adsorvente
alternativo na producédo de CA. No presente trab&ihatilizado o peciolo (talo) do

buriti como material precursor para a producdodimevente em estudo.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Aspectos historicos do carvao ativado
Apesar de se reconhecer a importancia do carvatoregp da historiag

praticamente impossivel determinar com exatiddo duanque o homem comecou a
utilizd-lo. Era comum a utilizacdo de adsorventesn@ o carvao vegetal ou
simplesmente madeiras parcialmente desvolatilizadagueimadas. Tratava-se ja de
formas primitivas de CA, sem que, contudo, Ihedagsibuida essa denominacéo.

A primeira aplicacdo registrada de carvao vegesah dins medicinais foi
citada em papiros egipcios. Os egipcios costumangizar esse material para adsorver
os vapores odoriferos de feridas podres, no traéstinal, purificagcdo de 6leos e como
redutor de minérios na producdo do brol2e Outra pratica importante foi exercida
pelos Hindus e Fenicios que, respectivamente, gapaen 0 carvao vegetal na
purificacdo da agua e na fabricacdo de barris par@zenamento de agifd. No
Japdo, foi encontrado num velho santugKkashiwara Jingu, Nara), construido no
século Xlll, um poc¢o para agua subterranea equipado um filtro de carvao vegetal
no fundo®®.

Ja na era moderna, a primeira aplicacédo industeisge adsorvente ocorreu na
Inglaterra no ano 1794, em que o CA era usado cdescolorante na industria do
agﬂcarm]. Em se tratando do uso em larga escala, o0 mesonmeaecm 1854, quando o
presidente da Camara de Londres ordenou insthtasfde carvao vegetal nos sistemas
de ventilacdo dos esgot6&. Contudo, no que tange & adsorcéo térmica, 0 meémo
foi utilizado em 1881 por Kayser, com o intuito descobrir como é que os sélidos
carbonizados absorviam os gaséh Foi nesta época que Rafhael Von Ostrejko,
considerado o inventor do CA, desenvolveu difeentgtodos para produzir tal
material.

Assim, em 1901, o mesmo patenteou dois métodosedifss para produzir
CA: o primeiro consistia na carboniza¢do de matelignocelulésicos com cloretos de
metais, do qual resultou a base do que hoje erdatiamina-se ativacao quimica, por
sua vez, no segundo momento, propunha o pesquisachar gaseificacdo suave de
materiais previamente carbonizados com vapor da éagliéxido de carbono, tratando-
se efetivamente de uma ativacéo fisi€a
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Na primeira Guerra Mundial houve o desenvolvimetanto da producédo
quanto da aplicacdo do CA, sendo utilizado pardaomnat a eficiéncia de méscaras para
protecdo contra gases venenosos. Posteriormentarirmeiro conflito mundial, no
periodo entre guerras, houve a utilizacdo dessanage nas unidades de tratamento
de agua de algumas cidades alemas. Sendo assi,foi @Qtilizado ndo s6 com o
objetivo de remocéo de sabor da 4gua bruta, masétanma remocao de subprodutos
do cloro na agua tratada. Nesse sentido, em 18938 stados Unidos, o carvao ativado
foi utilizado no tratamento de agua da cidade diea@o!>®. Tais aplicacdes fazem do
CA um produto de grande interesse para muitos esetda economia, como por
exemplo: na indastria alimenticia, farmacéuticangea, bem como no tratamento de
agua potavel e industrial, e, ainda, na purificadéar atmosféric6”.

Desta forma, os estudos na preparacao de CA puamhiai partir do precursor
— objeto da referente pesquisa — podem trazer alénbeneficios ambientais e
econdmicos para a populacao local, solu¢des nalpmcmatéria-prima mais barata e

abundante.

2.2 Carvao Ativado
O carvado ativado é conhecido como um material poms elevada area

superficial, representando um dos grupos de ads@venais importantes do ponto de
vista industrial. Atualmente, a sociedade buscacéals ambientalmente sustentaveis
para diminuir o impacto na degradacdo do meio amdyjessim, espera-se que o CA
passe a desempenhar um importante papel na redigapoluentes, problema
enfrentado principalmente pelas industrias téxteds que tange ao tratamento de
efluented®*3Y,

A importancia do uso do CA se da porque se poderabha grande area
superficial apés o processo de ativacdo, uma vez @umaioria dos materiais
carbonaceos sem ativacdo possui area superfidia 80 a 15 iy, apés a ativacao
desses materiais, a area superficial pode apreseitges acima de 600°gi* 2. Ora,
uma vez ativado, o carvao apresenta uma porosidetaa comparavel a uma rede de
tuneis que se bifurcam em canais menores, logsamua uma elevada area superficial
e porosidade altamente desenvolvida, o que |heemwrd capacidade de adsorver

moléculas presentes tanto em fase liquida quastzsga
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Por outro lado, a estrutura do CA é basicamentetitoila por uma base
grafitica em que os vértices e as bordas podemaitamuma série de elementos, como
oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que se apreserdamo grupos de superficie. Esses
grupos influenciam as propriedades de adsorcaoaterial, sendo o CA um adsorvente
microporoso que pode ser obtido de uma variedadeaderiais carbonaceos, incluindo
madeira, hulha, lignina, casca de coco, rejeitascal@s etc. Sua eficiéncia como
adsorvente esta relacionada a elevada area suglerfiem como uma variedade de

grupos organicos (&cidos ou basicos) presentespeafiie desse materiaf>*

2.3 Métodos de Preparacado de Carvao Ativado (CA)
O processo de producédo do CA envolve duas etapaspais: a carbonizacéo

ou pirdlise da matéria-prima e a ativacdo do meltearbonizadd®*>. A primeira
etapa é realizada geralmente a temperatura eldaadna de 500°C), sob atmosfera
inerte e envolve a decomposicdo térmica da matingg@nica com liberacdo dos
principais produtos volateis (CO, g, e CH,). Como resultado desse processo sobra
0s elementos minerais e um esqueleto carbonizaao,ncassa fixa de carbono, com
area superficial pequena (algumas dezenas Wg)mpois possui estrutura porosa
rudimentar®®. A segunda etapa envolve o processo de ativacécesso subsequente
a pirdlise, o qual consiste em submeter o mateddbonizado a reacdes secundarias,
visando o aumento da éarea superficial, essa € @a dtsndamental na qual sera
promovido o aumento da porosidade do carvdo. Oepeacde ativacdo € uma etapa
importante, pois visa 0 controle das caracteristizasicas do material a ser obtido
(distribuicBo de poros, area superficial e grupessdperficie), de acordo com a
necessidade requerida para uma determinada aglicBg&se modo, ha basicamente

dois tipos de processo de ativacéo utilizadosaediu fisica ou quimida’!

2.3.1 Ativacao Fisica
O processo de ativacdo fisica é realizado em dt@gsas consecutivas: a

primeira € a carbonizacdo (pirdlise) do materialboaidceo a altas temperaturas
(superior a 500 °C) em atmosfera inerte. A segueidpa é a ativacdo térmica —
ativacado propriamente dita — em mesma temperatur@no temperaturas superiores a
pirélise, na presenca de um gas oxidante como vdipgua, dioxido de carbono ou

s [34-37]

ambo . Esses gases oxidam o material carbonaceo daomtdas particulas,
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promovendo a criacdo e desobstrucdo dos porosigéembtes e concomitantemente o
desenvolvimento da estrutura porosa do matéfialDurante a ativagdo, carbono
desorganizado contido no material carbonizado émejro a reagir com os gases do
processo de ativacdo, expondo a superficie dasldns elementares a acao dos gases
ativantes. Durante esse processo ocorre a retoledaomponentes, como alcatréao,

creosotos e naftas, além de outros residuos omgagice possam obstruir os polds
39]

2.3.2 Ativacao Quimica
A ativacdo quimica tem sido proposta para diversssidos e apresenta

algumas vantagens em relacdo a ativacao fisicap gmn exemplo: o uso de menor
temperatura de pirélise, maior rendimento, maioodptividade, melhor estrutura
porosa e baixo custo de energia, ja que O Pro@SFNICO requer temperaturas mais
baixas para obter um material com maior area siejzrf°.

No processo de ativacdo quimica, o material atsead® € impregnado com
uma determinada substancia que pode ser um agde,du até mesmo um sal. Nesse
caso, geralmente os mais utilizados sédo o acidirfos, hidréxido de potassio e
cloreto de zinco. Em seguida, o agente ativantanigoi e seus produtos de
decomposicao sao removidos, através da lavagenagaeou com uma solucao acido-
basica, deixando livres os poros formaf8$*. As etapas descritas acima para o
processo de ativacao quimica séo ilustradas nad-gu

Figura 4 - Esquema representativo de como ocorreativacdo quimical*?.

Etapa de Etapa de pirdlise
impregnacio e ativacio

Carvio ativado

2.4 Propriedades Fisico-Quimicas do Carvao Ativado
As propriedades do CA dependem das estruturas gmresdos grupos

quimicos presentes em sua superficie. As propresdfisicas da superficie sdo descritas
pela area superficial e porosidade, enquanto gpeopsiedades quimicas dependem da

presenca ou auséncia de grupos acidos ou basimessm superficié®.
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2.4.1 Porosidade
Um dos aspectos mais importantes no desempenhd doaXorosidade, pois

Sao 0s poros que determinam a adsorcdo de deteasin@oléculas. Baseando-se nesta
propriedade, dnternational Union of Pure and Applied Chemis(fd PAC) estabelece
a classificacdo do CA quanto a forma e ao tamankgdros*¥.

Quanto a forma, Figura 5, os poros podem ser fitzsdds como abertos ou
fechados. O poro aberto (A) corresponde a orifigios se comunicam com a superficie
externa. Assim, quando o0 mesmo permite o fluxorddluido, esse € classificado como
poro de transporte (T), podendo apresentar braipmsdaiola) (G) que nao contribuem
para o fendmeno de transporte. O poro fechadoofif@gponde a um orificio isolado.

Quanto a dimensao dos poros, baseado nas propgdadidsorcdo, a IUPAC

propde a seguinte classificacdo de poros comoanueata na Tabela 1.

Figura 5 - Esquema apresentando os diferentes tipake poros em
um soélido quanto a forma: (T) poro de transporte, A) poro
aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiol&®.

: / 77,
,f/ 2o 7 ;‘ff , oy -K/ff
s

T - T

A . / 7, J
0, T4 )

A R

Tabela 1 - Classificagcéo de poros segunadUPAC

N

Tipos de Poros Diametro (nm)
Microporos dm< 2
Mesoporos 2 Pdm <50
Macroporos ®dm > 50

De modo geral, os poros sdao os responsaveis dipefosaumento da area
superficial de um adsorvente, e, quanto a capaeided adsorcdo de determinadas
substancias, o tamanho dos poros é de fundamematténcia. Adsorventes que sao

microporosos proporcionam elevada capacidade dergits para moléculas de
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dimensdes pequenas, tais como gases e solventegn€or®s mesoporos Sao
importantes para a adsor¢cdo de moléculas graraies;dmo corantes, e proporcionam
a maioria da area superficial para carvbes impiammaom produtos quimicos. Os
macroporos sao normalmente considerados sem imp@tpara a adsorcao, pois sua
funcdo € permitir que as moléculas do adsorvatgsepagapidamente para 0s poros
menores situados mais profundamente dentro decplartio CA. Portanto, um bom

adsorvente deve possuir uma distribuicdo dos itp&s tde poros de acordo com a

aplicacéo requeridd®.

2.4.2 Propriedade Textural: Area Superficial
Em um solido estdo presentes dois tipos de arearfeupl: externa,

constituida pelos espacos existentes entre pasicalinterna formada pela parede de
sulcos, poros e cavidades longitudinais. A arearigal interna representa a maioria
da &rea total dos solid8§..

A area superficial do CA esta diretamente reladanaom a sua capacidade de
adsorcéao, e é frequentemente utilizada como meuicadescrever o desenvolvimento
dos porod?®.

Um dos meios mais comuns na determinacéo da jpeaifisa de um sodlido
baseia-se na determinacdo da quantidade de unvatlsaecessaria para recobrir uma
monocamada na superficie de um adsorvente; osvatis®mormalmente usados para
esse fim sdo gases. Assim quando um sélido é exposim gas ou vapor, em um
sistema fechado a temperatura constante, o séldeapa adsorver o gas, como se
observa na Figura 6, ocorrendo assim, um aumemaoadaa do solido e um decréscimo
da pressdo do g&¥'. Apés um determinado tempo, a massa do sélidpressao do
gas assumem um valor constante e a quantidadesdadgarvido pode ser calculada
pela diminuicdo da pressao por meio da aplicac&dais dos gases ou pela massa de
gas adsorvida pelo sélido. A quantidade de gasradsoé funcdo da interacao entre o
gas e o sélido, sendo, portanto, dependente deematdessas espécitd

A determinacdo experimental da &rea da superfité dos sélidos porosos é
realizada pelo método mais utilizado ja elaboraslométodo BET(BRUNAUER,
EMMETT e TELLER)



23

Figura 6 - Esquema representativo de como ocorre adr¢do gasosa na superfici&’.

Etapa 3
P Etapa 4
Aumentando ainda mais a pressdo do
gas ma fazer com que o comego de Um aumento adicional da pressio do
wna cobertura multicamadas. Poros gds ira fazer com que a cobertura

completa da amostra e enchertodos
os poros. O calculo BJH pode ser
usade para  detemunar  poro
diametro, volume e distibuigdo.

mencres na amostra wval  encher
prmeiro. Equacio BET e usado para
calcular a drea de superficie.

Etapa 2

Com o aumento da pressdo do gas. a
coberura de moléculas adsorvidas
aumenta para formar uma
monocamada.

Etapa 1
Loczis izolados na superficie da amostra
comegam 2 adsorver meléculas de gis em
baixa presso.

* | Aumento da pressio do gds

2.4.3 Grupos de Superficie
Como visto anteriormente, o desempenho do CA ets&ionado com a sua

estrutura de poros que € intrinseca a sua ared#isigheOutro fator muito importante,
que deve ser considerado na avaliacdo de um adsergeo grupo de superficid.
presenca de diferentes grupamentos contendo ogigéhidrogénio na superficie do
carbono afeta a seletividade do CA, entre essepogruos mais comuns sdo 0S
oxigenados$®. A origem destes grupos de superficie pode séndalda matéria-prima
original, do processo de ativacdo ou pelo tratampasterior & ativacad’.

Desse modo, os grupos funcionais, bem como eléttes®calizados sédo os
principais fatores que determinam o carater quirdcado ou basico) da superficie do
CA, uma vez que o0 oxigénio pode estar presentevaolas formas como grupos
carboxilicos, fendis, lactonas, aldeidos, cetomasnina, hidroquinonas, anidridos e
éteres. Alguns destes grupos como carbonila, céab®kidroxila de fenois apresentam
carater acido. Outros como pirona e estruturasuileoga, respondem pela natureza
basica da estrutura do can/&d. Esta diversidade de grupamentos faz com que o CA
seja um adsorvente mais versatil que outros adsas’.

Sendo assim, devido a presenca de grupamentos saacidobasicos

simultaneamente, a superficie do CA apresenta marimmaas vezes carater anfétero e
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com isso, suas propriedades de superficie podennfeenciadas pelo pH da fase
liquida no processo de adsoré&b

2.5 Adsorcao
Adsorc¢éo é o termo utilizado para descrever o faminmo qual moléculas que

estdo presentes em um fluido, liquido ou gasoswerdram-se espontaneamente sobre
uma superficie de um determinado sdlido. O adsoréata substancia no estado
adsorvido, enquanto que a substancia a ser adaof@gliela que ainda ndo esta em
contato com a superficie) é chamada de adsortsse$eprocessos estao ilustrados na
Figura 7)Y, O material sobre o qual a adsorcéo ocorre é afame adsorvente e a

remocao das moléculas a partir da superficie énieranla dessorcdd’.

Figura 7 - Definicdo de adsorvato, adsortivo e

adsorvente,
Adsorvato
[ ® @
% # % & Adsortivo

Adsorvente

O processo de adsorcao pode ser classificado se@mébrcas de interacao
entre o adsorvato e adsorvente em adsorcao ff@ssgrcao) ocorre em multicamadas
ou adsorcdo quimica (quimissorcdo) em monocamadadpis tipos de adsor¢do séo
descritos com mais detalhes nos proximos topicos

2.5.1 Adsorcao Fisica
A adsorcéo fisica ocorre quando forcas intermoéeesl de atracdo entre as

moléculas do fluido e a superficie do solido sadgorea do que as forcas de atracao
entre as proprias moléculas do flufthh As moléculas do fluido aderem-se & superficie
do sélido e o equilibrio é estabelecido entre adfluadsorvido e o restante que
permaneceu na fase liquidd.



25

A adsorcdo fisica, que constitui o principio da oriai dos processos de
purificagcdo e separacdo, € um fenbmeno reversivi¢ e observa normalmente a
deposicdo de mais de uma camada de adsorvatossebperficie adsorvente. As forcas
atuantes na adsorcao fisica sédo idénticas as fdeaoesdo, as forcas ¥an der
Waals que operam em estados liquido, sOlido e gasosoenrgias liberadas séo

relativamente baixas e atingem rapidamente o egjaiff*.

2.5.2 Adsorcao Quimica
A adsorcdo quimica ou quimissorcdo € assim denalair@orque neste

processo ocorre efetiva troca de elétrons entredlimose a molécula adsorvida,
equivalente a formacao de ligacdes quimicas enadsorvato e a superficie do solido,
ocasionando as seguintes caracteristicas: formdedama Unica camada sobre a
superficie solida, irreversibilidade e liberacdo dena quantidade de energia
consideravel (da ordem de uma reacéo quinti¢a}. A Tabela 2 traz as principais

distingdes entre adsorcéo fisica e quirfica

Tabela 2 - Principais diferencas entre adsaép fisica e adsorcdo quimicg”.

Adsorcéo Fisica Adsorcéo Quimica

Causada por forcas dan der Waals Causadas por forcas eletrostaticas e
ligacdes covalentes.

N&o ha transferéncias de elétrons. Ha transferéncias de elétrons.
Fendmeno geral para qualquer espéciéendmeno especifico e seletivo.

A camada adsorvida pode ser removidA camada adsorvida sé é removida por
por aplicacéo a vacuo a temperatura @gplicagdo a vacuo e aquecimento a

adsorcao. temperatura acima da adsorcao.
Formacéo de multicamadas. Formacéo de monocamadas somente.
Lenta ou rapida. Instanténeas.

O adsorvente quase ndo é afetado. Adsorvente é modificado na superficie.

2.5.3 Isoterma de Adsorcao
A capacidade de retencdo de adsorvatos por um GhAaié comumente

avaliada através de isotermas de adsoffioA forma da isoterma é a primeira

ferramenta na analise da natureza da adséftatima isoterma de adsorcéo consiste
de uma série de medidas da quantidade adsorvidangéio da pressao de equilibrio do
gas em temperatura constante ou, da concentragéguilforio no caso da adsor¢cdo em

solucad™.
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Adsorc¢dao fisica € o processo predominante paraasnogm pressao de vapor
de saturacaogPA pressao é expressa pela pressao relativa®Rfuantidade adsorvida
pode ser expressa pela massa de gas ou volumeziglodwas condicdes normais de
temperatura e presséo (CNTP) {mor unidade de adsorvente (g).

O formato das isotermas de adsorcao e tipos deréssts € funcdo do tipo de
porosidade do solido. Essa classificacdo € comunudiatmada de BET em homenagem
aos autoreBrunauer, Eminett e TelleA Figura 8lsotermas (I-V) e Figura9 Histereses
(H1-H4), mostra os perfis das isotermas de adsorcéo e as dip histeresesegundo a

classificacdo dénternational Union of Pure and Applied ChemistiyPAC) %4

Figura 8 - Tipos de Isotermas (I-V), segundo a IUP@ °°%],

o —In " o v
o re<l,3nm r>50 nm re>50 nm I, 3<rp<50n
E E,«0 E,>0 E,-0 E,=O
=
8]
>
P/Pe

A isoterma do tipo | é frequentemente chamadamtoltangmuir. No caso
da adsorcéo fisica, a isoterma do tipo | indicaesgnca de microporos. A isoterma do
tipo Il € a mais empregada, a teoria de adsorcamehicamadas dBrunauer Emmett
e Teller (BET) foi desenvolvida para esse tipo de adsor&&sa isoterma indica o
processo de adsor¢cdo em multicamadas, sugerindesanga de superficie ndo porosa
ou macroporosa. O ponto de inflexdo ocorre ap@smascao da primeira camada. Com
0 aumento da pressao relativa (p/@ soélido ficara coberto por diversas camadas até
que, na saturacdo, seu numero sera infinito. Aelis@ do tipo lll origina-se de
superficies ndo porosas ou macroporosas que imtaraguito fracamente com as
moléculas de adsorvente, caracterizadas, princggdbn por calores de adsorcdo
inferiores ao calor de liquefacdo do adsorvato. f@ome a adsorcdo procede, a
adsorcao adicional é facilitada porque a interalgiadsorvato com a camada adsorvida
€ maior do que a adsor¢cdo com a superficie do \&ger A isoterma do tipo IV
fornece informacdes Uteis sobre a estrutura de poes® através da histerese, que é a
nao sobreposicdo da secdo da adsorcdo e da dessArgdimeira inclinacdo (sob
baixos valores de (P4Pcorresponde a cobertura de uma monocamada. Andagu
inclinacdo mostra a adsorcao devido a condensagilarc As isotermas dos tipos IV e
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V séo caracteristicas da adsor¢éo, cujas interagties o adsorvente e o adsorvato sdo
fracas®>®3

O fenbmeno da histerese foi explicado pela presdagzapilares, e esta parte
da isoterma € utilizada para a avaliacado da dis¢@o do tamanho dos poros. Seguindo
a curva de dessorcdo, a pressdo € reduzida a gartialor de saturagdo, mas as
moléculas de gas condensadas nas cavidades capidaasisorventes nao evaporam tao
facilmente como as do liquido livre.

Da mesma forma que existe uma classificacdo pépoale poro como visto
na Figura 8, também h& uma classificacdo paraoadphisterese como mostra a Figura
9. Cada tipo de histerese esta relacionado a fdomaesoporo envolvido. Enquanto a
histerese do tipo H1 representa mesoporos da foilindrica, a histerese do tipo H2
esta relacionada com mesoporos tipo fenda. Ao ppss@ histerese do tipo H3 ou H4
representam mesoporos em forma conica e ou de .cunha

As isotermas derivadas teorica ou empiricamentespofiequentemente ser
representadas por equacdes simples que relacianstantente o volume adsorvido em
funcdo da pressdo do gas. Essas equacOes provémodidos tedricos, 0os mais

utilizados sao os modelos de Langmuir e BET.

Figura 9 - Tipos Histereses (H1-H4), segundo a IURR\>Y,

H1 H2 H3 Ha4
Cilindrica Fenda Conica ou Cunha Conica ou Cunha

volume

000 840

P/Ps

2.5.4 Teoria de Langmuir
Langmuir, 1918, foi o primeiro a publicar uma teosobre adsorgéo, sendo

gue a partir dessa teoria muitas outras foram debedas. A teoria usava uma
expressdo matematica para descrever a isotermairegptal ** %% a qual considera

que as moléculas do gas sdo adsorvidas em celittssda superficie do adsorvente e
que cada sitio liga-se a apenas uma molécula édeoaisdo que ndo existe interacédo

entre moléculas vizinhas adsorvidas.
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A equacéo (1) da isoterma de Langmuir pode seit@se forma:

V,bP
/4 m

= Equacéo (L
1+b P

Em que:

V,= volume adsorvido na pressép

Vm = volume adsorvido na presséo infinita (quanda tawperficie esta coberta
com uma monocamada);

b = constante empirica

A equacédo pode ser colocada na forma linear:

‘ P Equacéo (2)

Um gréfico deP/V, em funcdo dé resulta em uma reta que permiteaculo
de Vi, e b a partir da inclinacdo e da interseccdo com o eal&as ordenadas,
respectivamente.

A éarea superficial especifica é calculada a pdet,.

2.5.5 Teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
Brunauer Emmett e Teller estenderam o0 conceito da adsorcdo em

multicamadas aos conceitos de Langmuir e esta fag@o é conhecida como teoria
BET [24,64, 65].

A teoria BET considera que os postulados de Langpadem ser aplicados a
cada camada de adsorcdo. As forcas que atuam og@aslas multicamadas sao as
mesmas que agem na condensacao de vapores e gques ap@rimeira camada de
moléculas adsorvidas, que esta em contato diretoacsuperficie do adsorvente, esta
ligada por for¢as de adsor¢cdo. Como o campo dediwdestas forgas € muito curto, as
moléculas das demais camadas nado estdo adsomidagém propriedades do estado
liquido.
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O calor de adsorcéo da primeira camada tem um eafmcial AE;, enquanto
que o das outras camadas € constante e igual ao dmlliquefacdo do adsorvato,
AE,1®%],

Admite-se que na pressdo de saturagdo do gas &Eroes numero ilimitado

de camadas sobre a superficie. A equacédo BET asstonma:

P
P, 1 C-1 P
p4

+ J—
v,c V,C F

= Equacéo (3)
... P
I/a (1 _ _) m m
F,

Em que:
C = constante relacionada com o calor de adsorc¢ao;

Os outros termos foram definidos anteriormente.

P/P,

O gréfico de m

em fungéo d¥P, é uma reta com inclinagédo

(C-1) I \n C e aintersecgdo com o eixo das ordenadasd/g C .

A constanteC é determinada com a equacéao:

(‘IT — elEl —AE; /RT Equa(}ao (4)

Em que:

R = constante dos gases.

T = temperatura absoluta.

A diferengaAE; — AE, é conhecido como calor de adsorc¢ao puro.

C é geralmente um numero grande, logo, arelacdo C-1)/C pode ser
considerada aproximadamente igual a um e a inémaproximadamente igual a 1/
V.
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O volume da monocamada,,Vé utilizado no célculo da area superficial a
partir da area ocupada por uma molécula do adsocean a formula:

Sger =V, X N xw Equac&o (5)

BET

Em que:

N = nimero de Avogadro

w = area ocupada por uma molécula do adsorvato ¢paiteogéniow = 0,162

nm? por molécula).

As isotermas BET, para a maioria dos soélidos eadf)dcomo adsorvato, séo
lineares na faixa de pressdo relativa de 0,05 & 6'8 A equacdo ndo é vélida a
pressbes menores devido ao efeito energético derogeneidade da superficie,
engquanto que, as isotermas submetidas a pressi@®sna causa é a combinacéo da
condensacéao capilar com a adsorcao fisica e a fialltaoria em relacionar o calor de
adsorcéo a partir da segunda camada em df8hte

O modelo BET sofre criticas por considerar todosities sobre a superficie,
energeticamente idénticos, despreza a interacdie ewtiéculas vizinhas do adsorvato
na mesma camada e nao explica a diminuicdo daasfadsortivas quando as camadas
vdo se formando e se distanciando da supeffitieMas, apesar das criticas, muitos
autores acreditam que os resultados obtidos caor@tBET tém significado fisico, e
refletem a realidade do fenbmeno de adsorcdo sabidos. Esta teoria é utilizada
como método padréo de determinacdo de areas sugusrfile sélidos, utilizando ;N
como adsorvato a 77 K*™ Qualquer sistema que apresente isoterma do ligo |
perfeitamente descrito pela teoria BET e isoterduasstipos | e 1ll também obedecem a

teorial®®,
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
O presente trabalho tem como objetivo principatalpcédo de carvao ativado

em baixas temperaturas usando material alterntimocelulésico obtido a partir da

palmeira buriti (matéria prima) e como agente atiga cloreto férrico Il (anidro).

3.2 Objetivos Especificos

I. Produzir carvdoes ativados (CAs) utilizando baixasnperaturas em
atmosfera inerte de nitrogénio;

[l. Utilizar como agente ativante o cloreto férrico, gimtude do seu baixo
custo, em diferentes propor¢cdes mantendo fixa @&naaprima e variando a
proporcdo do agente ativante (matéria prima/clordésrico,1:1-1:5,
(% m/m));

lll. Testar a eficiéncia de adsorcdo dos carvles abtitibzando o corante

téxtil Amarelo FN-2R Cibacroem solucdo aquosa.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes Utilizados
Acido cloridrico (Merk) e cloreto férrico anidro €tec). Todos os reagentes
utilizados foram de grau PA

4.2 Obtencao dos Carvies Ativados
4.2.1 Preparacdo da Matéria Prima

O precursor, talo do buriti Figura 10 (a-e), foiicialmente preparado
retirando-se a parte fibrosa externa (a) e utibzadmiolo” que foi cortado em pedacgos
menores (b). Esses pedacos foram moidos (c) equérsea passados por uma peneira
para obtencdo de particulas da ordem de 0,30 mmi&eetro (d), em seguida o
material foi coletado (e).

Figura 10 - Esquema representativo do preparo da néria prima (a-e).

4.2.2 Impregnacédo do Agente Ativante na Matéria Pma

Cada amostra, envolvendo a matéria prima moidaisleleoimpregnada com
uma proporcado determinada de cloreto férrico, coméoTabela 3, foi mantida em uma
estufa a 11%C por 24 horas.

Tabela 3 - Resumo da sequéncia de preparacao dos &m diferentes proporcdes.

Amostras Temperatura de ativagdo 400 | Relac&o precursor / sal  Nomenclatura
01 400°C 1:1 CA1:1
02 400°C 1:2 CA1:2
03 400°C 1:3 CA1:3
04 400°C 1:4 CAl:4
05 400°C 15 CAl:5
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4.2.3 Ativacao
As amostras foram ativadas usando um sistema dds&y para essa

finalidade, sendo composto por um tubo de aco mmformato cénico com orificios de
3mm na entrada e saida para passagem de gas,neenfogura 11. Durante cada
processo de ativagao o tubo contendo a amostragmada com o agente ativante ficou
inserido em um forno mufla com passagem de g&sgéitiio na vaz&o de 20 mL riie
mantido em isoterma por trés horas a’@)Figura 12. Apds a ativacdo, as amostras
foram retiradas do tubo e lavadas inicialmente solacéo 1:1 (v/v) de acido cloridrico
e agua para remover o excesso de agente ativagiriBrmente a primeira lavagem,
as amostras foram lavadas novamente com aguaadestlquente, até pH neutro. No
final desse processo as amostras depois de laeafiicadas em funil de Buchner,
utilizando papel de filtro watman n° 44, foram seea uma estufa a 1 por 24
horas e armazenadas em dessecador até o momentalida.

Figura 11 - Tubo de aco inox.

L

Figura 12 - Processo de ativagdo dos CAs.




34

4.3 Testes de Adsorcao
Com o intuito de testar a eficiéncia de adsor¢a&ocdovoes obtidos, utilizou-se

um corante da industria téxtil, Amarelo FN-2R, CibacranPreparou-se uma solucao
padrdo estoque do corante com concentracdo irdeial00,00 mg £, em seguida,
construiu-se uma curva analitica de calibracdovécyadrao)usando diluicbes da
solugéo do corante, empregando-se as concentnatae®nadas a seguir: 0,0 (branco);
0,0200; 0,500; 1,00; 2,00; 4,00 e 8,00 mg IAs leituras foram realizadas em um
Espectrometro de UV-vis - VarianCary 50 em um comento de onda maximo de
absorcéao de 430 nm.

Para os testes de adsor¢cdo pesaram-se seis anuestia@0 g dos carvoes
ativados (CA) em estudo, sendo uma de carvao aticathercial (CAC) usado como
referéncia. As amostras foram inseridas em frasdeameyer contendo aliquotas de 80
mL da solucdo de concentracdo 40 mfydo corante, em seguida as amostras foram
colocadas em uma incubadora shaker sobre agit@&goin a temperatura ambiente,
durante 2 h, conforme mostra a Figura 13, postegate 0s materiais passaram por

uma filtracéo e as solucdes finais analisadas pavis.

Figura 13 - Incubadora shaker com os CAs.
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5. CARACTERIZACOES DOS CARVOES ATIVADOS

5.1 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)
As curvas (TG/DTG) foram obtidas no intervalo de-3Q000 °C, razdo de

aquecimento de 20 °C mincom fluxo de nitrogénio ou ar de 100 mL thircadinhos

de a-alumina e massa da amostra da ordem de 5 mgzasitilo termoanalisador SDT
2960, da TA Instruments Figura 14.

Figura 14 - Sistema Termoanalisador SDT 2960
da TA Instruments.

5.2 Area Superficial

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo das amaS#a} foram obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido (77K) utilizanal@quipamento (porosimetro ¢ ta
Micromeritics, modelo ASAP 2010) Figura 15.

Figura 15 — Porosimetro N Micromeritics
modelo ASAP 2010.
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A partir da curva de adsorcdo de nitrogénio, obtérma area superficial
(método BET), enquanto que, a partir da isotermdedsorcao, € obtida a distribuicéo e
tamanho de poros (BJH). O método BET consiste etarrdaar o volume de gas

adsorvido a partir da isoterma de adsorcao fidierminada experimentalmente.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A morfologia da superficie das amostras de carti&ado foi visualizada por

microscopia eletronica de varredura (MEV). O MEMmie a observacdo direta de
algumas mudancgas na microestrutura da superfigecdowdes ativados que podem
ocorrer devido as modificacdes. As imagens dosbearativados foram obtidas atraves
do microscopio eletronico de varredura, Jeol, CE®30, Figura 16. Sendo que as

amostras foram fixadas em fita de carbono e 20dk¥ distancia de foco de10 mm .

Figura 16 - Microscépio de Varredura de Alta
Resolucgéo.

5.4 Espectroscopia de Absorcao Molecular na Regid@o Infravermelho
As amostras de carvdes ativados foram misturadaski®r e analisadas por

espectroscopia no infravermelho na regido de 58000 cm' com um Espectrometro
JASCO modelo 4000 Figura 17. Antes das medidamasteas foram submetidas a um

pré-tratamento térmico a 110 °C por 12 horas piar a umidade.
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Figura 17 - Espectrofotdmetro de infravermelho
JASCO modelo 4000 na regio de 500 — 4000 ¢m

5.5 Espectrofotdmetro de absor¢do molecular na rep do UV-Visivel

As anadlises espectroscopicas na regido do ultetmioisivel foram realizadas
em um espectrofotdmetro UV-vis Varian Cary 50 neafale 200 a 800 nm Figura 18.

Figura 18 - Espectrofotometro Varian, modelo
Cary 50 e faixa de 200 a 800 nm.




38

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais obtidos pela termogpetvia e termogravimetria
derivada (TG/DTG), determinacdo da area superf(B&T) e microscopia eletrénica
de varredura (MEV) foram discutidos separadamentdurncao da especificidade de
cada técnica.

6.1 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG)
Inicialmente, com o objetivo de produzir carvaovatio a partir da referida

matéria prima (talo do buriti), um estudo prévio figito utilizando dados de analise
térmica em atmosfera inerte de nitrogénio, comtwitm de obter informacdes sobre a
temperatura ou intervalo de temperatura ideal pargrocesso de secagem e
carbonizagédo do material.

Além do mais, os dados de analise térmica por TG/Bdram utilizados para
estudar a estabilidade térmica dos materiais ap@ooesso de ativacdo, usando
atmosfera oxidante de ar, bem como fornecer infod@s sobre a quantidade de
residuos (cinzas) produzidos pelos carvbes ativados diferentes proporgcbes de
agente ativante.

6.1.2 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG) do Precursr e dos Carvdes Ativados

6.1.2.1 Matéria Prima — Talo do Buriti
O procedimento de obtencédo do carvao ativado falleglo previamente com

base nos dados das curvas TG/DTG usando atmosferg ide nitrogénio. Nesse
sentido, esses dados forneceram informagdes inmp@stam relacdo a cada etapa de
obtencéo do material como observado na Figura &9s#$ curvas é possivel observar
que a decomposicdo térmica da matéria prima utti@gamassa inicial de 5,00 mg
ocorre basicamente em trés etapas. Sendo que ainarietapa com perda de massa de
2,00 % até 100 °C é referente a agua adsorvidanpaterial, uma vez que ele nao foi
seco previamente. Enquanto, a segunda perda da 0@38,9%, iniciando-se em torno
de 180°C é atribuida a degradacdo térmica da matéganica composta pela
hemicelulose, celulose e lignina com formacdo deduw carbonaceo em torno de
380 °C. Assim, a ultima etapa de decomposicdo cerdapde massa de 12,8 % é
atribuido ao material carbonaceo com formacdo d8 %4 de residuo inorgéanico

juntamente com massa de material carbonaceo.
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Em sintese, o material analisado por TG/DTG aptesemm comportamento
térmico ideal para a producdo de carvao ativadaidaliemperatura, uma vez que a

temperatura de formacéo de material carbonaceiaisécacima de 380C.

Figura 19 - Curvas TG/DTG da matéria prima em atmofera inerte de N.
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Cabe ressaltar, ainda, que as perdas de massaspeaavdes ativados apés a
desidratacdo podem ser associadas ao teor de ahat@rbonaceo e aos grupos de
superficie produzidos durante o processo de ativelgd carvdes. Portanto, para efeito
das discussoes relativas a TG/DTG denominaremgsup®s de superficie de matéria

organica.

6.1.2.2 Carvéao Ativado CA — Matéria Prima/Agente Avante (1:1)

As curvas TG/DTG do carvéo ativado 1:1 a 400 °ddabtem atmosfera
oxidante de ar sdo mostradas na Figura 20. A amostn massa inicial de 4,91 mg
decompdbe-se basicamente em quatro etapas consscuoitiv sobrepostas, conforme
curva DTG, sendo a primeira etapa com perda desands 3,00 % (TG) até 105 °C
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pode ser atribuida a agua adsorvida pelo matepebvavelmente durante o
armazenamento. As demais etapas com perdas de (fas3&@0) entre 270 a 496 °C
sao referentes a oxidacdo do material carbonaamo reatéria orgéanica levando a
formacao de 25,7% (TG) de residuo final. Esse di@veor de residuo em comparacao
aos dados obtidos para a matéria prima (11,3%)viEl@leéos minerais presentes na
matéria prima somados ao cloreto férrico (agertarae) remanescente do processo de

ativacao.

Figura 20 - Curvas TG/DTG do carvao ativado 1:1 enatmosfera oxidante.
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6.1.2.3 Carvéo Ativado CA — Matéria Prima/Agente Alvante (1:2)

As curvas TG/DTG da amostra de carvdo ativado 4R0°C, mostradas na
Figura 21, foram obtidas utilizando massa inicel5J15 mg. Nessa amostra as perdas
de massa sao representadas por cinco etapas,rde aom as curvas DTG, sendo que
a primeira etapa até 113°C corresponde a perd@@e¥ (TG) de agua adsorvida pelo
material. Enquanto, as demais etapas, envolvendiapee massa de 90,2 % (TG) em

etapas consecutivas e/ou sobrepostas estdo reldamna oxidagcdo do material
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carbonéceo e/ou matéria organica, que ocorre 2é@re- 511°C, levando a formacao de
um residuo estavel com massa de 5,80 % (TG).

Figura 21 - Curvas TG/DTG do carvao ativado 1:2 enatmosfera oxidante.
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6.1.2.4 Carvédo Ativado CA — Matéria Prima/Agente Alvante (1:3)

As curvas TG/DTG, Figura 22, mostram a decomposiéémica da amostra
de carvao ativado 1:3 obtida a 400°C, utilizand®gaanicial de 4,92 mg. A partir
dessas curvas é possivel observar que a decompadsigdica ocorre basicamente em
quatro etapas (DTG). Sendo, a primeira até 122R¢ipnada a perda de 5,00 % (TG)
de 4gua adsorvida. A oxidacdo da matéria organicaterial carbonaceo ocorreu em
trés etapas, consecutivas e/ou sobrepostas confoumva DTG, iniciando-se em
273 °C com perdas de massas de 83,2 % (TG) eratngi estabilidade em 518 °C. O
residuo formado foi correspondente a 11,8 % (TG).
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Figura 22 - Curvas TG/DTG do carvao ativado 1:3 enatmosfera oxidante.
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6.1.2.5 Carvéao Ativado CA — Matéria Prima/Agente Avante (1:4)
As curvas TG/DTG, Figura 23, para a amostra dedcaativado 1:4 a 400 °C

com massa inicial de 4,75 mg, mostram perdas dear&xs cinco etapas consecutivas
e/ou sobrepostas (DTG). A primeira etapa até 11& Rerente a perda de 4,00 % (TG)
de agua adsorvida pelo material. As demais etapagesam em um intervalo de
temperatura de 258 °C e 483 °C com perdas de nigs$2,1% (TG) referente a

oxidacdo da matéria organica e material carbondeeando a formacdo de um residuo

estavel de 13,9 % (TG).
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Figura 23 - Curvas TG/DTG do carvao ativado 1:4 enatmosfera oxidante.
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6.1.2.6 Carvédo Ativado CA — Matéria Prima/Agente Alvante (1:5)

As curvas TG/DTG do carvéao ativado 1:5 a 400 °Crséstradas na Figura 24
A amostra com massa inicial de 5,08 mg decompdsase&amente, conforme curva
DTG, em trés etapas consecutivas e/ou sobrepaesiadp que a primeira etapa com
perda de massa de 5,00 % (TG) atél09 °C pode rdmuidéh a agua adsorvida pelo
material. Enquanto, as outras duas etapas ocoreraom intervalo de temperatura de
277 °C e 493 °C com perdas de massa de 82,0 %r€f&gnte a oxidacdo da matéria
organica e material carbonaceo, levando a formdeamm residuo estavel com 13,0 %

de massa.
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Figura 24 - Curvas TG/DTG do carvao ativado 1:5 enatmosfera oxidante.
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6.2 Analise Textural

A caracterizacdo textural de um adsorvente congistedeterminacdo da
superficie especifica, bem como a distribuicdo &ndiro dos poros. Assim, nesse
estudo foi realizada a determinacdo da area egedfstribuicdo e didmetro dos poros
dos carvbes ativados, uma vez que a capacidadelsbecdo desses materiais esta

intimamente ligada a esses parametros.

6.2.1 Isotermas de Adsorcédo e Dessorcéo de Nitroge
As isotermas de adsorcao-dessorcdo para os catidados sdo mostradas e

correlacionadas na Figura 25. Nessa analise podbsarvar com base no perfil das
isotermas obtidas para os carvOes ativados comrediés proporcées de agente
ativante, que esses materiais ndo apresentam ¢gadicke diferencas significativas em
sua morfologia em fungéo da proporcéo do agentardé utilizadd®*®Y. Entretanto,

para as amostras ativadas com as respectivas poegol:2 e 1:5, o volume adsorvido
esta em um patamar maior em toda a extensdo dedpgeselativas. A amostra

modificada com proporc¢éo 1:1 exibe volume adsoreigioaltas pressées menor do que



45

para as demais amostras, o que indica menor coiglito dos poros no volume

adsorvidoSimbolos sdlidos”: adsor¢éo grhbolos abertos”: dessorgéo.

Figura 25 - Efeito da propor¢éo do agente ativant@as caracteristicas da
Isoterma de adsorsdo-dessorgéo deld 77K.
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6.2.2 Area Superficial (BET)

6.2.2.1 Area Superficial Interna e Externa
Na Figura 26 pode-se observar a variagédo de 4psafwinl BET representada

pelas duas linhas tracejadas do grafico. A priméimaa com simbolos soélidos
corresponde a area interna (area superficial dosspuoais a area superficial externa),
enquanto a segunda linha com simbolos abertosspomde somente a contribuicdo da
area superficial externa.

Desse modo, analisando individualmente cada caatda@mdo (1:1 até a
proporcéo de 1:5) em relacdo a sua area superéigtatna versus a area superficial
interna, podemos verificar que todos os carvoeslyzidos possuem elevada area
superficial interna e baixa area superficial exdera que é desejavel em um bom
adsorvente. Entretanto, o aumento da massa deeagtvente utilizado na producdo
dos carvdes ativados produziu um aumento de aneerfmial interna satisfatoria.

Entretanto, a variacdo em relacédo a diferencago@ogdo de agente ativante parece
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oscilar aleatoriamente, possivelmente, a quantidaéféma de agente ativante esta
sendo suplantada para todas as amostras.

Figura 26 - Variacdo da area superficial BET e dar&a superficial externa
em funcéo da proporcédo de agente ativante.
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6.2.2.2 Distribui¢céo de Diametro de Poros

As curvas de distribuicdo de diametro de porosmséstradas na Figura 27.
Nas amostras de carvdes ativadas a 400°C com \gagpsrcdes de agente ativante €
possivel observar que o maior volume adsorvidedoficado para as amostras obtidas
com agente ativante nas proporcdes de 1:2 e 1:i5otasmas, se deve ao maior volume
acumulado de mesoporos médios e grandes (10 a pWanfrigura 27, observa-se uma
ampliacdo da distribuicdo mostrada na Figura 28 paegidao de 1 a 8 nm, mostrando o
perfil predominante de diametro de mesoporos Ipadb entre 3 e 4 nm, com pequenas
variacbes de perfil. Todas as amostras apresentdnmg adsorvido crescente em

direcdo aos microporos (< 2nm).
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Figura 27 - Distribuig&o e didametro de poros dosarvdes ativados.
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Figura 28 - Ampliacdo da Figura 27 para a regido dé a 8 nm, mostrando
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6.3 Isoterma e Histerese
Observando as Figuras (8-9) na revisao da liteaat@ferente aos perfis de

isotermas de adsorcdo e aos tipos de histerese;sgodientificar que as amostras
apresentam um comportamento misto entre o tipad peessoes relativas baixas e o
tipo Ill para pressfes relativas médias e altasfocme as amostras de carvao ativado
representados pelas Figuras 29 a 33. Na figuraisbtarma do tipo | é marcada
essencialmente por um alto volume adsorvido ems@essrelativas (pép iniciais,
caracteristica da adsorcdo em microporos com ra&onomque 1,3 nm. Enquanto a
isotermas do tipo Ill é marcada por uma adsorcégrpssiva, que culmina com alta
adsorcédo em pressoes relativas altas, com tamanipords na regido de mesoporos
(<50 nm), caracteristica de materiais mesoporosos ampla faixa de distribuicdo de

tamanho de poros.

Figura 29 - Isoterma de adsorgdo/dessorcao, Mo carvéo ativado 1:1.
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Figura 30 - Isoterma de adsorgéo/dessorcéo, Mo carvéo ativado 1:2.
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Figura 31 - Isoterma de adsorgéo/dessorcéo, Mo carvao ativado 1:3.
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6.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Foram realizadas andlises de microscopia eletraecaarredura (MEV) nas

amostras, antes e apos a ativacdo, Figuras 34 ao@9,0 intuito de visualizar o
precursor e comparar a diferenca morfologica datado processo de ativacao.

Na Figura 34 nota-se uma superficie lisa e irrggakracteristicas de material
lignoceluldsico, a seta em amarelo indica pequg@oogos pretos, evidenciando que a
matéria-prima ja possui certa porosidade.

As micrografias das Figuras 35 a 39 mostram quis agrocesso de ativacao,
houve um aumento da porosidade, conforme constatldcirea superficial BET. Esse
aumento se deu porque 0 agente ativante mostredfikssz durante o processo de
pirélise (ativacao).

No inicio do processo, através da microscopia@ata de varredura (MEV)
foi feito um aumento de 50.000x em relacdo a nwatériginal, isso possibilitou a
observacgdo de pequena porosidade do material,andstpequenos poros ja de inicio,
apos a ativagdo, foi possivel visualizar as maalifio ocorridas nos carvées ativados
com um aumento de 5.000x apenas, assim o carwamatdo peciolo (talo) do buriti
apresentou mudanca morfoldgica significativa coaumento da porosidade e também,

como ja foi exposto anteriormente, foi constataela prea superficial BET.

Figura 34 - Micrografia da matéria prima (Precursor).
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Figura 35 - Micrografia do carvao ativado 1:1.




Figura 37 - Micrografia do carvao ativado 1:3.

Figura 38 - Micrografia do carvao ativado 1:4.
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Figura 39 - Micrografia do carvéo ativado 1:5.

6.5 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infraveelho Médio (FT-IR)

Na tentativa de obter informacdes sobre os gruposidnais formados nos
CAs com o processo de pirdlise, os materiais focamacterizados por espectroscopia
na regido do infravermelho. Os espectros de infragkho dos carvdes preparados com
FeCkem diferentes propor¢cdes podem ser observadoggueaM0 (a-f).

Analisando o espectro da Figura 40(a) verificanws@ banda em 3.411 &ém
atribuida ao estiramento vibracional do grupo Oebksa banda indica a presenca de
agua adsorvida pelo material. A banda de estiraneat regido de 2.921 ¢mé
caracteristica de vibracdes simétricas e assirastde grupos C-H (metila). Enquanto
absorcdo situada em 1.625 tresta relacionada a vibraces de estiramento C=0 de
grupos carbonila da amida. Para os grupos fen¢li@esbandas de absorcdo estéao
localizadas na regido de 1.392 te referente & deformacdo O-H e em 1.241'cm
correspondente ao estiramento do grupo C-O. Naxe#sg em estudo, nota-se ainda, a
presenca de uma banda na regigo de 1.115ef@rente ao estiramento do grupo C-N,

caracteristico de aminas.
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A banda em 2.921 cfpode ser atribuida ao estiramento vibracional C-H
observada com maior intensidade no espectro, Fi¢fdfa), referente ao precursor, e
que pode ser observada em menor intensidade nestesp40(b-f) para os CAs. Esse
altimo resultado pode ser atribuido ao processmadaonizacdo do material.

Comparando o espectro da Figura 40(a) do precomsaros CAs a 400 °C,
pode ser observado um comportamento semelhanteantrandas vibracionais, porém
com menores intensidades para os espectros daaF#fi(b-e), consequéncia da

degradacéo de alguns grupos de superficie durgntecesso de ativacao.

Figura 40 - Espectros na regidao do infravermelho mcursor (a), CA 1:1 (b), CA
1:2 (c), CA 1:3 (d), CA 1:4 (e) e 1:5 (f).
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6.6 Testes de Adsorcao
Foram feitos seis testes de adsorcéo, cinco consteasode CAs obtidas

experimentalmente e um com carvao ativado comef(ClAC) para comparacdo. Na
tabela 4 podem-se verificar os resultados obtidoscada aliquota retirada de cada

teste.
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Tabela 4 - Resultados dos testes de adsorgéo.

CAs Massa Inicial Concentracdo  Massa Massa Retida % Retida
400°C Final na Solucdo  no Carvao Corante
CA1l1 3,2 mg 5,37 mg/L 0,43 mg 2,77 mg 84,47
CA 12 3,2 mg 3,22 mg/L 0,26 mg 2,94 mg 91,87
CA1:3 3,2 mg 0,26 mg/L 0,021 mg 3,179 mg 99,34
CA 14 3,2 mg 0,62 mg/L 0,05 mg 3,15 mg 98,43
CA 15 3,2mg 0,068 mg/L 0,005 mg 3,19 mg 99,68

CAC 3,2 mg 0,21 mg/L 0,0168 mg 3,183 mg 99,46

Conforme descrito na metodologia, utilizou-se urokgio de concentracéo
40,0 mg L. Observou-se uma grande reducdo na concentracdodas as amostras
apos o teste de adsorcdo, ou seja, uma reducaoneantracdo inicial do corante,
indicando que o corante foi adsorvido com eficianes amostras de CAs obtidas. Os
testes com os carvbes CA1:3, CAl:4 e CAL:5 tivevahores de massa retida (%)
semelhante ao CAC tabela 4. A simples leitura daléa4 demonstra que os carvoes
ativados a partir do peciolo (talo) do buriti agprdgam bons resultados em % quando
comparados com o CAC, veja que na propor¢cao (CAaptesentou o carvao do buriti
maior retencdo de corante (99,68%) em relacdo a® (98,46%), por outro lado nas
demais proporcdes (CA 1:1, CA 1:2, CA 1:3 e CA Hgjesentaram uma porcentagem
significativa de adsorgéo do corante muito proxaadCAC ja especificado aqui.

Figura 41 - Porcentagem de corante retida nos cares ativados.
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7. CONCLUSAO
As amostras de carvao ativado produzidas utilizandtoreto férrico tiveram

sua area superficial, bem como a porosidade audeesignificativamente em relacao a
matéria prima. Nesse estudo, a matéria prima {putilizada para a producédo dos
carvles ativados teve elevada area superficiahiate baixa area superficial externa de
acordo com as medidas realizadas pelo método aecddse dessor¢cado de nitrogénio
(BET). Além do mais a distribuicdo dos poros estaayiao de mesoporos, ideal para a
adsorcéo de moléculas organicas em solucdo aquosa.

Quanto ao teor de residuos (cinzas) dos carvioesdas, eles foram
determinados por analise térmica TG/DTG e estaaxabde 14 %, aceitavel para
amostras de carvao ativado produzidos a partiratemal lignoceluldsico.

Em relacdo as estruturas morfologicas dos carvtieadas analisadas pela
MEV, eles mostraram-se bastante semelhantes, pdsshaixa rugosidade superficial,
com particulas irregulares, possuindo varias caesla lamelares, apresentando tanto
poros em sua sessao transversal quanto sobreréicegdateral dessas lamelas.

Os testes de adsorcéo realizados utilizando medidaslV-vis do corante
remanescente em solucdo demonstraram resultadosfatéaios como material
adsorvente quando comparada a um carvao ativaderc@a em testes de adsorcdo
utilizando o corante téxtAmarelo FN-2R Cibacroem solug¢ao aquosa.

Em relacdo ao custo versus beneficio, os carvdesdas nas proporcdes de
1:1 e 1:2 apresentam maior potencial em relacdodaosis devido o aumento do
agente ativante para as amostras de 1:3 a 1.5 mdificar significativamente a
morfologia dos materiais para serem utilizados camsorvente muito mais eficiente.
Desse modo, esse material apresenta boa viabilskadeado como agente filtrante em
estacoes de tratamento de efluentes da indUsiid & empregado para outros
tratamentos afins em virtude da matéria prima senda de material lignoceluldsico
descartado naturalmente pela palmeira buriti, alénpoder ser produzido em baixas

temperaturas com agente ativante relativamentédoara
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