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RESUMO

O carvao ativado € o material mais utilizado nos processos de adsorcao de diferentes
substancias, entre as quais se destacam os de corantes de efluentes industriais.
Novas formas de obtenc&do deste produto tem sido estudadas, como, a partir de
residuos agroindustriais, que sao materiais de elevada disponibilidade e custo
reduzido. Os residuos gerados pelo beneficiamento da madeira, como cascas, lascas
e serragem, muitas vezes néo tém um reaproveitamento adequado, sendo destinados
a compostagens, aterros ou até a incineracdo, gerando um problema ambiental.
Visando atender a estas duas demandas, o objetivo deste foi obter um carvéo ativado
a partir do residuo de cascas de eucalipto branco como adsorvente para corantes. Os
materiais foram submetidos a ativacdo com ZnCl> e NaOH, seguido por pirdlise a
550°C em atmosfera inerte de N2 e lavagem com agua. Foi realizada a caracterizagéo
do material por analise elementar de carbono organico total (TOC) e Espectroscopia
de raios X por dispersdo em energia (EDS), andlise termogravimétrica (ATG) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os ensaios de adsorcao foram realizados
visando avaliar a capacidade de adsor¢cao dos materiais obtidos e compara-los com o
carvao ativado comercial, utilizando as isotermas de adsorcdo para andlise. Os
resultados indicam que o carvao ativado com NaOH apresentou melhor desempenho
gue o carvao ativado com ZnCl, com eficiéncia de remocéo do corante acima de 70%
em 6 minutos e acima de 80% apds 20 minutos de adsorcao, resultados que se
igualam aos obtidos para o carvdo ativado comercial. Os trés carvbes analisados
obtiveram um melhor ajuste dos dados para o modelo de Langmuir, com R? igual a 1.
Entre os diferentes tipos de ativacao, foi obtido um melhor resultado para a ativacéo
com NaOH, verificando também que houve um processo de lavagem ineficaz na
amostra produzida com ZnCl». Estes resultados séo satisfatorios para a obtencéo de
carvao ativado a partir de residuos agroindustriais, com eficiéncia na remoc¢éao do
corante que se assemelha ao carvao ativado comercial, tornando-se uma alternativa
viavel para producao de adsorventes e diminuicdo da disposicao de residuos, abrindo
caminho para novos estudos de aprimoramento e aplicacao neste tema.

Palavras-chave: Carvao ativado. Cascas de eucalipto branco. Adsorgéo. Azul de
metileno.



ABSTRACT

Activated carbon is the material most used in the adsorption processes of different
substances, among which those of dyes from industrial effluents stand out. New ways
of obtaining this product have been studied, such as from agro-industrial residues,
which are materials of high availability and low cost. The residues generated by the
processing of wood, such as bark, chips and sawdust, are often not properly reused,
being destined for composting, landfills or even incineration, generating an
environmental problem. Aiming to meet these two demands, the objective of this was
to obtain an activated carbon from the residue of white eucalyptus bark as an
adsorbent for dyes. The materials were subjected to activation with ZnCl, and NaOH,
followed by pyrolysis at 550°C in an inert atmosphere of N2 and washing with water.
The material was characterized by elemental analysis of total organic carbon (TOC)
and energy dispersion X-ray spectroscopy (EDS), thermogravimetric analysis (ATG)
and scanning electron microscopy (SEM). The adsorption tests were carried out to
evaluate the adsorption capacity of the materials obtained and compare them with
commercial activated carbon, using the adsorption isotherms for analysis. The results
indicate that activated carbon with NaOH performed better than activated carbon with
ZnClz, with dye removal efficiency above 70% in 6 minutes and above 80% after 20
minutes of adsorption, results that are equal to those obtained for commercial activated
carbon. The three carbons analyzed had a better fit of the data for the Langmuir model,
with R? equal to 1. Among the different types of activation, a better result was obtained
for activation with NaOH, also verifying that there was an ineffective washing process
in the sample produced with ZnCl,. These results are satisfactory for obtaining
activated carbon from agro-industrial residues, with efficiency in removing the dye that
resembles commercial activated carbon, becoming a viable alternative for the
production of adsorbents and reduction of waste disposal, opening the way for new
studies for improvement and application in this theme.

Keywords: Activated carbon. White eucalyptus bark. Adsorption. Methylene blue.
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1 INTRODUCAO

O carvao ativado € um material rico em carbono com elevada area superficial
e numero de poros, que o tornam um 6timo adsorvente (SILVA et al., 2017). Devido a
estas caracteristicas é utilizado em grande escala em processos como, adsorcao,
catélise, separacdes de gas e armazenamento de energia (GAO; YUEN; XU; GAO,
2015). No tratamento de efluentes contaminados por corantes, ele é o principal
material utilizado, devido sua simplicidade de manipulacdo e economia na aplicacao
(DE SALES; BERTOLI; PINTO; MAGRIOTIS, 2015).

Em escala industrial o carvao ativado € um dos adsorventes mais utilizados
para processos de adsorcdo em meio aquoso, e um de seus maiores problemas é o
seu alto custo (SCHNEIDER, 2017). De acordo com Marckmann et al. (2015), uma
das alternativas para contornar este problema é a producao de carvao ativado a partir
de residuos agroindustriais; estes tornam-se um problema devido ao grande volume

e disposicao em locais inadequados.

Os residuos sdlidos (RS) quando néo tratados corretamente causam danos ao
meio ambiente e a sociedade, podendo mencionar agravos a fauna, flora e a saude
dos seres humanos. Neste cenario através da Lei Federal n® 12.305 de 2 de agosto
de 2010, instituiu-se no Brasil a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que
dispbe de uma série de diretrizes adotadas pelo Governo Federal em conjunto com
0s estados e municipios a fim de estabelecer uma administracdo ambientalmente

correta para os residuos solidos (BRASIL, 2010).

O género Eucalyptus € uma das principais madeiras que abastecem a industria

brasileira, pela facil adaptacdo em larga escala e a ampla aplicacdo do produto
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(FRANCA et al., 2019). De acordo com Viana e Cruz (2016), junto com o Pinus sao
as principais madeiras na obtencao de celulose, sendo que 80% dessa producéo é
convertida em geracdo de residuo, que acaba sendo utilizado como fertilizante e
também na correcdo de solos. Os residuos gerados no beneficiamento da madeira
podem ser classificados de acordo com seu tamanho, como pé, serragem, maravalha,
cavacos e lenha; a lenha é composta pelos residuos de maiores dimensdes, por
exemplo, o topo da tora, lascas, costaneiras e as cascas (CERQUEIRA et al., 2012).

O carvao vegetal representa uma parcela expressiva da economia do Brasil, de
acordo com a Organizacdo das Nacbes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura, o
pais é o maior produtor e consumidor de carvao vegetal do mundo. H&4 uma grande
diversidade de carvdes cujas propriedades podem ser avaliadas, principalmente os
advindos de residuos do beneficiamento da madeira, que podem representar um
problema ambiental (FAO, 2014; SILVA et al., 2007).

A obtencéo do carvao ativado pode ser feita pelo método fisico ou o quimico, o
método fisico se baseia em uma carbonizacdo com atmosfera inerte em temperaturas
proximas a 1000°C, ja& o método quimico é resumido em uma impregnagao por um
agente ativador, que entre os principais estdo o ZnCl, HsPO4 e NaOH, seguido por
uma carbonizacdo em temperaturas proximas a 600°C (ASIMBAYA; ROSAS;
ENDARA; GUERRERO, 2015).

Nese contexto, a hipotese deste trabalho é que a casca da madeira de arvores,
por ser um residuo organico rico em carbono, pode ser utilizada para producéo de
carvao ativado que sera utilizado como adsorvente de corantes, desde que seja feito
um tratamento adequado visando a mais eficiente abertura de seus poros. Para validar

esta hipdtese foram elencados os objetivos abaixo.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Produzir um carvéo ativado com diferentes métodos de ativagédo a partir do
residuo de cascas de eucalipto branco, visando aplicacdo como adsorvente para o

corante azul de metileno.
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1.1.2 Objetivos especificos

e Obter o carvéo a partir de residuo vegetal;

e Caracterizar o carvao ativado a partir de andlise térmica, morfolégica e
elementar;

e Avaliar qual o melhor tratamento quimico para ativagédo do carvao;

e Obter uma padronizacdo de granulometria para o carvao ativado;

e Realizar teste de adsor¢cdo com o corante azul de metileno e comparar os
resultados com o carvéo ativado comercial;

e Construir isotermas de adsorcdo para avaliar o potencial adsorvente do

material.

1.2 Justificativa

Com o desenvolvimento industrial, o volume de efluentes e residuos industriais
cresce aceleradamente, os quais devem ser tratados adequadamente antes de
lancados ao solo ou corpos hidricos. A fim de minimizar a quantidade desses residuos,
a cada dia aumentam as pesquisas que visam a reutilizacdo desses materiais (COSTA
FILHO; SILVA; SILVA; SOUZA, 2017; FILHO; FRANCO, 2015; MARTINS et al., 2015).

As industrias de beneficiamento da madeira para producdo de moveis e
construcéo civil geram uma grande quantidade de residuos sélidos, como a serragem
proveniente do corte das pecas e as cascas das toras, que sao retiradas durante o
pré-tratamento da matéria-prima, estas acabam por muitas vezes serem destinadas a
compostagens, aterros ou ainda incineradas (LINHARES; MARCILIO; MELO, 2016;
PREILIPPER et al., 2016).

A Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) estima que 0s residuos
gerados por atividades agricolas e as agroindustrias no ano de 2016 foram de
aproximadamente 335 mil toneladas (SANTOS, 2018). Estes residuos incluem
cascas, bagacos, palhas, sabugos, caules, folhas, raizes, entre outros; sao
conhecidos como biomassa residual e sdo constituidos essencialmente por celulose,
hemicelulose e lignina (ROCHA; ALMEIDA; CRUZ, 2017).
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Quando nao tratados corretamente estes residuos podem ocasionar Ssérios
problemas ambientais e de saude publica, devido a liberacdo de compostos que por
lixiviagdo podem contaminar o solo e bercarios hidricos; uma das perspectivas é o
desenvolvimento de subprodutos a partir destes residuos, agregando valor a um
material até entdo de baixo custo; como, por exemplo, a obtencéo de carvao ativado
(COSTA FILHO; SILVA; SILVA; SOUZA, 2017).

Pode-se produzir carvao ativado a partir de uma vasta quantidade de materiais
de origem vegetal ou polimérica, uma das matérias-primas de baixo custo de origem
vegetal que pode ser utilizada, é a casca do eucalipto branco que apdés o pré-
tratamento das toras, torna-se um residuo. A utilizacdo destes residuos como
precursores de carvoes ativados, além de agregar valor, e reduzir o descarte, também
se torna uma opcéao acessivel para o carvao ativado comercial (NAKAMURA; VEIT,
2014; DE SALES; BERTOLI; PINTO; MAGRIOTIS, 2015; GONCALVES; NAKAMURA;
VEIT, 2014).

A contaminacdo de recursos hidricos por corantes precedentes de industrias
téxteis € um problema ambiental, e a maior dificuldade encontrada neste tipo de
efluente é causada pela baixa fixacdo dos corantes. No entanto, o processo de
adsorcao com carvao ativado pode ser empregado para o tratamento eficiente deste
tipo de efluente por ser simples e de baixo custo (BUGIERECK et al., 2014; CITADIN,
2018).
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2 REVISAO TEORICA

2.1 Eucalipto

O carvao vegetal € o principal termoredutor utilizado na industria siderargica do
Brasil, em 2018 sua producéo alcancou 5,7 milhdes de toneladas (BRASIL, 2019). A
demanda por madeira cresce no Brasil, tanto para fins energéticos como também para
o beneficiamento, a escolha da espécie que sera utilizada no processo de
carbonizacao, pode interferir em muitas caracteristicas como densidade, resisténcia
mecanica, umidade, teor de carbono fixo, teores de cinzas e de materiais volateis
(ARRUDA; ANDRADE; JUNIOR, 2017). Em raz&o disso crescem 0s programas que
visam o melhoramento de espécies para reflorestamento, aumentando sua resisténcia

e tempo de crescimento (ELOY et al., 2013).

De acordo com a IndUstria Brasileira de Arvores (IBA), em 2018, este segmento
foi responsavel pela geragéo de US$ 12,5 bilhdes em exportacdes para o Brasil, além
da geracao de 3,8 milhdes de empregos de forma direta e indireta e uma geracéo de
R$ 12,8 bilhdes em tributos federais. Isso mostra que o segmento florestal vem
crescendo a cada ano no Brasil, em 2015, por exemplo, as exportacdes somaram US$
7,8 bilhdes, 4 milhdes de empregos e R$ 10 bilhdes em tributos federais (ABRAF,
2016).

Em relacdo ao eucalipto, o Brasil possui as mais modernas tecnologias para
plantio e manejo, porém; um dos grandes desafios € a descentralizacdo das terras
das grandes empresas e o incentivo tecnologico de pequenos e médios produtores
(ABRAF, 2016).
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Em 2018 a geracéo de residuos solidos pelo setor florestal foi de 52 milhdes
de toneladas, sendo 98% dessa quantidade disposta no solo como forma de adubo e
protecdo, sem ter um reaproveitamento mais nobre. A Tabela 1 mostra os residuos

gerados, pelo tipo e método de disposicdo em 2018.

Tabela 1 — Residuos florestais gerados por tipo e método de disposi¢cdo, 2018

Atividade Iltem MilhGes ton. % Destinacéo Final
Cascas, galhos 36,11 98,00 Mantidas no campo como
e folhas protecéo e adubacao do solo
Oleos, graxas e 0,74 2,00 Encaminhados atendendo
embalagens de critérios legais até sua
Florestal agroquimicos destinacéo final
(70,90%)
Subtotal 36,85 100,00
Cavacos, 9,72 63,20 Destinados para geracéo de
Serragem e energia, por meio da queima em
Licor Preto caldeiras
Cavacos, 4,52 29,40 Reutilizados como matéria-prima
Serragem a por empresas do setor de
Aparas de Papel arvores plantadas
Lamade Cal e 0,70 4,60 Reutilizados como matéria-prima
Cinza de por outros setores industriais
Caldeiras
Compostos 0,43 2,80 Encaminhados para aterros
Industrial Quimicos e industriais atendendo aos
(29,10%) Outros critérios legais
Subtotal 15,37 100,00
Total 52,22 100,00

Fonte: IBA (2019).

A area plantada de eucalipto no Brasil ocupa cerca de 5,7 milhdes de hectares,
entre 0s principais estados onde se concentra o plantio estdo Minas Gerais (24%),
Sao Paulo (17%) e Mato Grosso do Sul (16%). O estado do Rio Grande do Sul é o

quinto maior em hectares plantados de arvores de eucalipto com 308.657 (IBA, 2018).

2.2 Carvao ativado

O carvao ativado (CA) € um material de suma importancia no tratamento de
efluentes, por interagir bem com diversos materiais, ele é capaz de adsorver
moléculas de diversos tamanhos sem modificar a estrutura do substrato (DE SALES;
BERTOLI; PINTO; MAGRIOTIS, 2015). Quase todos os tipos de materiais que
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possuam um alto teor de carbono podem ser convertidos em carvao ativado, como
madeira, ossos de animais, residuos vegetais, residuos minerais, petroleo entre
outros (SCHNEIDER, 2008). Na Tabela 2 séo relacionados alguns trabalhos nos quais

o carvéo ativado foi obtido a partir de diferentes materiais carbonaceos.

Tabela 2 — Carvdes ativados obtidos a partir de materiais carbonaceos

Autor Material Carbonaceo
Ma et al. (2019) Fibras ocas de Seringueira (Hevea brasiliensis)
Angin (2014) Carroco de cereja azeda (Prunus cerasus L.)
Islam et al. (2017) Cascas de Karanja (Pongamia pinnata)

Fonte: Do autor (2021).

A capacidade absortiva do CA esta diretamente ligada a diversos fatores, entre
eles estdo o seu material precursor, a area superficial, porosidade, nimero de grupos
funcionais, e; a fatores de condi¢bes experimentais como o pH, temperatura, tempo,
agitacdo e presenca de contaminantes (ARAUJO; GUIOTOKU, 2018; SILVA; DE
LIMA; QUINEIA, 2019).

Uma das propriedades mais importante do CA é o tamanho de seus poros,
mesmo sendo um material com predominancia em micro poros (diametro menor que
20 A), ele ainda contém meso (diametro entre 20 e 500 A) e macroporos (diametro
maior que 500 A), que sdo importantes na interface adsorvente/adsorbato em meio
liquido, enquanto as moléculas grandes interagem com 0S macros e mesoporos, as

moléculas pequenas séo adsorvidas nos microporos (MIORANZA, 2015).

Outra caracteristica muito importante do CA é a sua area superficial, em
precursores carbonaceos este valor pode variar naturalmente entre 10 e 15 m?2 g2,
porém; apOs a carbonizacdo e tratamentos quimicos a area superficial pode variar
entre 600 e 1500 m2 g*; quanto maior for este valor, mais eficiente sera a adsorcgédo
(SCHNEIDER, 2008; MIORANZA, 2015).

A forma como o carvao ativado age no processo de adsorcdo, retendo as
particulas dos contaminantes, se deve a sua alta porosidade resultante do processo
de ativacao, como indica a Figura 1 (CAVALCANTE, 2015).



Figura 1 — Diferenga entre um carvao comum e um carvao ativado
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Fonte: Cavalcante (2015).

Aléem da porosidade e da area superficial, os grupos funcionais também

influenciam na capacidade de adsorcao do carvao ativado, causando uma diferenca

de eletronegatividade muito grande, que afeta a polaridade e o carater acido-base do

carvao. Eles podem ser resquicios do material precursor utilizado; se formarem

durante o processo de ativacdo ou pela retencao de hidrogénio, oxigénio e nitrogénio

guando expostos ao ar atmosférico (RAMOS, 2014). A Figura 2 mostra 0S grupos

funcionais mais frequentes em carvdes ativados.
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Figura 2 — Grupos funcionais mais frequentes na superficie de carvdes ativados
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Fonte: Ramos (2014).

2.2.1 Producéo de carvao ativado

O processo de producao do carvao ativado consiste em duas principais etapas,
a ativacdo que pode ser fisica ou quimica e a pir6lise em atmosfera inerte que pode
ocorrer simultaneamente com a ativacao (HEYLMANN, 2015). Na ativacao fisica o
material é tratado termicamente em atmosfera levemente reativas como vapor de
agua e gas carbbnico, ocorrendo simultaneamente a ativacao e carbonizacdo, onde
séo liberados umidade e materiais indesejaveis como alcatrdo monoxido e dioxido de
carbono, hidrogénio e metano (GONCALVES; NAKAMURA; VEIT, 2014).

O processo de ativacdo quimica se baseia na impregnacéo prévia do material
precursor com agentes quimicos que agem na abertura dos poros do carvao
aumentando sua area superficial, podem ser usados nesta etapa: acido fosférico
(H3POa), cloreto de zinco (ZnCly), hidroxidos de metais alcalinos como o hidroxido de

potassio (KOH) ou hidréxido de sédio (NaOH), ou acido sulfarico (H2SO4); com
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posterior carbonizacdo em altas temperaturas e atmosfera inerte. Entre as vantagens
na utilizacao da ativacdo quimica ao invés da fisica, estdo economia de energia, maior
rendimento de CA, e maior e melhor desenvolvimento da area superficial porosa
(SANTOS, 2018).

O processo completo de ativacdo quimica em escala de laboratério, €
apresentado na Figura 3, em que ocorre a impregnagdo do material pirolisado pelo
agente ativante, seguido da ativacdo em temperaturas que variam de 400 a 800°C; ao
final é necessaria uma lavagem do material até que se obtenha um pH neutro,

indicando que todo o agente ativante utilizado fora removido (BOLIGON, 2015).

Figura 3 — Processo de ativacao quimica do carvao ativado

Solucao contendo

- + Precursor
agente ativante

- ¥ ,\;;
,’:“‘-“—?:) ‘ @
N A\
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Impregnacado Ativacdo (remog3o agente ativante) Carvéo ativado

Fonte: Castro (2009).

2.2.2 Producéao de carvao ativado a partir de residuos agroindustriais

Conforme a economia do Brasil cresce, muito impulsionada pela producao
agricola, também aumentam a geracdo de residuos agroindustriais, 0s quais séo
resultantes do processamento de matérias-primas como couro, fibras, madeira e
alimentos. Um dos fatores que fazem com que a agroindustria do Brasil ndo tenha
uma grande ascensdo é a grande quantidade de residuos gerados com potenciais
contaminac¢des ambientais (VIANA; CRUZ, 2016). A utilizacdo destes residuos no
desenvolvimento de produtos de valor agregado é uma das alternativas para uma
utilizacdo sustentavel destes materiais (COSTA FILHO; SILVA; SILVA; SOUZA,
2017).
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A utilizacao de residuos na producéo de adsorventes como carvao ativado vem
sendo amplamente estudada. Entre alguns materiais que demonstraram éxito estao
casca de arroz (SCHETTINO et al., 2007; LIMA, 2010; MARCKMANN et al., 2015;
REIS; SILVA; NEVES, 2015; SCHNEIDER, 2017), casca de banana (BUGIERECK et
al., 2014), mesocarpo do coco (RAMOS, 2014), endocarpo de coco (MORAIS et al.,
2019), residuo de casca de acacia negra (LINHARES; MARCILIO; MELO, 2016),
sabugo de milho (DE SALES; BERTOLI; PINTO; MAGRIOTIS, 2015), residuos de
coco verde (DE ALMEIDA; SILVA, 2017; STOPPE et al., 2019), residuo de erva-mate
(GONCALVES et al., 2007; ARAUJO; GUIOTOKU; 2010; LINHARES, 2013), residuos
vegetais (WERLANG; SCHNEIDER; RODRIGUEZ; NIEDERSBERG, 2013), casca de
pequi (PATIAS et al., 2015), biomassa amilacea (MOLETTA, 2011), residuo
madeireiro da regido Amazonica (NOBRE; MOTTA; CASTRO; BIANCHI, 2015),
residuos do beneficiamento do café (BRUM et al., 2008; CASTRO, 2009; BOLIGON,
2015), cinzas de caldeira (MARTINI, 2017), bagaco de malte (GOLCALVES et al.,
2014; FRANCISKI, 2018;), mesocarpo de coco-da-baia (MORAIS; SANTANA; LELIS;
PAES, 2014), casca de soja (FRANCA et al., 2019), residuos de coco, banana e
laranja (CAVALCANTE, 2015), endocarpo de noz macadamia e de semente de goiaba
(ROCHA; LUZ; LENA; BRUNA-ROMERO, 2006), casca de batata (ALFREDO, 2013),
carroco de péssego (HEYLMANN, 2015), dendé in natura (FERREIRA et al., 2018) e
residuos de bambu (SANTANA et al., 2019).

2.3 Adsorcao

A adsorcao é um fenémeno fisico-quimico onde as moléculas de um fluido, sédo
depositadas na superficie de um solido, ela esté relacionada com o equilibrio entre as
duas fases, sendo uma delas o adsorvente que é a superficie onde se depositam as
moléculas, e a outra € o adsorbato que € adsorvido no processo da adsorcao
(FRANCISKI, 2018).

Existem dois tipos de adsorcdo conhecidos, que sdo a adsorcao fisica e a
adsorcao quimica, suas principais diferencas estdo dispostas na Tabela 3. Na
adsorcéo fisica também chamada de fisissor¢do, ha uma atracdo por forcas de

London entre o adsorvente e o adsorbato, que sao fracas e longas; fazendo com que
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0 processo seja rapido e reversivel, ocorrendo em mais de uma camada, a entalpia

do processo € negativa, as energias liberadas sdo baixas (CASTRO, 2009).

Na adsorcao quimica ou quimiossor¢ao, a interacdo entre o adsorvente e 0
adsorbato é elevada, ocorrendo transferéncia de elétrons entre eles, o que torna o
processo praticamente irreversivel; aumentar a temperatura durante a quimiossorcao
favorece a adsorc¢do, pois a entalpia é positiva, absorvendo calor durante a reacao
(ALFREDO, 2013).

Tabela 3 — Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsorcao quimica

Adsorcéo Fisica

Adsorc¢do Quimica

Forcas de interacdes longas e fracas, como de
Van der Waals

Forcas de interacdes fortes, envolvem
transferéncias de elétrons

Sem transferéncia de elétrons

Com transferéncia de elétrons

Calor de adsorcdo= 2 — 6 kcal mol*

Calor de adsorcdo= 10 — 200 kcal mol?

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacdo de vacuo a temperatura de adsorcao

A camada adsorvida sé é removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da adsorcao

Formacao de multicamadas abaixo da
temperatura critica

Somente formacdo de monocamadas

Acontece somente abaixo da temperatura
critica

Acontece também a altas temperaturas

Lenta ou rapida

Instantanea

Adsorvente quase nao é afetado

Adsorvente altamente afetado na superficie

Fonte: Cavalcante (2015).

2.3.1 Fatores que influenciam na adsorcao

Para que se obtenha a maior eficiéncia possivel no processo de adsorcéao, é
necessario que haja o controle de alguns parametros, como temperatura, pH,
velocidade de agitacdo, polaridade, concentracdo inicial de adsorbato, tamanho e
forma das particulas, contaminantes e a presenca de espécies que competem por
sitios de adsorgédo. Também é necessario industrialmente que o adsorvente escolhido
possua uma alta capacidade de adsorcdo, com alta disponibilidade e baixo custo
(SCHNEIDER, 2017).
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Como a adsorcao geralmente € um processo exotérmico, ela é favorecida pela
diminuicdo da temperatura, na adsor¢cdo quimica o calor de adsor¢cédo € superior ao
calor latente de condensacao, na fisica séo inferiores, porém; torna-se dificil classificar
um sistema por estes parametros. O pH também possui grande influéncia, na medida
em que muda o grau de ionizacdo dos compostos acidos e basicos, quando a
adsorcdo é favorecida por pHs mais baixos, ocorre que os ions H* em grande
disponibilidade no meio estdo neutralizando as cargas negativas que se encontram
na superficie do adsorvente (FRANCISKI, 2018).

A superficie do adsorvente possui uma caracteristica polar, devido aos seus
diversos grupos funcionais, a polaridade do adsorbato indica se ele tera mais afinidade
com o solvente ou com a superficie do adsorvente; grupos polares (hidroxilas,
carboxilicos e aminas) tem maior afinidade por metais, aumentando a interacdo entre

ions metalicos e o0 adsorvente (LESSA, 2018).

2.3.2 Isotermas de adsorcgéo

A isoterma de adsorcdo é uma curva que relaciona o equilibrio entre a
concentracdo de adsorbato na fase fluida (Ce), em mg.Lt, e a concentragdo do
adsorbato no adsorvente (Qe) em mg.gt, a uma temperatura constante; podem ser
obtidas pela Equacéao 1. A partir da isoterma de adsorcéo é possivel obter informacdes
sobre a capacidade de adsorcdo do material, bem como estimar uma avaliacao
econdmica quanto a tratamento de impurezas por ele (MORAIS; SANTANA; LELIS;
PAES, 2014; ODY, 2014).

go = o=k (01)
Onde:

ge: capacidade de adsorcédo (mg.g?)

Co: concentragdo inicial do adsorbato (mg.L™)

Ce: Concentracéo de adsorbato no equilibrio (mg.L™)

V: volume de solucéo (fluido) (L)

m: massa de adsorvente (Q)
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De acordo com Giles, Macewan, Nakhwa e Smith (1960), as isotermas podem
ser divididas em quatro classes principais, conforme a sua inclinagao inicial, dentro de
cada grupo podem existir varias outras subdivisbes de acordo com as partes
superiores da curva. As classes sdo denominadas por Spherical (S), Langmuir (L),
High affinity (H) e Constant partition (C), que estdo apresentadas na Figura 4
(GOUVEIA, 2014).

Figura 4 — Comportamentos das isotermas de adsorgao
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Fonte: Giles, Macewan, Nakhwa e Smith (1960).

- Isoterma S: Indica que a adsorc¢dao inicial € baixa, mas tende a se verticalizar,

conforme o aumento das moléculas adsorvidas.

- Isoterma L: Indica uma leve inclinacdo n&o-linear com uma pequena
concavidade, causada por uma afinidade grande entre o soluto e o adsorvente, em

baixas concentracdes do soluto e da solucgéo.

- Isoterma H: Indica uma inclinagao inicial muito grande, seguida por uma quase
linearidade, ocorre pela grande afinidade entre adsorvente a adsorbato, muito

associada a quimiossorcao.

- Isoterma C: Indica uma faixa linear constante, indicando a particdo do
adsorbato entre a solucdo e o material adsorvente, € muito comum em adsorventes

microporosos e se assemelha muito a isoterma do tipo L.
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Entre os modelos matematicos mais utilizados para a determinacdo de
isotermas estao os de Langmuir, Freundlich, Temkin, Brunauer-Emmett-Teller (BET)
e Dubinin, sendo mais adequadas as de Langmuir e Freundlich para fisissor¢éo e
guimiossorcéo; e BET e Dubinin para adsor¢cdo de gases e vapor em carbonos
porosos (BOLIGON, 2015).

Estes modelos de isotermas mais comuns podem ser classificadas conforme
mostra a Figura 5, em cinco tipos de acordo com o seu formato: favoravel, muito

favoravel, nado favoravel, linear e irreversivel.

Figura 5 — Classifica¢gdes mais comuns das isotermas de adsor¢cao

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

do favoravel

c, ppm
Fonte: Morais, Santana; Lelis; Paes (2014).

- Isoterma desfavoravel: A guantidade de massa adsorvida de adsorbato é

muito baixa, ainda que tenha uma elevada concentracao de equilibrio.

Isoterma favoravel: Ocorre quando a massa adsorvida do adsorbato € muito

grande em uma concentracao de equilibrio baixa.

Isoterma muito favoravel: Ocorre da mesma forma da isoterma favoravel porém

com mais intensidade de retencdo do adsorbato.

7z

Isoterma linear: E quando a capacidade de adsor¢do € proporcional a

concentracéo e equilibrio.
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Isoterma irreversivel: E quando a quantidade em massa do adsorbato
adsorvida ndo depende da concentracao de equilibrio (RODRIGUES, 2018).

2.3.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo proposto por Langmuir em 1918 e que leva seu nome, sugere que a
superficie contenha um numero finito de sitios homogéneos, as moléculas adsorvidas
ndo interagem uma com as outras, interagem somente com um sitio definido, que sé
pode ser ocupado por uma molécula formando apenas uma monocamada; o modelo
também n&o considera interacdes entre as moléculas de sitios vizinhos (HEYLMANN,
2015; RODRIGUES, 2018). O modelo da isoterma de Langmuir é descrito pela
Equacéao 2.

o = Amax Ky Ce (02)

1+K.Ce
Onde:

ge: quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g?t)

gmax: capacidade maxima de adsorcéo (mg.g™)

K.: constante de Langmuir (L.mg?)

Ce concentragdo de adsorbato no equilibrio (mg.L™t)

Linearizando-se a equacao tem-se:

Ce 1 C.

qe B KLmeéx Qmax

A caracteristica da isoterma de adsorcdo pode ser prevista pelo fator de
separacéo ou fator de equilibrio (Rr), apresentado na Equacgéo 3, que de acordo com
Boligon (2015) e Linhares (2013); apresenta uma isoterma ndo favoravel quando

R.>1, favoravel quando O<R.<1, linear se R.=1 e irreversivel quando R.=0.

1

= T (03)

Ry
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2.3.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich apresenta uma equag¢do empirica em sistemas
caracterizados pela heterogeneidade, relacionando melhor o0s resultados
experimentais que a isoterma de Langmuir, nele os sitios ativos possuem energias
diferentes, com uma distribui¢do logaritmica, cada sitio pode acomodar mais de uma
molécula, mas nem sempre encontra-se vago; a adsorcdo pode ocorrer em
multicamadas (MARTINI, 2017; FRANCISKI, 2018). A Equacao 4 representa a
isoterma de Freundlich.

&)
qe = KpxC, (04)

Onde:

ge: concentracdo de equilibrio do sélido (mg.g™?)

Ce: concentragdo em equilibrio do liquido (mg.L?)

Ke: constante de Freundlich que mede a capacidade de adsor¢do (mg.g™)

n: constante de Freundlich que estima a intensidade da adsor¢éo (adimensional)

O n € uma constante de Freundlich que esta relacionada com a intensidade da
adsorcao, mas pode ser prevista atraves dela a natureza da adsorcéo. A relacéo entre

n e a natureza da adsorcéao esta disposta na Tabela 4 (CASTRO, 2009).

Tabela 4 — Relacao entre n e a natureza da adsorcéo

Constante n de Freundlich Tipo de isoterma
1/n<1 Favoravel
1/n>1 Desfavoravel
n=1 Semelhante a de Langmuir

Fonte: Adaptado de Castro (2009).

2.4 Corantes

Os corantes sdo substancias quimicas aromaticas, que servem para conferir
cor a um substrato especifico que pode ser cabelo humano, pele, tecidos, couro,

papel, entre outros (HEYLMANN, 2015). A busca por novas formas de corantes
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resultou no desenvolvimento dos corantes sintéticos, com maior variedade de cores,
facilidade de obtencéo e utilizacdo; estima-se que sejam produzidas 800 milhdes de
toneladas por ano deste tipo de corante (ODY, 2014; FRANCISKI, 2018).

A formula quimica para a maioria dos corantes torna-se dificil de determinar
por se tratar de substancias complexas, que muitas vezes sdo misturas de varios
compostos, por isso geralmente sao identificados pelos seus nomes comerciais. Os
corantes sao frequentemente classificados como apresenta a Tabela 5, de acordo

com o substrato onde serdo empregados.
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Tabela 5 — Classificacdo dos corantes, aplicacdo, caracteristicas e exemplos

Classe do Caracteristica Aplicacéo Exemplo
corante
Acidos Sollveis em agua, possuem acidos | La, seda e poliamida Fucsina acida, azul
sulfénicos ou outros em sua estrutura sintética de anilina e Orange
G
Basicos Sao soluveis em agua e liberam Fibras acrilicas Azul de metileno,
cations coloridos em solugéo verde metil e azul de
toluidina
Dispersos Insolaveis em agua, ndo sao ibnicos Fibras hidrofobicas, e Dispersol XF
fibras de celulose
Diretos Soluveis em agua, podem tingir fibras Algodéo e viscose Vermelho Congo
de celulose gerando pouco residuo,
sua fixacdo €é aumentada por
eletrolitos
Azoicos Coloridos, insoltveis em agua, alta Celulose Amarelo de alizarina
fixacdo, resisténcia a luz e umidade R, vermelho de
metila
Sulfurosos Insollveis em &gua, geram residuos Fibras celulésicas Preto Sulfuroso
altamente toxicos Diresul RDT Liquido
A tina Insoliveis em 4&gua, durante o Algodao indigo
processo de tintura tornam-se

soluveis em agua

Pré-metalizados

Contém metais formando complexos

Fibras proteicas e

VIl cromo/corante

metalicos, geram efluentes com alto poliamida 1:1
contetdo de metais
Branqueadores | Apresentam aparéncia amarelada | Algodéo, poliamida, 1& VIl corante

por absorver luz em baixo

comprimento de onda

e papel

fluorescente 32

Fonte: Adaptado de Carvalho (2013) e Gouveia (2014).

Um dos principais problemas ambientais relacionados aos corantes é a

contaminacao de recursos hidricos pelo efluente de industrias téxteis. Esses corantes

dificultam a passagem dos raios solares, influenciam na fotossintese de plantas

subaquaticas e seus produtos de degradacdo podem ser

potencialmente

cancerigenos e toxicos (BUGIERECK et al., 2014; PATIAS et al., 2015).

Um dos fatores que contribuem para o problema da contaminagéo de efluentes

por corantes é causado pela baixa fixa¢do de alguns corantes ao substrato e pelo fato

de alguns corantes utilizarem a agua como solvente, possuindo assim um alto

potencial poluidor. As indUstrias téxteis buscam técnicas que sejam eficazes e baratas
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para tratamento de efluentes com corantes, entre elas a adsor¢cao surge como um
método simples e de baixo custo-beneficio (PIMENTEL et al., 2015; CITADIN, 2018).

2.4.1 Azul de metileno

O azul de metileno (AM) é um corante catiénico, aroméatico, heterociclico,
soltvel em agua e alcool liberando cor azul; quando sdlido é verde escuro e inodoro.
A nomenclatura International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) é 3,7-
bis(Dimethylamino)-phenothiazin-5-ium chloride, sua massa molar € 319,85 g/mol,
apresenta maior absorcao na regiao do UV-visivel (Amax = 665 nm) e possui formula
molecular de Ci16H18CIN3S como mostra a Figura 6 (CASTRO, 2009; FRANCISKI,
2018). E muito empregado na indGstria de papel, tingimento de tecidos como
poliésteres e nylons, mas também possui aplicagdes na area da quimica, biologia,

medicina, aquarismo e piscicultura (FRANCISKI, 2018).

Figura 6 — Estrutura quimica do corante azul de metileno (AM)

s —_—

Cl

S

Fonte: Alfredo (2013).

O azul de metileno é muito dificil de ser tratado, devido a capacidade que ele
possui de interagir com diferentes substratos. Isto o torna um bom corante para
estudos de cinética e ensaios de tratamentos de efluentes, como, por exemplo, por
adsorcao, sendo ele tratado pelo método com éxito; provavelmente outros corantes
dissolvidos na dgua também séo facilmente removidos (CASTRO, 2009; HEYLMANN,
2015).
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2.5 Carvéo ativado obtido de residuo para adsorcao de corantes

O carvéo ativado pode ser produzido a partir de residuos agroindustriais que
possuem um alto teor de carbono, além de ser uma alternativa econémica ambiental,
este material possui uma alta capacidade de remover contaminantes de aguas
residuais, em virtude de muitos de seus componentes basicos, que possuem grupos
funcionais, atuam como sitios de adsor¢ao, entre estes componentes estdo a celulose,
hemicelulose, lignina, enzimas, lipidios, proteinas e hidrocarbonetos (SCHNEIDER,
2017; FRANCISKI, 2018).

Diversos estudos recentes visam a utilizacédo de residuos para a producao de
carvao ativado, em especial o uso de materiais lignoceluldsicos derivados da madeira.
Nobre, Motta, Castro e Bianchi (2015) relatam que entre as vantagens esta a alta
disponibilidade e baixo custo da matéria-prima, além de ja se encontrar, em alguns
casos, em uma baixa granulometria, como a serragem, e a alta demanda por carvao

ativado que pode ser atendida.

Linhares, Marcilio e Melo (2016) estudaram a viabilidade do uso da casca de
acacia negra como carvao ativado; para tal produziram um carvao ativado com
tratamento por HsPO4e compararam com 0 mesmo carvao de casca de acacia, porém
sem tratamento de ativacdo. Para a caracterizacéo foi aplicado a analise elementar,
analises termogravimétricas (ATG), analise superficial pelo método Brunauer, Emmet
e Teller (BET), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectrometria de energia
dispersiva de raios-X (EDS). Os resultados obtidos indicaram que o material se

mostrou promissor como carvao ativado.

Para analisar a capacidade de adsor¢cdo de corantes por carvdes ativados,
foram produzidos carvbes com madeiras de Acacia mangium, Pseudosamanea
guachapelle e Eucalyptus grandis, por vapor d’agua superaquecido em temperaturas
de 400, 500 e 600°C; a caracterizacao foi feita pelo rendimento em carbono fixo (RCF).
A ativacdo com vapor d’agua superaquecido influenciou positivamente na adsorgao
dos corantes para o P. guachapelle a 400°C, A. margium e E. grandis a 500°C
(ARRUDA; ANDRADE; JUNIOR, 2017).

A madeira do bambu (Bambusa vulgaris) também foi estudada para producao
de carvao ativado e posterior adsor¢cao do AM (SANTANA et al., 2019). Os autores

utilizaram a ativacdo com CO2 em 800°C, em seguida procederam com ensaios de



31

adsorcao para AM e fenol utilizando as isotermas de Freundlich e Langmuir para se
ajustar ao processo de adsor¢cdo. O bambu demonstrou ser um bom material
precursor para o carvdo ativado de alta qualidade, com um teor de carbono fixo de
82,13%, area superficial (Sser) de 856,78 m2.gt, com alta capacidade de adsorcédo

para o azul de metileno de 298,82 mg.g* e 558,29 mg.g* para o fenol.

Asimbaya, Rosas, Endara e Guerrero (2015) avaliaram a obtencao de carvao
ativado proveniente da serragem da madeira de louro, canela e eucalipto. O material
foi ativado com H3POa e carbonizado a 500°C por 2 h. A analise da adsorcéo foi feita
por indice de iodo, e todas as amostras apresentaram valores superiores ao minimo
considerado para comercializacdo que é de 500 mg I/g de carvdo. Nas amostras de 2
mm os resultados obtidos foram, canela 740 mg 1/g, louro 737 mg I/g e eucalipto 639
mg I/g. Nas amostras com tamanhos entre 74 — 150 um os resultados para adsorc¢éo
de iodo foram de: canela 636 mg I/g, louro 600 mg I/g e eucalipto 535 mg I/g. Os
valores superam ainda o esperado para o tratamento de residuos de madeira com
HsPO4 que é entre 405 e 505 mg I/g.
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

3.1 Materiais

Para a realizacao deste trabalho foi utilizado o residuo de cascas de eucalipto
branco, provenientes de uma serraria localizada na cidade de Capitdo/RS.

Para as etapas de preparacéo e tratamento das amostras utilizou-se cloreto de
zinco (ZnClz) (Merck 98%) e hidréxido de sédio (NaOH) da marca Synth, para fins de
comparac¢ao com o carvao ativado obtido, foi utilizado o carvao ativado comercial em
po, da marca Quimex. As duas etapas foram realizadas nos laboratorios de quimica
da Universidade do Vale do Taquari — Univates, onde estavam disponiveis 0s
reagentes mencionados; com excecao da etapa de pirolise que ocorreu no laboratorio
do Tecnovates. Nos ensaios de adsorc¢ao foi utilizado o corante azul de metileno da

marca Synth.

3.2 Metodologia

Para a obtencdo do carvao ativado a partir do residuo da casca do eucalipto

branco, o trabalho seguiu as etapas mostradas no fluxograma da Figura 7.
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Figura 7 — Fluxograma das etapas de trabalho experimental
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Fonte: Do autor (2021).

3.3 Preparacao dos carvdes ativados

Foram coletados 800 g do residuo no local onde geralmente sédo depositados,
apos foi realizada uma lavagem em agua corrente, e em seguida o material foi
submetido a exposicao solar por 7 dias e secagem em desidratador (Pardal®, PE 60,
Brasil) a 65°C por 24 h. Realizou-se a moagem do material precursor em um macro
moinho de facas (Marconi®, Willey MA340, Brasil), até que o tamanho das particulas

ficassem em torno de 1 cm.

Todas as massas foram verificadas em balanca analitica (BEL Engineering®,

M214Al, Itélia). Foi preparada uma solucdo de 20 g de ZnCl, em 100 mL de agua
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deionizada e colocada em contato com 20 g do residuo da casca de eucalipto branco.
Para o NaOH foi preparada uma solucdo de 20 g de NaOH em 100 mL de &gua
deionizada e colocada em contato com 20 g do residuo de estudo, em uma proporgao
de 1/1 g (g de residuo/g de ZnCl, e NaOH), conforme mostra a Tabela 6
(CAVALCANTE, 2015).

Tabela 6 — Amostras de carvao ativado que foram preparadas

Método de ativacdo Granulometria (mesh) Quantidade inicial (g)
Cloreto de Zinco (ZnCl2) 30 20
Hidroxido de sodio (NaOH) 30 20
Total 40

Fonte: Do autor (2021).

As duas solucbes foram aquecidas a 70°C em chapa aquecedora (VELP®
Scientifica, F20520162, Italia), com agitacdo manual até a secagem de toda a solucao
de ativacdo do carvao ativado. Em seguida o material passou por uma secagem em
estufa de secagem (De Leo®, AGAFD, Brasil) a 105 £ 5°C por 24 h. Apds a secagem,
foi feita a pirélise em forno mufla (SPlabor®, SP 1200 DM/B, Brasil), a 550°C com uma
taxa de aquecimento de 15°C.min%, durante 60 min em atmosfera inerte de N2 com
fluxo de gas nitrogénio numa vazédo de 180 mL.min!, até que ocorresse a completa

carbonizacao do material.

Para garantir que a pirdlise ocorra em atmosfera inerte foi utilizado uma
adaptacdo na tampa do forno mufla conforme mostra a Figura 8. Que consiste em
uma mangueira de silicone de 4 m de comprimento e 25 mm de diametro ligada em
uma das extremidades a um cilindro de N2 e na outra extremidade a uma pipeta
Pasteur de vidro de caminho reduzido, que foi inserida dentro da mufla através do

orificio na porta do equipamento.
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Figura 8 — Adaptacdo na tampa do forno mufla para entrada do N2

Fonte: Do autor (2021).

Ap6s a pirélise do material foi feita a padronizacdo granulométrica das
amostras, utilizando peneiras para andlise granulométrica (Bertel®, redonda em inox
16” 34”, Brasil) nas granulometrias de 16 e 34 mesh. A maior quantidade de material
retida foi encontrada na peneira de 34 mesh, sendo esta a granulometria utilizada

como padréo para o carvao ativado obtido.

Na etapa de lavagem as amostras contendo ZnCl, foram lavadas com agua
deionizada e (HCI) 2,5% m/v, a 70°C sob agitacdo durante 1 h até a neutralizacéo da
agua de lavagem. A amostra tratada com NaOH foi lavada com agua deionizada e
(H2S04) 1% m/v, a 70°C sob agitagdo durante 1 h até a neutralizagdo da agua de

lavagem. O material resultante foi seco em estufa de secagem a 105 + 5°C por 24 h.

3.4 Caracterizacédo dos carvfes ativados obtidos

Para a caracterizacdo dos carvbes ativados obtidos foram empregadas
analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise termogravimétrica
(ATG), analise elementar por carbono organico total (TOC) e espectroscopia de raios
X por dispersdo de energia (EDS). Todas as analises de caracterizagdo foram

realizadas no laboratério do Tecnovates.
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3.4.1 Rendimento

De acordo com Vargas (2010), o rendimento final do carvao ativado pode ser
calculado através da Equacao 5, que relaciona a massa do material precursor utilizada

com a massa resultante dos processos.
Rendimento (%) = %X 100 (5)
Onde:

MF: Massa final do carvéo obtido (g)

MP: Massa do material precursor utilizado (g)

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura

As caracteristicas morfoldgicas e a superficie do carvao ativado obtido foram
analisadas por MEV, através das micrografias obtidas por um microscépio eletronico
(ZEISS®, EVO LS 10, Alemanha) com voltagem de 10 kV e metalizadas com ouro. O

didmetro dos poros das amostras foi analisado utilizando o software “ImageJ”.

3.4.3 Andlise termogravimétrica

A andlise de estabilidade térmica das amostras do material adsorvente obtido,
assim como as perdas de peso causadas por aumento da temperatura, foram
analisadas por andlise termogravimétrica (ATG), em analisador termogravimétrico
(Perkin EImer®, TGA 4000, Estados Unidos), sob fluxo de 100 mL.min"* de ar sintético,

aquecendo de 20 a 900°C com taxa de aquecimento de 10°C.min.

3.4.4 Anélise elementar
3.4.4.1 Carbono organico total

A quantidade de carbono organico total presente nas amostras foi analisada
por TOC. Utilizando um analisador de carbono organico total/nitrogénio total
(Shimadzu®, TOC-V CPH, Japao).
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3.4.4.2 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

A determinacdo e quantificacdo dos elementos presentes na superficie das
amostras foi realizada por EDS, através de um espectrometro de disperséo de energia
acoplado ao microscopio eletrénico (ZEISS®, EVO LS 10, Alemanha) utilizado na

andlise de MEV.

3.4.5 Andlise de adsorcao das amostras por espectroscopia UV/VIS

Para a avaliacdo da adsorcdo das amostras foram realizados ensaios de
adsorcao em meio aquoso utilizando como adsorbato o corante azul de metileno. Nos
ensaios realizados, foram feitas solu¢des de azul de metileno em agua destilada com
concentracdes de 5, 10, 25, 50, 100, 250 e 500 mg.L, e apds colocadas em contato
com 20 mL desta solugdo e 20 mg do carvédo ativado obtido; utilizando agitacao
automatica por chapa magnética (VELP® Scientifica, F20520162, Italia) e barra
magnética com rotacao aproximada de 150 rpm durante 6 e 20 min em temperatura
ambiente (25°C). Ao final as amostras foram filtradas a vacuo utilizando bomba

(Marconi®, MA-058, Brasil), até total remoc¢ao do adsorvente.

Para determinar as concentracfes restantes do corante azul de metileno na
solucéo, as amostras foram analisadas por espectrofotometro UV/VIS (Thermo Fisher
Scientific®, UV/VIS Genesys 10S, Estados Unidos) em um comprimento de onda de
665 nm (BOLIGON, 2015). Este procedimento foi realizado com o carvao ativado

obtido e com o carvéo ativado comercial de origem mineral para fins de comparacéao.

A partir dos dados obtidos neste procedimento foi calculada a concentracédo em
equilibrio (ge) através da Equacgdo (1); em seguida foi possivel verificar qual dos
modelos, de Langmuir ou de Freundlich, mais se adaptou aos dados de adsorcao
obtidos; os calculos do processo de adsorcdo foram realizados utilizando o software

Microsoft Excel.

A eficiéncia da adsorcédo foi obtida através dos valores das concentracfes

iniciais e finais das solucdes, conforme mostra a Equacéo 6.

EF = £2=2C) 100 (6)

Co

Onde:



EF: Eficiéncia da adsorcéo (%)
V: Volume da solugéo (mL)
Co: Concentracgdo inicial da solugdo (mg.L™?)

Ce: Concentragdo final da solugéo (mg.L™)

38
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos carvdes ativados obtidos
4.1.1 Rendimento

As amostras de carvoes ativados (CA) obtidas utilizando a casca do eucalipto
branco como material precursor e ativacdo por hidréxido de sodio (NaOH) e cloreto
de zinco (ZnCly), sdo mostradas na Figura 9, observando também sua diferenca
guanto a coloracéo e quantidade.

Figura 9 - Amostras obtidas de carvéao ativado com ativacao por ZnCl; (a) e NaOH

(b)

(a) (b)

Fonte: Do autor (2021).
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O rendimento obtido para o carvao ativado com NaOH a partir do residuo da
casca de eucalipto branco foi de 12,95%. O rendimento encontrado € semelhante ao
obtido por Vargas (2010), ao produzir um carvao ativado a partir de vagens de
Flamboyant (Delonix regia) através da ativagdo quimica com NaOH em condi¢bes
Otimas de ativacdo; o autor obteve um rendimento de 10,8%. Ao avaliar o rendimento

do carvao ativado na proporcdo NaOH/carvéao de 1:1 ele obteve 27,8%.

Asimbaya, Rosas, Endara e Guerrero (2015) avaliaram a influéncia do tamanho
de particula na obtencéo de carvdo ativado com ativacao quimica por acido fosférico
(H3POa4), a partir da serragem de canela, louro e eucalipto. O rendimento observado
para a serragem de eucalipto foi de 20,2 % para um carvao ativado com tamanho de
particula de 150 — 75 um e 28,2 % para um carvao ativado com menos de 2 mm.

Ao estudar a utilizacdo de novos sais alcalinos na producdo de carvbes
ativados mesoporosos, Gao, Yuen, Xu e Gao (2015) destacaram que um dos fatores
gue podem influenciar o rendimento é o agente ativante escolhido, quanto maior for o
potencial de desidratacdo e despolimerizacdo da matriz carbonacea, maiores serao
as perdas de massa do material percursor. Desta maneira, o0 NaOH utilizado neste
estudo sendo uma das bases mais fortes conhecidas, promoveu uma desidratacao
muito grande no material, resultando em um rendimento inferior se comparado a

outros agente ativantes que podem ser utilizados.

O uso de uma base forte como agente ativante também foi avaliada por Boligon
(2015), ao produzir um carvao ativado a partir da borra de café solavel, com ativacéo
por hidroxido de potassio (KOH), carbonato de potassio (K2CO3z) e uma mistura de
cloreto de ferro (FeClsz) com cloreto de zinco (ZnClz). Foi obtido um rendimento médio
de 13,63 % sendo que menor rendimento foi obtido nas etapas de ativacdo e
tratamento térmico ao utilizar o hidréxido de potassio, resultando em um carvao
ativado com maior area superficial, volume total de poros e microporos; além de uma

maior eficiéncia nos ensaios de adsor¢éo do iodo e azul de metileno.

A composicdo quimica do material lignocelulésico utilizado e a distribuicdo de
alguns componentes no material, principalmente os polimeros lignina, celulose e
hemicelulose; influenciam nas caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado
produzido, como a porosidade, area superficial e o rendimento do processo. Para a
producdo de carvao ativado é preferivel materiais precursores com alto teor de lignina

concedendo maior dureza, e durabilidade ao produto; pois esta possui uma maior
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estabilidade durante a etapa de carbonizagdao, com uma degradagédo em temperaturas
mais elevadas entre 280 a 500°C diferentemente da celulose e hemicelulose que se
degradam entre 200 a 350°C. Materiais precursores com grandes teores de
hemicelulose n&o apresentam importancia na producdo de carvies ativados e
materiais ricos em celulose tendem a gerar carvoes com grande area superficial
(SANTOS, 2018).

A quantidade de lignina, celulose e hemicelulose para o eucalipto branco foi
determinada quimicamente por Mori, Mendes, Truguilho e Cardoso (2003) como
sendo 25,88% para lignina, e 69,18% para holocelulose (celulose + hemicelulose).
Morais et al. (2015) obtiveram 20,69% de rendimento gravimétrico para um carvao
ativado obtido através do endocarpo de coco que possui 33% de lignina de acordo
com a literatura. Ja Franca (2019) encontrou um teor de lignina na casca de soja para
uma granulometria de 35 mesh de 7,86%, constatando que quanto maior a quantidade
de lignina na biomassa maior € o rendimento do carvao ativado; o rendimento obtido

para o carvao ativado de casca de soja foi de 60,6%.

O carvao ativado com ZnCl> apresentou um rendimento de 35%, este
rendimento alto pode estar relacionado ao fato de a etapa de lavagem néao ter sido
executada com éxito, restando ainda muito do material ativante no carvao ativado
obtido. A cor com tonalidade cinza indica que ha a presenca do sal ativante no produto
final, este ndo foi removido totalmente no processo de lavagem por alguma falha no
controle da temperatura, tempo, ou ainda na quantidade e estagios de troca da agua
de lavagem. O rendimento para carvies obtidos através do cloreto de zinco é
relativamente alto ao comparar com materiais ativados com agentes desidratantes
fortes como o0 KOH e NaOH, ficando acima dos 25% (HEYLMANN, 2015).

Heylmann (2015) obteve 25,96% de rendimento ao produzir um carvao ativado
a partir de carroco de péssego com ativacao por ZnCly, ja Boligon (2015) verificou que
o rendimento na etapa de carbonizacdo com este agente ativante apresentou um
rendimento de 89,25%, e obteve uma variacdo do rendimento total de 11,37 a 16,11%.
O rendimento na producéo de um carvao ativado esta relacionado com a escolha do
material ativante, sua razao ativante/carvdo, a natureza do material precursor
escolhido, e também; dos parametros de processos, como a temperatura em cada
uma das etapas, tempo de carbonizacéo e ativagao, fluxo do gas inerte e controle da
etapa de pirdlise (VARGAS, 2010; BOLIGON, 2015).
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4.1.2 Microscopia eletrénica de varredura

Na Figura 10 a seguir, sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV,
realizadas nos carvoes ativados (CA) obtidos com os dois agentes ativantes, com
ampliacdo de 8,5 K vezes e 1 K vezes para o CA com NaOH e ZnCl: respectivamente.

Figura 10 - Micrografias do carvao ativado com NaOH (A) e ZnCl> (B)

Mag= 850KX EHT = 10.00 kV

WD = 7.5 mm

Mag= 1.00KX EHT = 10.00 kv

WD=.7.5mm

Fonte: Do autor (2021).

A partir da analise das micrografias apresentadas na Figura 10, pode-se
verificar que ha uma grande diferenca na morfologia de cada uma das amostras de

carvao ativado obtido. O carvao ativado produzido através da ativagdo com NaOH
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apresentou uma estrutura totalmente formada por poros, com formatos levemente
irregulares mas com tamanhos semelhantes entre si, com poucas areas de superficie
lisa; enquanto o carvao ativado com ZnCl, apresentou uma baixa quantidade de poros,
sendo estes de tamanhos e formatos irregulares com muitas obstru¢cdes em seus
poros, também pode ser observado formatos cristalinos na estrutura do material. Esta
variacdo na morfologia dos materiais pode estar associada aos ativantes escolhidos,
além dos métodos utilizados e falhas durante o processo de sintese do carvéo ativado.

A ativacdo com NaOH facilita a decomposicdo do material precursor, por se
tratar de uma base forte com um potencial desidratante muito forte, o que faz com que
reacoes de desidratacdo e de eliminagcdo causem o rompimento de ligacdes C-O-C e
C-C. Quanto maior for a decomposi¢cao do material precursor, maior sera o volume de
poros e menor sera o rendimento do carvao ativado obtido (VARGAS, 2010). O ZnCl>
também é considerado um agente desidratante, durante a decomposicéao pirolitica do
material na mufla, ele bloqueia a formacao de piche na entrada dos poros; formando
um material com uma boa estrutura porosa e um ataque desidratante mais baixo (DE
SALES; BERTOLI; PINTO; MAGRIOTIS, 2015).

Ao relacionar os rendimentos com o volume de poros, o carvao ativado com
NaOH apresentou alto volume de poros e baixo rendimento, além de uma baixa
heterogeneidade na estrutura apos a carbonizacao. Estes resultados vao de encontro
aos obtidos por Martini (2017), que observou que ha um aumento da homogeneidade
apos ativacao, que pode estar relacionada com as impurezas contidas no precursor
gue reagem com o NaOH e sdo removidas posteriormente na lavagem. Ja o carvao
ativado com ZnCl, apresentou baixo volume de poros e alto rendimento, com maior
predominancia de macroporos. Da mesma forma que Morais, Santana, Lelis e Paes
(2014) obtiveram ao produzir um carvao ativado a partir do mesocarpo do coco-da-
baia, ele verificou um baixo desenvolvimento de meso e microporos que nhao
interferiram na eficiéncia do carvao. Esta provavel diferenca entre morfologia e
rendimento dos dois carvles obtidos esta relacionada com o agente ativante escolhido
e com a lavagem ineficiente do carvao ativado com ZnCl, que é evidenciada pelo
preenchimento dos poros com resquicios do sal ativante, além de cristais que

pertencem ao ativante empregado.

Nobre, Motta, Castro e Bianchi (2015) avaliaram a morfologia de um carvao

ativado de residuo madeireiro da regido Amazonica, eles constataram a formacéo de
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varias fibras que promoveram um aumento da capacidade de adsorcéo através de
ranhuras entre elas; ainda salientam que a intensa eliminacdo de volateis pode ser
um fator determinante para a formacdo da estrutura porosa. Franciski (2018)
caracterizou um carvao produzido com bagaco de malte, e observou uma superficie
irregular formada por sobreposicbes de camadas das cascas do malte, com a

formacao de canais de multiplas formas originados das fibras das cascas do malte.

Castro (2009) analisou uma diferenca muito grande na estrutura morfoldgica
do CA apés a pirolise e ativagdo em comparacdo com o material precursor, além disso
observou que a morfologia do CA comercial € bem diferente dos carvées produzidos
em seu trabalho com borra de café. Moletta (2011) observou que o tamanho e a
guantidade de poros de um CA esta atrelada ao material de origem e as condi¢des
aplicadas a ele. O autor constatou que 0s macroporos nao estao ligados diretamente
ao processo de adsorcdo, mas sdo fundamentais ao adsorvente como também
observado por Castro (2009), por servirem como canais de transporte dos adsorvatos,
pelos meso e microporos. Rovani (2015) produziu e caracterizou carvbes ativados
para remocao de estrogénios, e observou particulas de diferentes formas e tamanhos
em suas amostras, as micrografias apresentaram superficies pouco rugosas e

desprovidas de poros superficiais.

Linhares, Marcilio e Melo (2016) analisaram a morfologia de um CA produzido
com cascas de acdacia negra e ativados fisicamente, e quimicamente com HsPOyg; foi
observado um carvdo com superficie irregular e heterogénea, e; porosidade bem
definida. As amostras tratadas fisicamente apresentaram uma superficie com baixa
presenca de fendas e macroporos, mas com uma formac¢ao mais achatada com cumes
e poros fechados possivelmente por carbonato de calcio (CaCO3), que pode ser
detectado por uma analise de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDS).

Bugiereck et al. (2014) analisaram a morfologia de um carvéo ativado produzido
com casca de banana, e verificaram um aumento da densidade dos poros apos a
ativacao, e também uma producdo de poros menores e bem espalhados por toda a
superficie do carvao, devido a agressividade do &cido fosforico utilizado para ativacéo.
Morais, Santana, Lelis e Paes (2014) observaram tamanhos e formas dos poros
semelhantes em carvao ativado produzido a partir do endocarpo de coco. Vargas

(2010) evidenciou um processo eficiente de lavagem, em CA produzido com vagens
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de Flamboyant, de acordo com o autor durante a ativacdo quimica podem ser
formadas pequenas particulas na superficie dos CA em virtude da producdo de
residuos de sais, a auséncia destes residuos sugere que o processo de lavagem

ocorreu com total éxito.

O diametro médio dos poros dos carvdes ativados obtidos também foi

analisado, e é apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 — Diametro médio dos poros dos carvdes ativados obtidos

Carvao ativado com NaOH Carvao ativado com ZnCl,

412 + 115 nm 254.544 + 60.521 nm

Fonte: Do autor (2021).

Através das microscopias obtidas, pode-se verificar que o carvao ativado com
NaOH possui um volume de poros que cobre quase toda a superficie do carvao obtido,
e ainda; estes poros possuem diametros relativamente pequenos e com certa
regularidade nos tamanhos. Ja o carvao ativado com ZnCl,, apresentou poros
eventualmente dispersos pela superficie do carvdo, com diametros grandes e ampla
variacdo de tamanhos entre si, além de apresentarem obstrucfes parciais e tambéem
completas por particulas que podem ser resquicios do material ativante utilizado. Esta
variacdo que ocorre entre a porosidade dos dois carvfes ativados obtidos pode ser
atribuida aos diferentes tipos de ativacdo empregados, fica evidenciado um melhor
resultado para porosidade no carvdo ativado com NaOH em relacdo a ativacdo com

ZnCly, levando em conta volume, regularidade e clareza dos poros.

A morfologia dos poros € considerada a principal caracteristica fisica de um
carvao ativado. De acordo com a IUPAC, existem trés classes de diametros de poros
gue podem ser relacionados aos CA; os macroporos (® > 50 nm), mesoporos (2 <
> 50 nm) e microporos (P <2 nm). Os meso € macroporos possuem um papel muito
importante no processo de adsorcéo, ainda que nao interajam diretamente, eles séo
responsaveis pelo transporte do adsorvato até os microporos, que geralmente estédo
dispostos no interior do carvao ativado e é onde ocorre a maior parte do processo de
adsorcao (CASTRO, 2009; FRANSCISKI, 2018).
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Morais (2015) analisou o didametro médio dos poros em um carvdo ativado
obtido do mesocarpo do coco-da-baia, com impregnacéo por HzPO4, CH;COONa e
KOH, com resultados que ficaram acima da faixa dos mesoporos entre 2470 e 14200
nm, onde o adsorvente ndo apresentou bom desenvolvimento para meso e
microporos, progredindo para a formagdo de uma estrutura macroporos. Santos
(2018) verificou um didmetro meédio de poros de 4,73 + 0,57 nm ao avaliar a influéncia
e as propriedades de materiais precursores de carvdes ativados, na imobilizacao de
pepsina por adsor¢cédo e ligacdo covalente; ele observou que em materiais com a
relacdo celulose/lignina > 3 produzem CA com maior didmetro de poros e éarea
superficial, materiais com relagédo < 1 geram CA com alto rendimento e volume de

poros.

Ao estudar a ativacao de carvies ativados com diferentes sais alcalinos, Gao,
Yuen, Xu e Gao (2015) obtiveram diametros de poros que variam entre 2.976 a 4.538
nm, o autor verificou que entre os seis sais utilizados no estudo, os carvfes ativados
com K2COs, K2SiO3 e Na»Al.O4 foram 0s que apresentaram uma mesoporosidade
mais desenvolvida. Carvalho (2013) caracterizou carvdes ativados produzidos com
0sso0, dendé, casca de coco e babacu; obtendo diametros de poros respectivamente
de 9,776 - 3,166 — 2,991 e 3,079 nm.

Carvdes ativados com diametro de poros menores que 2 nm foram obtidos em
varios trabalhos (SCHETINO et al., 2007; BRUM et al., 2008; LIMA, 2010; NOBRE;
MOTTA; CASTRO; BIANCHI, 2015; SCHNEIDER, 2017; GOMES; CECHINEL, 2018;
MORAIS et al., 2019). De acordo com Heylmann (2015) os microporos sao 0s que
fornecem uma alta capacidade de adsorcao para moléculas pequenas como gases e
solventes de baixo peso molecular; contribuindo com grande parte da area superficial

especifica do material.
4.1.3 Analise termogravimétrica
A estabilidade térmica dos carvdes ativados obtidos foi analisada por analise

termogravimétrica (ATG) em um intervalo de 20 a 900°C, as curvas de ATG sao

apresentadas na Figura 11.



Figura 11 — Curvas ATG dos carvdes ativados com NaOH (A) e ZnCl2 (B)
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De acordo com as curvas de ATG, pode-se observar que ambas as amostras
obtidas apresentaram uma boa estabilidade térmica, com pequenas perdas de massa,
entre 35 e 52,5% em massa. A amostra ativada com NaOH apresenta trés pontos de
perda de massa bem definidos, sendo que estas ocorrem de uma forma continua
proporcional ao aumento da temperatura, indicando que a presenca de contaminantes
ou compostos especificos é inexistente, visto que ndo ha quedas bruscas na andlise.
Nas curvas de ATG do carvao ativado com ZnCl; verifica-se que h&a quatro perdas de
massa bem definidas, e que estas ocorrem de forma brusca na maioria dos pontos, 0
gue pode estar relacionado a contaminantes presentes na estrutura da amostra que
se degradam em temperaturas especificas. Nesse carvao; é observada também uma
perda menor em massa em comparagao ao carvao ativado com NaOH, o que reforca
mais ainda a ideia de que houve a presenca de compostos indesejaveis no carvao

ativado obtido.

O primeiro evento térmico da amostra ocorre até a temperatura de 100°C e se
sucede suavemente até por volta dos 300°C, que esta relacionada com a perda de
umidade e alguns compostos volateis de baixo peso molecular como diéxido de
nitrogénio (NO2), didxido de carbono (CO32), gas hidrogénio (Hz) e didxido de enxofre
(SOo), resultando numa perda de 12% em massa. O declive em 450°C pode estar
associado a oxidacdo da matriz carbonacea, visto que ha pouca resisténcia a
oxidacao e o declive segue de forma uniforme até 600°C (MARCKMANN et al., 2015).
O segundo evento térmico € observado em 600°C logo acima da temperatura de
pirélise empregada na sintese do adsorvente que é de 550°C. De acordo com Moletta
(2011), essa queda consideravel de massa pode estar relacionada com a
decomposicdo de grupos fendlicos, ou seja, a decomposicdo do carbono estrutural e
corresponde a 17,5% em massa. Ainda pode ser associada conforme Boligon (2015),
a decomposicao de 20% restante da hemicelulose que se degrada totalmente até
900°C. O terceiro evento térmico ocorre em uma temperatura aproximada de 670°C
com uma perda de massa em torno de 22,5%; esta pode ser associada a

decomposicdo de compostos organicos do carvéao ativado.

O carvéao ativado com ZnCl, também apresentou o primeiro evento térmico
relacionado a umidade até os 100°C de 7% em massa, porém; ele apresenta um
segundo declive bem acentuado em aproximadamente 115°C. Que corresponde a

uma perda aproximada em massa de 8%, e pode estar relacionada a contaminantes
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indesejaveis na amostra, assim como compostos volateis e 6xidos ligados ao Cl e ao
Zn, visto que a etapa de lavagem néo foi realizada com sucesso. A terceira perda em
massa é mais uniforme e caracteriza um percentual em massa de 2%, ela ocorre entre
130 e 500°C podendo indicar a decomposicdo completa da celulose e lignina
(ARAUJO; GUIOTOKU, 2010; BOLIGON, 2015; ROVANI, 2015). O quarto evento
térmico é observado em 500°C, e pode ser associado a decomposi¢do de compostos
organicos do carvao ativado conforme verificado anteriormente, ela corresponde a
22,5%.

Carvdes ativados com uma boa estabilidade térmica foram encontrados
também por outros autores (LINHARES; MARCILIO; MELO, 2016; MARTINI, 2017;
MORAIS et al.,, 2019). Pode-se verificar que praticamente todos carvoes ativados
possuem uma estabilidade térmica maior que seu material precursor, mas nao Sao
todos os carvdes ativados produzidos a partir de residuos que possuem estabilidade
térmica confidvel para uma determinada finalidade em que sera utilizado, como

separacoes de gases ou ainda processos de catalise.

4.1.4.1 Analise elementar de carbono organico total (TOC)

A anélise elementar proporciona informa¢des importantes sobre a pirélise e os
elementos quimicos presentes na superficie e no interior do carvao ativado. Foi
realizada a analise de carbono organico total (TOC) para avaliar a qualidade da
pirdlise, assim como a quantidade de possiveis funces organicas no carvao ativado,

os resultados de TOC séo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados da analise de carbono organico total nos carvoes ativados
obtidos

Carvao ativado com Carvao ativado com
NaOH ZnCl;
Carbono em % 8061+0.13 64,67 + 0,20
0

Fonte: Do autor (2021).
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Ambas as amostras apresentaram uma quantidade alta de carbono orgéanico, o
carvao obtido por ativacdo com NaOH foi o que apresentou maior quantidade; que
pode estar associada a alta porosidade causada pelo efeito de desidratagéo forte do
NaOH, que faz com que aja um maior ingresso de oxigénio na matriz carbonacea.
Este oxigénio é responséavel pela formacao de grupos funcionais que sdo encontrados
na superficie dos carvbes produzidos a partir de precursores lignocelulésicos,
juntamente com compostos inorganicos. Na base destas estruturas sdo encontrados
carbonos insaturados, com pares de elétrons sobrando que exercem uma forte
atracao por atomos de oxigénio que é muito eletronegativo, influenciando na superficie
do carvao ativado através da formacdo de grupos que atuam diretamente na
capacidade de adsorcdo do carvao. Os grupos podem estar dispostos nas mais
diversas formas, como: grupos carboxilicos, fendlicos, anidridos carboxilicos, éteres,
cetonas, carbonilas, lactonas, quinonas, aldeidos, entre outros (SCHETINO et al.,
2007; LIMA, 2010; CARVALHO, 2013; MORAIS; SANTANA; LELIS; PAES, 2014;
ROVANI, 2015).

O carvao ativado com ZnCl> apresentou menor quantidade de carbono
organico, podendo indicar que houve uma pirélise incompleta do carvao, para Castro
(2009) a liberacédo de compostos volateis durante a pirdlise, faz com que se obtenha
um aumento no teor de carbono e consequentemente uma diminuicdo de oxigénio e
hidrogénio. Este resultado também pode ser associado a uma grande quantidade de
material inorganico presente no carvao, como por exemplo o agente ativante utilizado
gue pode néo ter sido removido totalmente durante o processo de lavagem. Brum et
al. (2008) produziram e caracterizaram um carvao ativado com ZnCl,, a partir de
residuos de beneficiamento de café; eles observaram um aumento no teor de carbono
do material pirolisado em comparagcdo com o precursor, devido a eliminacdo de

hidrogénio e oxigénio durante a pirdlise.

4.1.4.2 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS)

A analise de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) foi
realizada nos carvdes ativados obtidos, ela € aplicada em certos pontos aleatérios da
amostra, e determina a composi¢cdo elementar do carvao produzido. Os carvbes

ativados possuem entre 87 e 97% de carbono, mas podem conter ainda outros
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elementos como oxigénio, enxofre, nitrogénio e fésforo; visto que € um material
adsorvente, podem estar presentes compostos organicos e inorganicos (LINHARES,
2013). Os espectros das analises de EDS das amostras de carvao ativado séo

apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Espectros de energia dispersiva em raios X para o carvao ativado com
NaOH (A) e ZnCl> (B)
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Fonte: Do autor (2021).

Através do espectro de EDS pode-se verificar a composicdo elementar dos
carvdes ativados obtidos. Entre os principais elementos encontrados estao o carbono
(C), Zinco (Zn), Cloro (CI), Célcio (Ca), Magnésio (Mg) e Silicio (Si), conforme sao

apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Composicéo elementar das amostras de carvdes obtidas por EDS

Elemento Carvéo ativado com NaOH | Carvao ativado com ZnCl;
C (%) 90,67 + 6,17 28,17 +4,34
Zn (%) 5,08 + 3,12 59,34 + 3,51
Cl (%) - 11,49 + 4,11
Ca (%) 3,67+3,12 -
Mg (%) 0,45 + 0,03 0,81 + 1,07
Si (%) 0,13+0,11 0,19 + 0,33

Fonte: Do autor (2021).

De acordo com a andlise aplicada ao carvao ativado com NaOH, pode-se
verificar que o material apresentou uma quantidade adequada de carbono para
carvoes ativados, indicando o sucesso da etapa de pirdlise; além de impurezas como
Zn, Ca, Mg e Si que constituiam o material precursor; Lima (2010) também encontrou
impurezas em carvao produzido a partir da lixivia da cinza da casca do arroz, sendo
eles Si, Ca, K e Mg, destaca-se a auséncia do sédio (Na) que também foi constatada
neste trabalho, indicando que houve um processo de lavagem com éxito, tendo
solubilizado todo o silicato de sédio formado, assim verifica-se que o silicio encontrado

na analise de EDS provém do material precursor.

A andlise de EDS aplicada ao carvédo ativado com ZnCl, comprovou que o
processo de lavagem do material ndo ocorreu com éxito, visto que o maior
componente em massa do carvao obtido € o Zn, proveniente do material ativante
empregado. Ainda que possam ocorrer erros devido aos pontos aleatoérios escolhidos
para a EDS, as analises de MEV e TGA realizadas também indicaram uma possivel

falha na lavagem do adsorvente obtido.

Linhares, Marcilio e Melo (2016), avaliaram os elementos presentes em um
carvao ativado a partir da casca da acécia negra com ativacdo quimica por acido
fosférico (H3POa), obtendo 59% de C, 24,3% de O, 10,2% de P e 7,2% de Au; sendo
este ultimo identificado na andlise devido o processo de metalizacdo das amostras.
Ramos (2014) produziu carvdes ativados a partir de residuos industriais e agricolas,
através do espectro de EDS ele identificou 73,5% de C, 10% de O e 8,5% de K além
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de Na, Mg e CI; o autor observou que os teores de C, O e K aumentaram apos a
carbonizacao/ativacao devido a eliminacdo de compostos oxigenados como monoxido
e dioxido de carbono e agua. Nobre, Motta, Castro e Bianchi (2015) avaliaram a
composicdo elementar CHNS-O de carvéo ativado de residuo madeireiro da regido
Amazonica, eles obtiveram 85,38% de C, 1,60% de H, 1,72% de N, 0,03% de S e por
diferenca 11,25% de O. Martini (2017) produziu carvdes ativados a partir de cinzas de
caldeira impregnados com NaOH, e encontrou um teor de C abaixo do encontrado
neste trabalho, sendo 65,93% no carvéo produzido na propor¢ao 1:1 carvao/NaOH e
69,52% na proporcao 1:3; também estavam presentes os elementos O, Na, Mg, Al,
Si, P, Cae Fe.

Castro (2009) produziu carvbes a partir da borra de café e os ativou com
carbonato de potassio (K2COs3), dioxido de carbono (CO) e agua (H20), obtendo
respectivamente 81, 71 e 59% de C nas amostras, sendo o resultado do carvao
ativado com K>CO3 levemente menor que o encontrado neste trabalho para ativacéo
com NaOH (90,67%) e o carvao ativado comercial (90%). Schneider (2017) produziu
carvao ativado a partir da casca de arroz, obtendo 93,84% de C, 5,81% de O, 0,24%
de Si, 0,17% de K, e 0,13% de Ca. Gomes e Cechinel (2018) verificaram que a
natureza da matéria prima utilizada, interfere na composicdo elementar do carvao
ativado; eles estudaram a remocao de nitrogénio amoniacal por carvao ativado de
0ss0s bovinos, obtendo em massa 23,32% de C, 24,06% de O, 0,43% de Mg, 12,65%
de P e 39,55% de Ca.

4.1.4.3 Analise de adsorcao das amostras por espectroscopia UV/VIS

Foi obtida a curva de calibracdo para o corante azul de metileno utilizando as
concentracdes de 5, 10, 25, 50, 100, 250 e 500 mg.L%, através do comprimento de

onda de 665 nm, conforme mostra a Figura 13.
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Figura 13 — Curva de calibracao para o azul de metileno
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Fonte: Do autor (2021).

O coeficiente de correlacdo (R?) da equacéo obtido, foi de 0,9867 onde pode-
se observar que ha uma pequena margem de erro, porém; o valor esta bem préximo

de 1, indicando que ha uma boa linearidade dos dados.

As isotermas sdo diagramas que servem para relacionar a concentracdo de
equilibrio de uma solucéo, em funcdo da quantidade adsorvida em uma temperatura
constante. Geralmente sdo utilizadas para avaliar a capacidade de adsorcdo de
moléculas especificas por carvbes ativados, também € possivel determinar a area
superficial do material, volume de poros, calor de adsorcao e a distribuicdo estatistica.
Em processos experimentais torna-se possivel avaliar a capacidade de adsorcdo do
adsorvente, adequando corretamente o tipo e as quantidades necessarias do material
(HEYLMANN, 2015).

Os parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para a
adsorcao estdo apresentados na Tabela 10. Os dados foram obtidos através das
Equacbes 1, 2 e 4 utilizando o azul de metileno como adsorbato para os carvbes

ativados com NaOH e ZnCl,, além do carvao ativado comercial.
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Tabela 10 — Parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para a
adsorcao do corante azul de metileno

Modelo R? Constantes
CA com Langmuir 1 K.=8,05.10° gmax= 5,94.10°
NaOH Freundlich 0,8986 Kr= 0,06 1/n=5,26
CA com Langmuir 1 K.=6,81.10° gmax= 3,93.10°
ZnClz Freundlich 0,7196 Kr= 0,03 1/n= 6,25
CA Langmuir 1 Ki=1,8.10* Qmax= 2,37.10°
Comercial Freundlich 0,9327 Kr= 0,05 1/n= 7,69

Fonte: Do autor (2021).

O modelo de Langmuir pressupde a adsor¢cdo como um fenémeno quimico, ele
considera um numero de sitios homogéneos, bem definidos e localizados na estrutura;
sugerindo um processo em monocamadas, em que 0 adsorvente esta ligado a
superficie em sitios diferentes. O K. esta relacionado com a intensidade de interacao
do fluido com o adsorvente (ALFREDO, 2013).

A isoterma de Freundlich sugere que o processo de adsor¢cdo ocorra em
camada heterogénea, onde a constante Kr esta relacionada com a capacidade de
adsorcao, a constante 1/n quando <1 a adsorcao é favoravel, quando >1 a adsorcao
e desfavoravel e se for igual a 1 entédo a isoterma de Freundlich se assemelha a de
Langmuir (CASTRO, 2009; HEYLMANN, 2015).

Através da Tabela 10, pode-se observar que os valores de R? do modelo de
Langmuir para os trés carvfes ativados ficou em 1, indicando que o processo de
adsorcao ocorra em monocamada com um melhor ajuste de dados para este modelo.
Para o modelo de Freundlich o valor de R? também se aproximou de 1 no carvdo
ativado com NaOH e para o carvao ativado comercial sugerindo uma adsorcdo em
multicamadas; ja o carvdo ativado com ZnCl, apresentou baixo coeficiente de
correlacao, indicando baixa aplicabilidade do modelo de Freundlich para a adsorcéo

do carvéao.

Comrelagéo ao parametro 1/n da isoterma de Freundlich, que esta relacionado
com a intensidade da interacdo entre adsorvente e adsorvato; todos os materiais

obtidos apresentaram valores de 1/n <1, indicando um processo quimico de adsorgéo
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gue ocorre em monocamada, os valores obtidos foram de 5,26 para o CA com NaOH,

6,25 para o CA com ZnCl e 7,69 para o CA comercial.

O parametro gmax indica a capacidade maxima de adsorcado em monocamada,
sendo obtido neste trabalho os valores de 5944 mg.g* para o carvdo ativado com
NaOH, 3929 mg.g* para o carvdo ativado com ZnCl, e 2372 mg.g* para o carvéo
ativado comercial. O fator K de ambos os modelos utilizados indica a capacidade de
adsorcao do material, quanto maior a capacidade de adsor¢cao maior deve ser o valor
deste parametro. Os trés carvies ativados analisados apresentaram melhores
resultados para a isoterma de Freundlich. Pode-se observar que o CA obtido que teve

comportamento mais préximo do CA comercial foi aquele ativado com NaOH.

Bugiereck et al. (2014) avaliaram a adsorgéo do corante azul de metileno por
carvao ativado de casca de banana, com ativacdo quimica por H3POs e somente
carbonizacao, obtendo um melhor ajuste de dados para o modelo de Freundlich com
6,89 mg.g! para amostra ativada e 8,36 mg.g* para a amostra apenas carbonizada.
Goncalves et al. (2007) analisaram a capacidade adsortiva de um carvao produzido a
partir de residuo de erva-mate carbonizados a 500°C por 2 h, obtendo um gmax de 230
mg.g. De Sales, Bertoli, Pinto, Magriotis (2015) produziram um carvao ativado a partir
de sabugo de milho impregnado com ZnCl;, os autores observaram um melhor ajuste
dos dados para o modelo de Sips com uma capacidade de adsor¢do de 124 mg.g.
Morais et al. (2015) produziram um carvao ativado a partir do endocarpo de coco com
ativagao fisica por vapor d’agua, obtendo uma capacidade maxima de adsorgcao de
203,04 mg.g* com um melhor ajuste dos dados para o modelo de Freundlich. Brum
et al. (2008) analisaram a adsorcdo de um carvdo ativado obtido do residuo de
beneficiamento do café e impregnado com ZnCl, e obtiveram uma capacidade de
adsorcédo de 188,7 mg.g* para o azul de metileno. Franciski (2018) produziu carvédo
ativado a partir do bagaco de malte ativado com CO», observando um maior ajuste

dos dados para o modelo de Langmuir com capacidade maxima de adsorcao de 161
mg.g>.

A eficacia da remocdo do corante azul de metileno apdés o processo de
adsorcéo também foi avaliada e € apresentada na Tabela 11, em que foi observado a

concentragéo final de corante na solugdo para os tempos de 6 e 20 minutos de

adsorcao.
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Tabela 11 — Eficiéncia do processo de adsorc¢ao dos carvoes ativados

Adsorvente Tempo (min) Eficiéncia (%)
CA com NaOH 6 75,73 £ 17,27
20 80,89 + 18,05

CA com ZnCl, 6 53,49 + 41,39
20 77,02 + 19,91

CA comercial 6 75,74 £ 21,22
20 80,89 + 16,43

Fonte: Do autor (2021).

De acordo com a Tabela 11, pode-se observar que em 6 minutos de adsorcéo
mais de 75% do corante foi removido com o CA com NaOH e com o CA comercial,
apos 20 minutos mais de 80% do corante foi retirado da solucdo pelos adsorventes,
indicando uma boa eficacia na remocdo do azul de metileno. O CA com ZnCl;
apresentou uma baixa eficiéncia em 6 minutos com um alto desvio padrao, indicando
gue a adsorcdo em concentragdes diferentes ocorre em velocidades distintas, e apos
20 minutos apresentou uma eficiéncia inferior aos outros carvdes analisados. As
caracteristicas morfoldgicas e fisico-quimicas dos carvdes, sdo 0s principais fatores

gue influenciam na diferenca de remocéao do corante.

Patias et al (2015) avaliaram a remocé&o do corante azul de metileno através de
um carvao ativado produzido a partir da casca de pequi, obtendo uma eficiéncia de
68% na remocao do corante. Resultado proximo ao encontrado por Gouveia (2014)
ao estudar a remocao de corantes utilizando lodo de estacdo de tratamento de agua
e carvao ativado granular, sendo obtido 61% de remocdo do azul de metileno, com
carvao ativado granular em pH 9,5. A remocao do azul de metileno também foi
avaliada por Morais (2014), que obteve um intervalo de eficiéncia entre 88,54 e
97,73% utilizando um carvao produzido a partir do mesocarpo do coco-da-baia ativado
com HsPO4, CH3COONa e KOH. Heylmann (2015) avaliou a remoc¢ao do azul de
metileno através de um carvdo ativado produzido com caroco de péssego,
carbonizado em temperaturas de 500, 700 e 900°C, obtendo eficiéncia de remocéo do
corante superior a 93% para a amostra carbonizada em 700°C. Gongalves; Nakamura,

Veit (2014) produziram um carvao ativado a partir de residuos da industria cervejeira
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e avaliaram a eficiéncia da remoc¢ao do azul de metileno; obtendo 93,92% de remocéao

do corante.
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5 CONCLUSAO

O carvao ativado obtido através da ativacdo com NaOH apresentou um grande
potencial de utilizacdo, com boas caracteristicas morfoldgicas, térmicas, de superficie
e remocgéao eficaz do corante azul de metileno, indicando que é possivel produzir
carvao ativado a partir do residuo de casca de eucalipto branco. Foi observado que o
carvéao ativado obtido atraves da ativagdo com ZnCl, apresentou morfologia inferior, e
eficiéncia mais baixa na remocao do corante azul de metileno que o carvao ativado
com NaOH e o carvdo ativado comercial; sugerindo que o melhor processo de

ativacéo ocorra com o NaOH.

A classificacdo granulométrica foi realizada com sucesso, obtendo um tamanho

de particulas de 34 mesh para os carvdes ativados obtidos.

Os resultados da analise elementar foram satisfatorios para o carvao ativado
com NaOH, indicando que o carvdo obtido possui um alto teor de carbono como se
espera para este tipo de material, com uma baixa quantidade de impurezas
representados por outros elementos. Na amostra obtida por ativacdo com ZnCl;, a
analise elementar revelou um baixo teor de carbono e alta quantidade de impurezas,

resultantes do processo de lavagem ineficaz do material.

A andlise termogravimétrica demonstrou um bom resultado para estabilidade
térmica dos carvdes ativados. A analise de MEV apresentou estruturas muito porosas
gue é o ideal para carvfes ativados; indicando também uma obstru¢do nos poros do

carvao ativado com ZnCly, causado pela etapa de lavagem ineficiente.

A eficiéncia no processo de remocao do corante foi satisfatoria para o CA com

NaOH, ficando acima de 70% apds 6 minutos de adsorcdo e acima de 80% apos 20
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minutos, valores que quase se igualam ao CA comercial. O carvéo ativado com ZnCl>
apresentou resultados inferiores, sugerindo que sejam feitas alteracdes na
metodologia e nos procedimentos de sua obtencao.

Os trés CA analisados apresentaram melhores ajustes de dados para a

isoterma de Langmuir, indicando um processo de adsor¢do em monocamada.

Pode-se concluir que o residuo da casca de eucalipto branco pode ser utilizado
como um potencial precursor para a producao de carvdes ativados, que podem ser
empregados na adsorgcdo de corantes industriais. Sendo observado uma boa
eficiéncia na remocéo, além de ser uma fonte renovavel e um residuo sem grandes
aproveitamentos pela agroindustria, tornando-se assim uma alternativa mais barata
para a producdo do carvdo ativado além de contribuir para a sustentabilidade e
destinacao final adequada de residuos solidos.
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