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RESUMO

AVELAR, Fabiana Ferreira. Utilizacao de fibras de piacava (Attalea funifera)
na preparacdo de carvies ativados. 2008. 72 p. Dissertagdo (Mestrado em
Agroquimica) — Universidade Federal de Lavras, Lavras'.

As fibras de piagava, residuo da industria de vassouras, foram utilizadas como
material precursor na preparagdo de carvoes ativados. Foram preparados carvdes
ativados quimicamente com cloreto de zinco, acido fosforico e cloreto férrico e
carvoes ativados fisicamente com didxido de carbono e vapor d’agua. Os
carvoes obtidos foram caracterizados por adsor¢do/dessor¢do de N, para calculo
da area BET, analise elementar (CHN), analise termogravimétrica (ATG),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Os materiais foram testados quanto a capacidade de adsorgdo
de contaminantes em meio aquoso: azul de metileno, vermelho reativo, fenol,
jon Cr'’, ion Cu™ e fon Zn™. Os carvdes da piagava apresentaram alto
rendimento ¢ os materiais obtidos por ativagdo quimica tiveram maior
rendimento que os ativados fisicamente. O CA ZnCl, foi o que apresentou maior
area superficial (1190 m? g") e o CA H;POy4, 0 maior volume de poros (0,543
cm’ g"). Pela anélise de CHN, verificaram-se, apds a pirdlise e a ativagio da
piagava, o aumento dos teores de carbono e a diminui¢do dos teores de oxigénio
e hidrogénio. A ATG, sob fluxo de N,, mostrou que os CAs da piagava sdao
estaveis até, aproximadamente, 500°C, com exce¢do do CA FeCl;, o qual
comega a se degradar a 300°C. As micrografias mostraram que as morfologias
dos carvoes preparados sdo semelhantes entre si e diferentes do material
precursor (piacava). Os espectros de infravermelho confirmaram a pirdlise dos
materiais. Os carvies preparados demonstraram ser bons adsorventes dos
contaminantes testados. O CA ZnCl, foi mais eficiente na adsor¢do do azul de
metileno e do Cu™. O CA H,O foi melhor adsorvente para o vermelho reativo e
fenol, enquanto o CA CO, foi para os fons Cr'®e Zn™.

! Orientadora: Maria Lucia Bianchi - UFLA (Orientadora)
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ABSTRACT

AVELAR, Fabiana Ferreira. Utilization of piassava fibers (Attalea funifera)
for activated carbons preparation. 2008. 72 p. Dissertation (Master’s degree
in Agroquimica) — Federal University of Lavras, Lavras®.

The piassava fibers, piassava broom production waste, were used as a precursor
to prepare activated carbons. The activated carbons were prepared by chemical
activation with zinc chloride, phosphoric acid and iron chloride and by physical
activation with carbon dioxide and water steam. The resulting activated carbons
were characterized by N, adsorption/desorption for calculate the BET surface
area, elementary analysis (CHN), thermogravimetric analysis (TGA), infrared
spectroscopy (FTIR) and scanning eletronic microscopy (SEM). The adsorption
capacity of the materials were tested for water contaminants models: methylene
blue, reactive red, phenol, Cr'®, Cu™ and Zn™ ions. The activated carbons
showed high yield, the materials obtained by chemical activation exhibited
higher yield than those obtained by physical activation. The CA ZnCl, showed
the largest surface area (1190 m” g') whereas the CA HsPO, showed the highest
pore volume (0,543 cm® g'). The CHN analysis revealed that the contents of
carbon were increased whereas the contents of hydrogen and oxygen were
decreased after pyrolysis and activation process. The TGA in N, showed that the
activated carbons are stables up to 500°C, except CA FeCls, which is stable up
to 300°C. The SEM images showed that the carbons have similar morphologies,
but they are different of the precursor. The infrared spectra showed that the
materials were pirolysed. The materials are good adsorbents for the tested
contaminants models. The CA ZnCl, was more efficient in the adsorption of
methylene blue and Cu' ion. The CA H,0 was better adsorbent for reactive red
and phenol, while the CA CO, was better for Cr'® and Zn"ions.

*Guidancee Committee: Maria Lucia Bianchi ~-UFLA (Adviser).
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1 INTRODUCAO

As fibras de piagcava sdo responsaveis por quase 97% das fibras
provenientes do extrativismo vegetal. Sua producdo foi, em 2006, de,
aproximadamente, 81 mil toneladas, o que gerou uma receita de R$ 88,9
milhdes. Quase 90% dessas fibras foram produzidas na Bahia (Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2006).

A principal utiliza¢ao das fibras de piagava € na fabricagdo de vassouras
industriais e domésticas, de escovas e de coberturas de quiosques. No entanto,
estima-se que 20% dessas fibras sejam descartadas no processamento industrial,
as quais sdo, na maioria das vezes, queimadas. Sdo poucos os estudos que
relatam a utiliza¢ao dessas fibras residuais.

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado mais
criticos e freqilientes, principalmente devido ao desmedido crescimento
populacional e ao aumento da atividade industrial. Como conseqiiéncia desses
fatores, observam-se grandes alteragdes na qualidade do solo, ar e agua.

A poluigdo da agua por diversos compostos toxicos ¢ motivo de grande
preocupacdo. A procura por novas tecnologias para a remogao desses compostos
do meio aquoso tem ganhado importancia, uma vez que a quantidade de agua
residudria a ser tratada ¢é bastante elevada ¢ as legislagdes ambientais estdo cada
vez mais severas.

Esta ocorrendo um grande desenvolvimento nos processos de adsorcao,
que envolvem a transferéncia de massa de uma fase fluida para a superficie de
um solido, podendo ser bastante eficaz e econdmico no tratamento de efluentes.
E necessario, portanto, buscar materiais de custo relativamente baixo para serem

utilizados industrialmente como adsorventes.



Carvdes ativados sdo eficientemente empregados em muitos processos
de remediagdo ambiental, devido a sua alta capacidade de adsorgdo, a qual
possibilita sua utilizacdo na remocdo de grande variedade de contaminantes
presentes em meio aquoso. Isso porque, além da elevada area superficial, os
carvdes ativados possuem diversos grupos funcionais superficiais com
afinidades para varios adsorbatos, justificando a grande relevancia desse
adsorvente no tratamento de efluentes industriais.

Alguns tipos de residuos sdo vistos, atualmente, com grande interesse,
devido a variada aplicabilidade que podem apresentar em varios ramos
industriais, a facilidade de obtengdo e a importancia economica apreciavel. A
producdo de carvdo ativado a partir de rejeitos solidos, pelo principio da
conversdo térmica, pode ser vantajosa, especialmente quando o material
precursor ¢ abundante e a sua deposigdo se torna um problema ambiental
(Martins et al., 2006).

Nesse contexto, este trabalho foi realizado com o objetivo geral de
preparar carvoes ativados, utilizando-se, como material precursor, residuos de
fibras de piacava provenientes de uma industria de vassouras. Os objetivos
especificos foram: (a) produzir carvoes ativados por meio de processos de
ativagdo quimica e fisica; (b) caracterizar os materiais obtidos e (c) testar os
carvoes ativados preparados como adsorvente de compostos organicos (azul de

metileno, vermelho reativo e fenol) e fons metalicos (Cr'®, Cu™ e Zn"?).



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Piacava

A palmeira Attalea funifera Martius, conhecida por piagava, é espécie
nativa ¢ endémica do sul do estado da Bahia. O nome vulgar piacava ¢ de
origem tupi, traduzido como planta fibrosa, com a qual se faz utensilios caseiros
(Bueno, 1982). Segundo Lima (1984), esta palmeira foi citada na carta de Pero
Vaz de Caminha, quando do descobrimento do Brasil, sem que tenha, entretanto,
tratado do seu uso.

A faixa de incidéncia natural da piagava € restrita a zona costeira (até 60
km para o interior) e ¢ principalmente concentrada entre 13°S e 17°S de latitude,
destacando-se os municipios de Caira, Ilhéus, Nilo Pecanha, Itubera, Taperoa,
Canavieiras, Belmonte e Valenga, como principais produtores. Esta palmeira
tem seu crescimento favorecido em regides de temperatura média quente (24°C)
e alta umidade relativa (>80%) (Vinha & Silva, 1998).

Produtora de fibra longa, resistente, rigida, lisa, de textura impermeével
e de alta flexibilidade, a piagava se desenvolve bem em solos de baixa fertilidade
e com caracteristicas fisicas inadequadas para a exploragdo econdmica de muitos
cultivos. Cada palmeira pode formar de 8-10 kg de fibras, sendo estas de até 4 m
de comprimento, com largura média de 1,1 mm e colhidas uma vez por ano
(D’Almeida et al., 2006).

A necessidade de pouco recurso financeiro para o plantio, a manutengao
e a exploragdo torna a piagaveira uma opg¢ao agricola atraente, pelos reduzidos
riscos e altos rendimentos que proporciona ao investidor. Quando plantadas de
maneira criteriosa e racional, as palmeiras comecam a produzir,

economicamente, a partir do sétimo ano. As fibras devem ser colhidas apenas



uma vez ao ano, para possibilitar a formagao de fibras mais longas ¢ de melhor
valor comercial (Vinha & Silva, 1998).

A importancia econdmica da piagcava estd na extracdo das suas fibras
industriais, destacando-se a fabricagdo de vassouras, o enchimento nos assentos
de carros, cordoaria e escovoes. O residuo obtido de sua limpeza, o qual ¢
conhecido como bagago, fita ou borra, serve para a cobertura de casas, tanto no
meio rural como no urbano. Atualmente, este produto ¢ muito utilizado na
cobertura de quiosques em areas de lazer, como sitios, clubes e pracas. Outro
emprego ¢ como isolante térmico. O bulbo da piacaveira nova ¢ um palmito de
agradavel sabor. A améndoa do fruto (coco) ¢ usada para fazer mingau, farinha e
canjica. O maior emprego do coco, atualmente, ¢ como semente para a formagao
de mudas, mas também constitui uma fonte alternativa de energia, quando
empregado como carvao ou, mesmo, na queima direta em forno industrial. Além
disso, o coco presta-se para o fabrico de botdes, boquilhas de cachimbo, piteiras,
punhos de bengala e objetos de adorno (Melo, 2008).

Os residuos do beneficiamento, limpeza e separacdo da fibra de piacava
podem ser empregados no preparo de substrato para a floricultura tropical, na
composi¢do de aglomerados para isolamento térmico, compostos com latex de
seringueira ou espuma na industria automotiva e na extracdo de substincias
quimicas da fibra para a area biomédica, como membranas de permeabilidade
seletiva (Melo et al., 2000).

Estudos tém sido realizados utilizando-se fibras de piacava, descartadas
de uma industria de vassouras, como refor¢o na preparagdo de compositos de
poliéster reforcados com essas fibras. As propriedades mecanicas de flexdo do
composito obtido foram relatadas por Aquino et al. (2001), enquanto os efeitos
da secagem da fibra e da pressdo de moldagem do compdsito foram estudados

por Deus et al. (2005).



2.2 Carvéo ativado

Carviao ativado (CA) é um material carbonaceo poroso, com grande area
superficial, o qual possui alta capacidade de adsor¢do (Smisek & Cerny, 1970).
Além da sua excelente capacidade de adsorgdo, o carvdo ativado também exibe
atividade catalitica, devido a sua elevada area superficial e as propriedades
quimicas superficiais (Faria et al., 2005).

O CA ¢ de grande interesse em muitos setores econdmicos e relaciona-se
a muitas industrias, tais como de processamento de alimentos, farmacéuticas,
quimica, petroleo e automobilistica, entre outras. E amplamente utilizado como
adsorvente na purificacdo de liquidos e gases, na remocdo de compostos
organicos e metais e também como catalisador e suporte para catalisador.
Carvdes ativados podem ser encontrados na forma de po, granulado ou fibroso,
de acordo com seu tamanho e formato, tendo, cada tipo, sua aplicacio especifica

(Giirses et al., 2006).

2.2.1 Material precursor

As caracteristicas fisico-quimicas do carvdo ativado dependem do tipo
de material precursor utilizado e das condigdes de ativacdo. Na manufatura de
CA podem-se utilizar diferentes precursores de origem vegetal, animal e
mineral. As matérias-primas usadas comumente para a fabricacdo de CA sdo
casca de coco, carvdes minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras (duras
e moles), turfa, residuos de petroleo, ossos de animais, etc. Atualmente, podem
ser utilizados varios materiais abundantes, renovaveis e de baixo custo, os quais
possuem alto contetdo de carbono e baixo conteudo de compostos inorganicos
(Bansal et al., 1988). Entre esses, encontram-se os residuos agroindustriais,
sendo a producdo de CA uma alternativa viavel para o aproveitamento desses

materiais, que sao gerados na colheita e no processamento de produtos agricolas.



Muitos trabalhos tém relatado a produgdo de carvdo ativado a partir
desses residuos, como o uso de carogo de azeitona (Carrasco-Marin et al., 1992;
Alaya et al., 2000), carogo de cereja (Lussier et al., 1994), carogo de pé€ssego
(Molina-Sabio et al.,1995; Arriagada et al., 1997), espiga de milho (Tsai et al.,
1997), casca de noz (Ahmadpour & Do, 1997), casca de arroz (Schettino et al.,
2007), residuo de erva-mate (Gongalves et al., 2007), graos de café (Oliveira et

al., 2005) e varios outros.

2.2.2 Precursores de origem vegetal

Os materiais vegetais, alguns dos quais t€ém sido muito empregados na
producdo de carvdo ativado, sdo constituidos, basicamente, pelos compostos
estruturais ou celulares (celulose, hemicelulose e lignina) e constituintes
menores. Estes ultimos incluem compostos organicos, também chamados de
extraiveis (ésteres, alcoois, esterdides e outros) e inorganicos, ou compostos
minerais (sulfatos, oxalatos, carbonatos ou silicatos de calcio, potassio e
magnésio, principalmente). A propor¢do desses constituintes varia para cada
material (Sjostrom, 1981).

A celulose € um polissacarideo, parcialmente cristalino, constituido por
unidades monoméricas de B-D-glucose unidas por ligagdes glicosidicas do tipo
1-4 (Sjostrom, 1981) e um dos principais componentes da parede celular das

plantas. Sua estrutura é mostrada na Figura 1.
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FIGURA 1. Estrutura da celulose.

A celulose tem uma estrutura linear ou fibrosa, na qual se estabelecem
multiplas ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas das distintas cadeias
de glicose, tornando-as impenetraveis a agua e, portanto, insolaveis (Fengel &
Wegener, 1991).

O termo hemicelulose se refere a polissacarideos de massas moleculares
relativamente baixas, os quais estdo intimamente associados a celulose nos
tecidos das plantas. Enquanto a celulose contém como unidade fundamental
exclusivamente a [B-D-glucose, as hemiceluloses sdo polimeros em cuja
composi¢do podem aparecer, condensadas em proporcdes variadas, diferentes
unidades de agucares, pertencentes aos grupos das pentoses, hexoses, acidos
hexourdnicos e deoxiexoses (Fengel & Wegener, 1989).

A lignina ¢ uma macromolécula de estrutura complexa, encontrada
principalmente na lamela média dos materiais vegetais, atuando como composto
de ligacdo da celulose e polioses, gerando uma estrutura resistente ao impacto,
compressao ¢ dobra (Morais et al., 2005b).

A lignina ¢ um polimero natural proveniente da condensagdo de trés
alcoois precursores: p-cumarilico, coniferilico e sinapilitico (Figura 2). A
proporcao destes trés compostos resulta em diferentes tipos de lignina (Fengel &

Wegener, 1989).
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FIGURA 2. Alcoois precursores da lignina: a) p-cumarilico, b) coniferilico e c)
sinapilitico.

Em relac@o ao preparo de carvoes ativados, a utilizagdo de lignina como
material precursor ¢ vantajosa, uma vez que seu alto conteudo fendlico
proporciona maiores rendimentos em carvdo do que aqueles obtidos dos dois
outros componentes macromoleculares, celulose e hemicelulose (Khezami et al.,
2005).

Os extrativos, considerados constituintes secundarios, sdo compostos
quimicos de baixa massa molecular que ndo fazem parte da estrutura celular.
Sdo soluveis em agua ou em solventes organicos neutros e estdo presentes,
principalmente, na casca dos vegetais. Nesta classe de compostos estdo os 6leos
essenciais, resinas, taninos, graxas e pigmentos (Morais et al., 2005a).

Os constituintes menores (cinzas), mesmo estando presentes em
pequenas quantidades, exercem fungdes importantes no metabolismo da planta e
sd0 essenciais para seu crescimento e desenvolvimento. Os cations mais
encontrados sdo potassio, calcio, magnésio, manganés, sodio e os anions sao
carbonatos, fosfatos, silicatos e sulfonatos (Fengel & Wegener, 1989).

Os dados da Tabela 1 (Schucardt et al., 1995) mostram a constitui¢do das
fibras de piacava. A quantidade de lignina (Klason) encontrada ¢ grande, se

comparada & maioria dos materiais lignoceluldsicos e o teor de cinzas € baixo.



Se o método de determinacdo de lignina for por impregnacdo com acido
sulfurico e depois extragdo, a quantidade de lignina encontrada é ainda maior
(47,5%). Outra caracteristica da lignina da piacava € seu baixo teor de grupos
metoxilas (4,8%), o que indica percentual alto de unidade p-hidroxifenila
(Figura 2a). Como ja dito anteriormente, a grande quantidade de lignina ¢ uma
caracteristica bastante favoravel a utilizacdo dessas fibras na preparacdo de

carvao ativado.

TABELA 1. Analise quimica das fibras de piagava.

Constituinte Teor (%)
Cinzas 0,8
Extrativos 0,7
Lignina (Klason) 45,0
Celulose 28,6
Hemicelulose 25,8

2.2.3 Producéo de CA

Carvdes ativados sdo obtidos por meio de duas ectapas basicas: a
carbonizacdo pela pirdlise do precursor e a ativagdo propriamente dita. A
carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do precursor em
atmosfera inerte a temperatura superior a 473K. E uma etapa de preparagdo do

material, na qual se removem componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO, e
CH,), produzindo uma massa de carbono fixo ¢ uma estrutura porosa primaria

que favorece a ativacdo posterior. Os parametros importantes que irdo

determinar a qualidade e o rendimento do produto carbonizado s@o: a taxa de



aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de arraste e a natureza da
matéria-prima. A ativagdo, processo subseqiiente a pirdlise, consiste em
submeter o material carbonizado a rea¢des secundarias, visando ao aumento da
area superficial. E a etapa fundamental na qual sera promovido o aumento da
porosidade do carvdo. Deseja-se, no processo de ativacdo, o controle das
caracteristicas basicas do material (distribuicdo de poros, area superficial
especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica, etc.) de acordo
com a configuragdo requerida para uma dada aplicagdo especifica (Claudino,
2003).

A maior parte dos materiais carbonaceos possui certo grau de
porosidade, com area superficial variando entre 10 ¢ 15 m* g"'. No decorrer da
ativagdo, a area superficial aumenta com a oxidagdo dos atomos de carbono.
Apos esse processo, o carvio pode apresentar area superficial acima de 800 m’
g (Claudino & Minozzo, 2000).

O desenvolvimento da area superficial interna e da porosidade,
especialmente micro ¢ mesoporos, ¢ de grande importancia, uma vez que
permite ao carvdo adsorver altas quantidades de varios tipos de substincias
gasosas ¢ liquidas. Devido a tais caracteristicas, carvdes ativados tém sido
usados ha milhares de anos e tem se tornado, atualmente, um adsorvente
extremamente versatil e de grande significancia industrial. A alta area superficial
¢ a porosidade do carvdo ativado sdo resultantes do processo de ativagdo fisica
ou quimica (Kyotani, 2000). Esses processos de ativagdo visam a obtengdo de
carvao com porosidade bem desenvolvida pela retirada de componentes como
alcatrdo, creosoto e naftas, além de outros residuos organicos que possam
obstruir os poros. Essas técnicas levam a formacdo de sitios eletricamente
insaturados, os quais intensificam sua capacidade adsortiva (Claudino, 2003).

Agentes desidratantes e ou oxidantes, tais como acido fosfoérico, acido

sulfurico, acido nitrico, cloreto de calcio, hidroxido de potassio, hidroxido de

10



sodio, persulfato de amoénio e cloreto de zinco, produzem a ativagdo quimica do
carvdo. Esses tratamentos modificam significativamente a area superficial e a
estrutura de poros do material original adsorvente. Ativagdo quimica envolve
impregnagdo do material precursor com esses reagentes quimicos, antes ou apos
a etapa de pirdlise. A caracteristica comum desses agentes impregnados € sua
habilidade para carbonizagdo e, conseqiientemente, o desenvolvimento de uma
estrutura porosa desejavel. Dentre os agentes de ativagdo quimica, o cloreto de
zinco ¢ 0 mais comumente usado no processo de preparacdo de carvao ativado
(Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio, 1992).

A ativagdo fisica consiste na reagdo do carvdo com gases contendo
oxigénio combinado (geralmente, vapor d' 4gua ou gas carbonico ou ambos).
Nesse modo de ativagdo, a matéria-prima € inicialmente transformada em carvao
por processo de pirdlise e o produto € a seguir submetido a acdo dos gases
oxidantes a elevadas temperaturas (Ledo, 1986).

A ativacdo quimica apresenta muitas vantagens, quando comparada a
ativagao fisica. Entre elas estdo: menor temperatura na pirélise, o processamento
ocorre geralmente em apenas uma etapa, alto rendimento, area superficial maior,
a microporosidade pode ser melhor desenvolvida e controlada, se desejavel
(Lillo-Rédenas et al., 2003). Dentre as desvantagens, estdo a corrosividade do

processo, o estagio de lavagem e o custo mais elevado (Teng & Lin, 1998).

2.2.4 Porosidade

O controle da distribui¢do do tamanho de poros é um aspecto importante
na preparacao de carvdes ativados. As diferengas nas caracteristicas de adsorgao
podem estar relacionadas com a porosidade do material. Segundo a International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os poros podem ser

classificados quanto a sua forma e dimensao.
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Na classificagdo quanto a forma, os poros podem ser: poro aberto, poro
fechado, poro de transporte ¢ poro tipo gaiola. Um esquema apresentando esses
tipos de poros pode ser visto na Figura 3. O poro aberto ¢ aquele que se
comunica com a superficie externa, enquanto o poro fechado é uma cavidade
isolada, & qual ndo esta associada a adsor¢do de substancias. O poro aberto, que
permite fluxo de um fluido, ¢ denominado poro de transporte, ¢ pode apresentar

cavidades (poro tipo gaiola) que ndo contribuem com o fendmeno de transporte.

FIGURA 3. Diferentes tipos de poros em um so6lido: A - poro aberto, F -poro
fechado, T - poro de transporte e G - poro tipo gaiola (Gregg &
Sing, 1982).

Os poros podem ser classificados, quanto a sua dimensdo, em
microporos, mesoporos € macroporos. Os microporos sdo aqueles com diametro
inferior a 2 nm; os mesoporos apresentam dimensdo entre 2 ¢ 50 nm e os
macroporos sdo aqueles maiores que 50 nm.

Tem sido proposto (Krupa & Cannon, 1996) que os microporos no

carvdo ativado sdo formados por fissuras devido a remog@o completa ou parcial
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das lamelas grafiticas durante a ativag@o da estrutura microcristalina do carbono
ou devido ao alinhamento ndo paralelo dessas camadas. Os mesoporos tém
formas menos regulares e compreendem os vazios entre os cristalitos onde se
localizavam os compostos volateis e o carbono ndo-grafitizado (Miura &
Hashimoto, 1984). Os macroporos também t€m formas irregulares.

Todos os carvdes ativados contém micro, meso € macroporos em sua
estrutura, mas a propor¢ao relativa varia consideravelmente, de acordo com o
precursor ¢ o processo de fabricagdo utilizado. Em geral, carvdes ativados sdo,
principalmente, microporosos, mas, em aplicacdes em fase liquida, meso e
macroporos sdo muito importantes para facilitar o acesso das moléculas do

adsorbato para o interior da particula (Soares, 1998).

2.3 Processo de adsorgéo

Adsor¢do € um processo fisico-quimico em que uma espécie quimica (o
adsorbato) se fixa na superficie de outra espécie quimica, denominada
adsorvente (Atkins, 1999). E um processo dinimico em que moléculas sio
continuamente trocadas entre uma solugao ¢ o adsorvente.

Existem dois tipos principais de adsor¢do: fisica e quimica. A adsorcéo
fisica ¢ um fenomeno reversivel, no qual se observa, normalmente, a deposi¢ao
de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forcas
atuantes na adsorgdo fisica sdo as forgas de Van der Walls, que operam em
estados liquido, solido e gasoso. As energias liberadas sdo relativamente baixas
e atinge rapidamente o equilibrio. Na adsor¢do quimica, ou quimissor¢ao, ocorre
efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida, ocasionando a
formagdo de uma unica camada sobre a superficie solida de forma irreversivel e
a liberacdo de uma quantidade de energia consideravel, da ordem de uma reagao

quimica (Ruthven, 1984).
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O mecanismo de adsor¢do de substincias em um so6lido poroso pode
envolver as seguintes etapas:

- difusdo das moléculas do adsorbato da solugdo para a superficie

externa do adsorvente;

- adsorcao das moléculas na superficie externa do sélido por meio de

interagoes moleculares;

- difusdo das moléculas do adsorbato da superficie externa para o

interior do sélido poroso;

- adsorcao no interior do adsorvente.

A primeira etapa da adsor¢do pode ser afetada pela concentracdo do
adsorbato e pela agitagdo (Sun & Xiangjing, 1997). Portanto, um aumento da
concentracdo do adsorbato pode acelerar a difusdo das moléculas da solugao
para a superficie do solido. A segunda etapa da adsorcdo é dependente da
natureza das moléculas do adsorbato e a terceira etapa ¢é, geralmente,
considerada a etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes
microporosos (Soares, 1998).

As caracteristicas da adsor¢@o em carvao ativado s@o determinadas pela
sua estrutura de poros (magnitude e distribui¢do de volume de poros) e quimica
de superficie (tipos de grupos funcionais presentes). Os tamanhos de poros, que
fornecem a maior capacidade de adsorgdo, geralmente se correlacionam com as
dimensdes das moléculas do adsorbato: a adsor¢do de pequenas moléculas se
relaciona com o volume microporoso ¢ a adsor¢do de grandes moléculas (como
as moléculas de corantes) se correlaciona mais diretamente com o volume de
meso ¢ macroporos (Krupa & Cannon, 1996).

Nos carvdes ativados podem existir grupos funcionais, tais como
carboxilas, fenois, lactonas e éteres, entre outros (Figura 4), os quais determinam
o carater acido-base desses materiais. A mudanca elétrica dos grupos da

superficie pode também aumentar ou diminuir a adsor¢do de determinadas
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moléculas. Se o adsorbato tem a mesma carga eletrostatica da superficie do
carvao, ocorre repulsdo, o que leva a diminui¢do da adsor¢do. Entretanto, se o
adsorbato e a superficie do carvdo possuem cargas opostas, a adsor¢do aumenta

(Aygiin et al., 2003).

FIGURA 4. Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvdes ativados
(Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio, 1998; Menéndez, 2008).

A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pela temperatura, pH,
concentracgdo inicial do adsorbato, agitacdo do sistema, tamanho das particulas
do adsorvente e sua distribuicdo de tamanho dos poros (Sun & Xiangjing, 1997).

A quantidade de adsorbato na superficie do adsorvente decresce com o
aumento da temperatura, ja que todos os processos de adsor¢@o sdo exotérmicos.

A uma temperatura constante, a quantidade adsorvida aumenta com a
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concentracdo do adsorbato, ¢ a relagdo entre a quantidade adsorvida ¢ a
concentracdo ¢ conhecida como isoterma de adsor¢do (Claudino, 2003).

O estudo das isotermas de adsor¢do indica a capacidade maxima de
adsorc¢do dos adsorventes em condigbes experimentais (Ayyappan et al., 2005).
As isotermas podem, freqlientemente, ser representadas por equagdes simples
que relacionam diretamente a quantidade adsorvida em funcdo da concentracdo
do adsorbato. Essas equag¢des provém de modelos teoéricos, sendo mais
utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich ¢ BET (Brunauer-Emmet-

Teller).

2.3.1 Modelo de Langmuir

Irving Langmuir, um quimico americano, desenvolveu uma isoterma de
equilibrio teodrica relacionando a quantidade de soluto adsorvida na superficie
com a concentragdo do soluto. O modelo de Langmuir ¢ baseado na formagao de
uma monocamada de adsorbato na superficie do adsorvente, na qual todos os
sitios sdo idénticos e energeticamente equivalentes (Senthilkumaar et al., 2006).

A forma linear da isoterma de Langmuir ¢ dada na Equacéo 1:

Ce 1 1 Ce
=— 4+ — (Equacgao 1)
Qe KL qm qm

em que: C. é a concentragdo da solugdo no equilibrio (mg L™), Q. ¢ a quantidade
adsorvida por unidade de peso do solvente (mg g'), qm ¢ K. caracterizam,
respectivamente, a capacidade maxima de adsor¢do (mg g') e a constante de
equilibrio de Langmuir (L mg™). Os valores de q., ¢ K| sdo calculados por meio
da inclinagdo e do intercepto da forma linear C./Q. versus C. (Kumar &

Sivanesan, 20006).
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2.3.2 Modelo de Freundlich

Herbert Max Finley Freundlich, um fisico-quimico aleméo, apresentou
uma isoterma de adsor¢do empirica para adsor¢des ndo ideais em superficies
heterogéneas ¢ em varias camadas (Kumar & Sivanesan, 2006). A expressdo

matematica da isoterma de Freundlich ¢ apresentada na Equacdo 2:

Q.=KpC/™ (Equagdo 2)

em que C. e Q. sdo a concentracdo do adsorbato na fase liquida e solida,
respectivamente, ¢ Kr e 1/n os coeficientes de Freundlich. A equacgdo ¢
convenientemente usada, em sua forma linear (Equagdo 3), pela aplicacao de

logaritmo nos dois termos da Equagao 2:

log Q. = log K¢+ 1/n log C, (Equagdo 3)

A constante Ky pode ser definida como um coeficiente de sorgao, o qual
representa a quantidade de absorbato por unidade de concentragdo de equilibrio.

A inclinagdo 1/n é a medida da intensidade de sor¢do (Khezami et al., 2005).

2.3.3 Equacdo BET

A equacdo BET (Brunauer-Emmet-Teller) foi desenvolvida com o
objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de adsor¢do com a
area especifica de um solido. E um modelo simples de isoterma que leva em
consideragdo a adsor¢do em multicamadas, permitindo calcular a capacidade da
monocamada e a area superficial do carvao. Nesta equagdo, considera-se que a

adsor¢do ocorre em multicamadas independentes e imoveis, sendo o equilibrio
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alcangado para cada camada e, além da primeira camada, a adsor¢do ¢
aproximadamente igual a condensacdo (Mezzari, 2002).

A isoterma de BET ¢ descrita na equacao 4:

Q.= qm b C. (Equagdo 4)

(Cs - Ce) [1 + (b'l) Ce/cs]

em que Q. e g, t€m o mesmo significado que aquele apresentado no modelo de
Langmuir, isto ¢, quantidade adsorvida por unidade de peso do solvente (mg g™)
e capacidade maxima de adsor¢do (mg g"), respectivamente; b esta relacionado
com a saturacdo em todas as camadas; C. € a concentragdo de equilibrio no
fluido e C; ¢ a concentrag@o do soluto na saturagdo de todas as camadas (Gregg

& Sing, 1982).

2.4 Contaminantes em meio aquoso

O tratamento de aguas residudrias utilizando-se a técnica de adsorgdo
esta recebendo crescente atencdo, visto que os padroes de qualidade para
disposi¢do de efluentes estdo cada vez mais rigidos. Carvdo ativado é o
adsorvente mais comumente usado e é eficiente na remogao de varios poluentes,
tais como fenol, corantes acidos e basicos € metais pesados de solu¢des aquosas

(Kumar & Sivanesan, 2006).

2.4.1 Corantes

As industrias téxteis utilizam diversos corantes no processo de
tingimento de tecidos. Corantes sdo uma classe de compostos cujas moléculas
apresentam dois componentes-chave: o grupo cromdforo, responsavel pela cor e

o grupo funcional, que se liga as fibras. Existem centenas de corantes
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conhecidos na literatura, que sdo classificados, por sua natureza quimica ou em
termos de sua aplicacdo ao tipo de fibra (Soares, 1998).

Os corantes sdo aplicados em varios substratos (materiais téxteis, papel,
couro, etc.), sendo provenientes de um liquido, onde sdo completamente ou
parcialmente soluveis (Zollinger, 1991).

Mesmo estando presentes em pequena quantidade nos efluentes, os
corantes sao muito maléficos por diversas razdes. A polui¢do de corpos d’agua
com estes compostos provoca, além da poluicdo visual, alteragdes em ciclos
bioldgicos, afetando, principalmente, processos de fotossintese (Kunz et al.,
2002). Além desse fato, eles ndo sdo facilmente removiveis por meio dos
processos tradicionais de tratamento de efluentes e estudos tém mostrado que
algumas classes de corantes, principalmente azocorantes, e seus subprodutos,
podem ser carcinogénicos e ou mutagénicos (Dallago et al., 2005).

Alguns processos visando a eliminagdo desses contaminantes, como a
adsorgdo, encontram grande aplicagdo industrial, pois associam baixo custo e
elevadas taxas de remocdo. Além disso, em alguns casos, por ndo se tratar de um
método destrutivo, possibilita a recuperagdo do corante sem perda de sua
identidade quimica (Al-Degs et al., 2000).

A retencdo dos corantes por materiais adsorventes envolve varias forgas
atrativas, como interacdo i0nica, forcas de Van der Waals, ligagdes de
hidrogénio e ligacdes covalentes. Dependendo do tipo de corante, uma ou mais
forgas véo atuar sobre o processo de fixagdo. Nos corantes reativos, devido ao
grupo eletrofilico, a principal forma de interacdo com a fibra se da por ligagoes
covalentes. No entanto, devido a presenca de grupos sulfonatos, esta classe de
corantes apresenta também carater anidnico, responsavel por interagcdes de
carater eletrostatico (Dallago et al., 2005). O corante vermelho reativo (Figura

5), muito utilizado na industria téxtil, € um exemplo dessa classe de compostos.
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FIGURA 5. Estrutura do corante vermelho reativo

Os processos de adsorcdo em carvdao ativado apresentam grande
eficiéncia no tratamento de efluentes téxteis, contudo, devido ao fato de a
superficie quimica do carvdo ser positiva, a adsor¢do de corantes de carater
cationico ¢ uma limitagdo bastante importante (Al-Degs et al., 2000). O azul de
metileno, cuja estrutura ¢ apresentada na Figura 6, é um corante de carater
cationico. Ele ¢ muito utilizado como composto modelo para adsor¢des de
compostos organicos de tamanho médio em solug¢des aquosas (Stavropoulos &

Zabaniotou, 2005).

5

FIGURA 6. Estrutura do corante azul de metileno.
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2.4.2 Fenol

Os compostos fendlicos sdo introduzidos em corpos aquaticos por meio
das emissoes de efluentes industriais, tais como os de papel e celulose, refino de
petrdleo, petroquimica, siderargica e plasticos. O fenol, em particular, devido a
sua alta volatilidade e solubilidade em agua, confere problemas de gosto ¢ odor
em 4guas potaveis, mesmo em niveis de uma parte por bilhdo (ug L) (Calace et
al., 2002). O limite maximo permitido de fendis totais em efluentes é de 0,5 mg
L (Brasil, 2005).

Fenol ¢ usado também como um soluto de referéncia primaria em
estudos de adsor¢do em fase liquida e também ¢é usado para determinar a area
superficial especifica dos adsorventes (Nevskaia et al., 1999). A adsor¢do de
fenol ocorre em ultramicroporos (didmetro menor que 0,7 nm) e microporos
(didmetro menor que 2 nm), os quais sao menores que o diametro molecular do
fenol, que ¢ de 0,62 nm (Daifullah & Girgis, 1998).

A porosidade ¢ um pardmetro muito importante para o mecanismo de
adsor¢do de fenol, mas ndo € o Unico parametro que deve ser considerado:
caracteristicas quimicas do adsorvente também podem ter grande influéncia na
remocao de fenol (Phan et al., 2006). Fenol é considerado um acido fraco, sua
estrutura pode ser vista na Figura 7; sendo assim, a adsor¢@o de fenol deve ser

maior em carvdes ativados com grupos funcionais superficiais basicos.

OH

FIGURA 7. Estrutura do composto organico fenol.
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2.4.3 Metais

Metais pesados sdo freqiientemente langados nos ambientes aquaticos
por meio de varias fontes, como as industrias de fundigdo, té€xteis, curtumes,
microeletronica, fertilizantes, pesticidas ¢ mineragdo, embora as dguas naturais
também possam conter metais toxicos (Francischetti, 2004). Efluentes contendo
metais, como cadmio, chumbo, cromo, cobre e =zinco, exibem elevada
biotoxicidade, em geral com efeitos acumulativos no bioma (Rocha et al., 2006).

Virias tecnologias tém sido desenvolvidas para tratamento de aguas
contaminadas por metais. Os métodos mais comumente usados para a remog¢ao
de ions metalicos de efluentes industriais sdo: precipitacdo quimica, extracao
com solvente, oxidagdo, reducdo, dialise/eletrodialise, extragdo eletrolitica,
osmose reversa, troca idnica, evaporacao, dilui¢do, adsor¢ao, filtragdo, flotagdo,
floculagdo, sedimentacao, etc. (Mohan & Singh, 2002).

Enquanto muitos carvdes ativados sdo usados para a adsorcdo de
compostos organicos, alguns estudos tém mostrado que alguns carvoes podem
seqiiestrar ions metalicos da solugdo. A remocdo de metais supde ser funcdo de
grupos superficiais acidos ou polares do carvao (Toles et al., 1997).

fons cromo podem estar presentes em aguas e efluentes liquidos na
forma trivalente (Cr+3) e ou nas formas hexavalentes (Cr207)-2 e (CrO4)-2. As
duas formas de cromo hexavalente sdo dependentes do pH do meio e, em pH
acima de 6,0, predomina o ion cromato (CrO4)-2. Os ions dicromato (Cr207)-2
apresentam maior toxicidade do que os ions cromato (Francischetti, 2004).

As principais fontes de contamina¢do com ions cromo sao efluentes de
industrias de galvanizagdo e curtumes. A alta toxicidade de Cr'® exige que
métodos de tratamento eficientes sejam aplicados, especialmente no tratamento
de agua potavel (Verma et al., 2006).

O cobre ¢ um metal essencial a saide humana, estando presente em

todos os fluidos e muitos tecidos humanos. O excesso de cobre pode ser toxico,
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por causa da afinidade do metal com grupos S-H de muitas proteinas e enzimas,
estando associado a doencas, como epilepsia, melanoma e artrite reumatoide,
bem como a perda de paladar (Sargentelli et al., 1996).

O cobre chega as aguas de superficie, principalmente, por meio de
descartes de efluentes industriais. A principal aplicagdo do cobre € na industria
eletrolitica e na produgio de ligas que contenham este metal. E altamente toxico
para os peixes, sendo sua toxicidade aumentada na presenca de cadmio, zinco ou
mercurio (Barros, 2001).

Quantidades-traco de zinco sdo essenciais a vida. Entretanto, em

grandes quantidades, este metal é um elemento toxico. Os principais sintomas de
toxicidade por zinco sdo irritabilidade, rigidez muscular, perda de apetite e
nausea. Porém, sua toxicidade para o sistema aquatico ¢ muito maior do para os
organismos de sangue quente (Gémez-Tamayo et al, 2008).
O zinco ¢ usado, principalmente, como protetor de corrosdo para produtos de
ferro e ago, em ligas, entre outras aplicacdes. Indistrias farmacéuticas, de
galvanizagdo, de pigmentos, de inseticidas e de cosméticos sdo alguns exemplos
de industrias que langam grandes quantidades de metais durante a produgio,
entre eles o zinco (Kazemipour et al, 2008).

Devido a natureza anidnica, o ion (Cr207)-2 pode se associar a
superficies solidas carregadas positivamente por atracdo eletrostatica. Ja os ions
Cu™ e Zn™ sdo atraidos por superficies que apresentam cargas negativas. A
remocdo desses metais do meio aquoso, por meio da adsor¢do em carvao
ativado, depende da concentra¢do dos ions, da dosagem de carvao e do pH do
meio (Mohan & Singh, 2002).

A resolugdo n® 357 do Brasil (2005) estabelece as condigdes e os padrdes
de lancamento de efluentes nos corpos aquaticos. Os limites maximos
permitidos para cobre, cromo e zinco sdo de 1 mg L, 0,5 mg L™ e 5 mg L™,

respectivamente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Obtencdo das fibras de piagava

As fibras de piacava foram obtidas a partir de residuos de uma industria
de vassouras, no municipio de Campo Belo, MG. Elas foram lavadas, secas em
estufa, a £105°C e, em seguida, moidas. O material foi peneirado, utilizando-se,
no preparo dos carvoes ativados, apenas a fracdo com granulometria menor que

40 mesh.

3.2 Preparacdo dos carvoes ativados (CAS)
3.2.1 Ativagdo quimica

As fibras de piagava foram impregnadas com cloreto de zinco (ZnCl,),
acido fosforico (H;PO,) ou cloreto férrico (FeCl;), na proporgdo de 1:1, em
massa. Em seguida, foram secos em estufa, a 110°C, por 24 horas. Esses
materiais foram submetidos a aquecimento programado de 10°C min™, sob
atmosfera inerte (N;), em forno tubular, para a formagao do material carbonaceo.
Os materiais impregnados com ZnCl, e H;PO, foram pirolisados ¢ ativados, a
500°C, por 3 horas, enquanto para aquele impregnado com FeCl;, a temperatura
final foi de 280°C, por 3 horas.

Os carvoes obtidos da ativagdo com ZnCl, e FeCl; foram lavados com
solucdo de acido cloridrico 1:1, por uma hora, a quente. Em seguida, foram
lavados com agua destilada até pH neutro. O carvdo ativado com H;PO, foi
lavado com agua quente por uma hora, sendo, em seguida, lavado com agua
destilada até pH neutro. Os materiais, apés a lavagem, foram secos em estufa, a

105°C, por 24 horas e foram denominados CA ZnCl,, CA H;PO, e CA FeCls.
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3.2.2 Ativacao fisica

As fibras de piagava foram pirolisadas em forno tubular, a 500°C, por 3
horas, com rampa de aquecimento de 10°C min™, sob atmosfera de nitrogénio.
Em seguida, parte do material carbonizado foi ativada com diéxido de carbono e
outra parte foi ativada com vapor d’agua, sendo ambas as ativagdes a 850°C, por

1 hora. Os carvdes ativados obtidos foram chamados de CA CO, e CA H,O.

3.2.3 Rendimento
O rendimento dos carvdes ativados preparados foi calculado pela

Equacao 5:

X(%) = m . 100 (Equagdo 5)

em que X é o rendimento (%), m é a massa final (g) dos CAs ¢ mg é a massa (g)

de amostra do precursor.

3.3 Caracterizacdo dos CAs
3.3.1 Area superficial BET

A area superficial e a distribuicdo de tamanho dos poros dos materiais
foram obtidas por meio das isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N, a 77K, em
equipamento Autosorb-1, Quantachrome. As amostras foram inicialmente
tratadas a 250°C, sob fluxo de nitrogénio, por doze horas. A area superficial
especifica foi calculada pelo método BET e a distribuicdo de tamanho de poros

foi calculada pelo método DFT.
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3.3.2 Analise elementar (CHN)
Os materiais (aproximadamente 3 mg de cada) foram analisados quanto
aos teores dos elementos C, H ¢ N, em um aparelho Flash EA série 1112. O teor

de oxigénio foi obtido por diferenca.

3.3.3 Analise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica da piacava ¢ dos CAs preparados foram
realizadas em um analisador termomecanico Shimadzu DTG-60AH. Utilizaram-
se, aproximadamente, 10 mg de cada amostra, sendo estas aquecidas a 30°C
min”', de 25°C a 900°C, sob fluxo de N, ou aquecidas a 10°C min™', de 25°C a
900°C, sob fluxo de ar.

3.3.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A morfologia superficial dos materiais foi analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), em um apareclho LEO EVO 40XVP,
empregando tensdo de 25kV. As amostras foram montadas sobre uma
plataforma de aluminio, utilizando-se fita de carbono dupla face e, em seguida,

cobertas com uma fina camada de ouro em evaporador (Balzers SCD 050).

3.3.5 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A andlise dos materiais por espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada em equipamento Digilab
Excalibur, série FTS 3000, na faixa espectral de 400 a 4000 cem’ e resolugdo de

4 cm™. As amostras foram preparadas em forma de pastilhas de KBr.

3.4 Cinética de adsorcéo
A cinética de adsorgdo foi realizada utilizando-se 10 mg dos CAs e 10

mL de solugdes de azul de metileno, vermelho reativo, fenol, Cr', Cu** e Zn",
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na concentragio de 50 mg L. Em intervalos predeterminados, aliquotas das
solucdes eram retiradas e suas concentra¢des determinadas. Utilizou-se um
aparelho UV-visivel (Biosystems, modelo SP-2000 UV) para a determinagdo
das concentragdes de azul de metileno (A=665 nm), Cr'® (A=430 nm), fenol
(A=270 nm) e vermelho reativo (A=540 nm) e um espectrofotometro de absor¢ao

atomica (SpectrAA 110 Varian) para os fons Cu™ e Zn".

3.5 Testes de adsorcéo

Os carvoes ativados obtidos foram testados na adsor¢do de compostos
organicos (azul de metileno, fenol e vermelho reativo) e ions metélicos (Cr™®,
Cu'? e Zn'?). As isotermas de adsor¢do foram obtidas empregando-se 10 mg de
adsorvente ¢ 10 mL das solug¢des de diferentes concentragdes de adsorbato, os
quais foram mantidos sob agitacdo de 100 rpm, durante 24 horas, a temperatura
ambiente (25£2°C). A determinagdo da concentragdo de equilibrio foi realizada
no UV-visivel (Biosystems, modelo SP-2000 UV) para o azul de metileno
(A=665 nm), Cr'® (A=430 nm), fenol (A=270 nm) e vermelho reativo (A=540
nm). As concentragdes remanescentes de Cu'> e Zn"* foram determinadas por
espectrometria de absor¢ao atdmica (SpectrAA 110 Varian).

Foram preparadas curvas de calibragdo com solugdes de concentracdes
variando de 0-1000 mg L™, para o azul de metileno, o fenol e o Cr'°. Para o
vermelho reativo ¢ o Cu, as concentragdes foram de 0-500 mg L™ e, para o
Zn"?, foram de 0-200 mg L. As solugdes de Cr'® foram preparadas a partir da
dissolugdo do sal de dicromato de potassio (K,Cr,0;), as de Cu foram
preparadas a partir do sulfato de cobre pentaidratado (CuSO,.5H,0) ¢ as de
Zn"?, a partir do sulfato de zinco heptaidratado (ZnSO4.7H,0).

A quantidade de adsorbato que foi adsorvida, por unidade de massa de

adsorvente, foi calculada pela Equagdo 6:
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G (Co—Ca) V (Equagio 6)
eq 0~ Y“eq

m

em que Co (mg L) e Ceq (mg L") representam as concentragdes inicial e no
equilibrio, respectivamente; V (L) é o volume de adsorbato e m (g) ¢ a massa de
adsorvente. Os dados obtidos foram analisados utilizando-se os modelos de
Langmuir e Freundlich. Para efeito de comparagdo, os testes também foram

realizados com o CA comercial da Merck.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimento
Os rendimentos percentuais obtidos no preparo dos carvdes ativados da

piagava sdo mostrados na Tabela 2.

TABELA 2. Rendimento percentual dos carvoes ativados da piagava.

CA ch12 CA H3PO4 CA FeCl3 CA C02 CA HzO

45,8% 55,8% 52,7% 29,8% 23,3%

Observa-se que os materiais obtidos por ativa¢do quimica apresentam
maior rendimento do que os obtidos por ativacdo fisica. Isto ¢ decorrente da
menor temperatura utilizada na ativagdo quimica, o que reduz a quantidade de
compostos liberados por volatilizagdo. Os rendimentos do CA H;PO, (55,8%) e
do CA CO; (29,8%) foram os maiores dentre os materiais obtidos por ativacao
quimica e fisica, respectivamente.

A preparagdo de carvao ativado a partir de fibra téxtil (viscose),
realizando ativa¢do quimica com diferentes agentes ativantes, foi descrita por
Huidobro et al. (2001). O rendimento obtido com o H;PO4 como ativante foi
superior ao obtido quando se utilizou ZnCl, ou FeCl;. No entanto, nenhum dos
trés carvOes ativados apresentou rendimento superior a 35%. Esse mesmo
material precursor (viscose) foi utilizado na preparagdo de carvoes ativados por
ativagdo fisica com dioxido de carbono e vapor d’agua (Rodriguez-Reinoso et

al., 2000). Os carvoes que foram submetidos a uma etapa de carbonizacdo antes
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do processo de ativagdo apresentaram rendimento entre 9%-16%, quando
ativados com CO, e entre 7%-17%, quando ativados com vapor d’agua.

A fibra da piacava apresenta grande quantidade de lignina, quando
comparada com outras fibras lignocelulésicas (d’ Almeida et al., 2006). Portanto,
esses elevados valores de rendimento ja eram esperados, uma vez que a lignina

apresenta alta estabilidade térmica.

4.2 Area BET

As isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N, a 77K da piagava e dos
carvoes ativados obtidos sdo mostradas na Figura 8. O CA ZnCl, foi o material
que apresentou o maior volume de N, adsorvido, seguido pelo CA H;PO, e pelo
CA H,0, enquanto a piagava foi o material com menor volume adsorvido. As
isotermas dos carvoes apresentam elevada adsor¢do a baixas pressoes de N, nao
variando significativamente com o aumento da pressao relativa, comportamento
este que € tipico para materiais microporosos.

A distribuicdo de volume de poros do CA ZnCl,, do CA H;PO4 e do CA
FeCl; pode ser vista na Figura 9. Observa-se que a distribuicdo de poros dos
materiais se concentra na regido dos microporos (poros com didmetro menor que
2 nm). N@o foi possivel obter o grafico de distribuicdo de volume de poros dos

carvoes produzidos por ativacdo fisica (CA CO, e CA H,0).

30



340 CAZnCl,
320 _/.¢.¢.¢-=-fl"£"'
.f’

—a—a—a—a—a—a—u-N

P
(o))
™
IS
(&)
k)
()
1S
=
s
Ve Vg V=Y -V —y=V-Fy Y y-V-F W™
80 gy—v——v— 7 CA FeCl,
60
40
20 Piacava

0 aneeD & O 0 ®-0- 00 00000000000

- - - - -
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presséo relativa P/P0

FIGURA 8. Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N, a 77K da piagava, do CA
Zl’lClz, CA H3PO4, CA FCC13, do CA C02 edo CA Hzo

—=—CAZnCl,
0,074 —A—CAHPO,
- —&— CAFeCl,
0,06
Mesoporos
0,05
‘T‘c) 4
“c 0,04
o |
(4]
£ 0,03
=
3 .
> 0,024
. aa,
0,01 “‘M.“AA\A
’ ‘ A
1 P *%0pq0.
O’OO - M *

Diametro de poros (nm)

FIGURA 9. Distribui¢do de volume de poros do CA ZnCl,, CA H;PO4 e CA
FCC13.

31



Os parametros da caracterizagdo textural dos materiais podem ser vistos
na Tabela 3. A mais importante propriedade do carvdo ativado € a sua
capacidade de adsor¢do, a qual é, geralmente, proporcional a sua area
superficial. Embora a equagdo BET seja a mais usada para calcular a area
superficial, hd& um grau de incerteza na determinacdo da faixa de pressdo
relativa, além da qual pode ser aplicada. O problema ¢é ainda mais complicado
quando a microporosidade esta presente. Nestes casos, a faixa de aplicabilidade
¢ mais estreita e ¢ recomendado que esteja entre P/Py= 0,01 e 0,2 (Stavropoulos
& Zabaniotou, 2005). Portanto, a area superficial dos materiais foi calculada
nesta regido de baixa pressdo. O CA ZnCl, foi o que apresentou maior area
superficial (1190 m? g™, a qual ¢ superior até ao CA comercial. Ja o CA FeCl,
foi o que apresentou a menor area.

Os CAs preparados sdo constituidos, basicamente, por microporos. No
entanto, 0 CA H;PO, apresenta também volume consideravel de mesoporos. A
presenca de microporos influencia substancialmente suas propriedades
adsortivas porque a quantidade de material adsorvido nos macroporos ¢é
desprezivel, em comparagdo aquela nos microporos (Dubinin, 1983). O CA
H;PO, foi o que apresentou maior volume de poros, porém, o maior volume de
microporos esta presente no CA ZnCl,.

O CA O-Zn e o AS25 sdo carvles ativados produzidos a partir de
rejeitos lignoceluldsicos. O CA O-Zn foi preparado utilizando-se como
precursor talos de orégano e, como agente ativante, o cloreto de zinco na
propor¢do de 1:1, em massa. O AS25 foi produzido com carogo de damasco ¢
ativado com vapor d’agua. Observa-se que CA ZnCl, apresenta maior area
superficial e maior volume de microporos quando comparado ao CA O-Zn. Ja o
CA H;0 e o AS25 apresentam areas superficiais semelhantes, porém, o volume

total de poros do AS25 ¢é superior ao obtido pelo CA H,O0.
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TABELA 3. Parametros da caracterizagdo textural dos carvoes ativados da

piagava.
Materiais SBET Viotal V micro Vmeso
(m2 g-l) (Cm3 g-l) (Cm3 g-l) (Cm3 g-l)

Piagava 1 - - -
CA ZnCl, 1190 0,470 0,460 0,010
CA FeCls 283 0,127 0,120 0,007
CA CO, 475 0,207 0,177 0,030
CA H,0 658 0,309 0,221 0,088

CA comercial 933 - - -
CA O -Zn* 944 0,502 0,220 0,282
AS25%* 650 0,467 0,130 0,337

Sger = area superficial BET; V= volume total de poros; Vi, = volume de
microporos; Vpeso= volume de mesoporos. *Timur et al. (2006); **Youssef et al.
(2005).

4.3 Analise elementar (CHN)

Os resultados da composi¢do elementar da piagava, dos carvoes ativados
da piagava e do CA comercial s3o apresentados na Tabela 4.

Quando se compara a composi¢do dos carvdes ativados obtidos com a
do material precursor, verifica-se que, nos carvoes, o teor de carbono aumenta e
os teores de oxigénio e hidrogénio diminuem. Isto se deve a liberagdo de
compostos volateis durante o processo de pirdlise e ativagdo. Os teores de
carbono dos carvdes ativados fisicamente sdo maiores e mais proximos do valor
obtido para o CA comercial do que os materiais ativados quimicamente, uma
vez que os primeiros sdo preparados em temperatura mais elevada (850°C),

sendo maior a quantidade de compostos liberados por volatilizagdo. Da mesma
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forma, o CA FeCl;, pirolisado e ativado a 280°C, apresentou menor

porcentagem de carbono.

TABELA 4. Composicao elementar dos materiais.

Materiais C (%) H (%) N (%) 0 (%) C/H

Piacava 47,95 5,11 0,65 46,29 9,38
CA ZnCl, 80,58 0,82 0,00 18,70 98,27
CA H,PO, 75,59 2,69 0,53 21,18 28,10
CA FeCl, 68,64 2,94 0,44 27,99 23,35
CA CO, 89,28 0,84 0,68 9,20 106,29
CA H,0 91,70 1,18 0,00 7,12 77,71
CA comercial 90,00 1,27 0,17 8,56 70,87

A relagdo C/H tem sido aceita como um indicio de reagdes de
condensacdo ou reagdes de policiclizagdo, comuns no processo de carbonizagao
e ativacao (Chattopadhyaya et al., 2006). Observa-se um aumento nos valores da
relagdo C/H, quando se comparam o material precursor (piacava) e os carvoes
preparados, o que indica um aumento no grau de aromaticidade dos materiais

preparados.

4.4 Andlise termogravimétrica (ATG)

O resultado da analise termogravimétrica da piagava € apresentado na
Figura 10. Observa-se pequena perda de massa em temperatura abaixo de
100°C, a qual pode ser atribuida a perda de agua. Em atmosfera de N,, a

degradacdo térmica da fibra se inicia a 270°C, ocorrendo estabilizagdo de massa
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proximo a 600°C. Antes da estabilizagdo, houve perda de massa de,
aproximadamente, 84%. A curva da primeira derivada da massa versus
temperatura mostra um pico largo, com um “ombro” a, aproximadamente,
320°C e ponto maximo a 378°C, que pode ser associado a decomposi¢do de
hemicelulose, celulose e lignina.

Em estudo realizado por D’Almeida et al. (2008), dois picos foram
obtidos na analise da piagava, usando aquecimento de 10°C min™ e atmosfera de
N,. O primeiro pico ¢ referente a decomposicdo de hemicelulose, que ocorre a
303,6°C e o segundo, referente a decomposicdo de celulose, que ocorre a
377,2°C, ndo sendo observado pico caracteristico para a lignina. Valores de
375°C ou maiores s3o reportados para a temperatura de degradacdo da lignina
(Raveendran, 1996). Segundo Varhegyi et al. (1997), durante a decomposi¢ao
térmica de biomassa lignocelulésica, os picos de hemicelulose e celulose
sobrepdem-se ao pico da lignina.

Sob fluxo de ar, as temperaturas de inicio ¢ de fim da degradagio
térmica da piagava sdo menores que em atmosfera de N, e a perda de massa ¢

quase total, devido a degradagdo oxidativa.
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FIGURA 10. Analise termogravimétrica da piagava.

Nas Figuras 11, 12 e 13 sdo mostradas as andlises termogravimétricas do

CA ZnCl,, do CA H;PO, e do CA FeCls.

100 =,

80

60 —

40

Massa (%)

20 4

T
600 800
Temperatura (°C)

T
0 200 400

FIGURA 11. Analise termogravimétrica do CA ZnCl,.
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FIGURA 12. Analise termogravimétrica do CA H;POj,.
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FIGURA 13. Analise termogravimétrica do CA FeCl;.
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O CA FeCl; foi o material que apresentou menor estabilidade térmica
dentre os materiais preparados, uma vez que sua degradac¢do térmica, em
atmosfera de N,, comeca a 300°C ¢ se estabiliza a 575°C. Ja sob fluxo de ar, o
CA FeCl; é estavel somente até 252°C. Isto ocorre porque o material ndo deve
ter sido completamente pirolisado, uma vez que foi preparado a 280°C. Para o
CA ZnCl, e o CA H;PO,, verifica-se pequena perda de massa até a temperatura
de 100°C, porém, a degradacdo térmica desses materiais comeg¢a em
temperaturas superiores a 500°C, em atmosfera de N,. A massa residual
apresentada pelo CA FeCl;, ao final da andlise, em atmosfera de N, (73%), foi
superior aos valores apresentados pela piagava (16%), pelo CA ZnCl, (45%) e
pelo CA H;PO4 (46%). Porém, sob fluxo de ar, a massa residual dos materiais, a
qual € correspondente ao teor de cinzas, foi praticamente nula.

Os resultados da analise termogravimétrica do CA CO, e do CA H,0

podem ser vistos nas Figuras 14 e 15, respectivamente.
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FIGURA 14. Anélise termogravimétrica do CA CO,.
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FIGURA 15. Analise termogravimétrica do CA H,O.

Sob fluxo de Ny, o CA CO, tem sua degradagdo térmica iniciada em
500°C, enquanto o CA H,O ¢ estavel até, aproximadamente, 600°C. Este ultimo,
além da maior estabilidade térmica, apresentou maior massa residual no final da
analise (85%), quando comparado com o CA CO, (57%). Em atmosfera de ar, a
degradacdo do CA CO, e do CA H,O se inicia a 400°C e a 455°C,
respectivamente. Também para esses dois carvdes, a massa residual (cinzas) foi
bastante baixa.

Os resultados da analise termogravimétrica dos materiais estdo

resumidos na Tabela 5.
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TABELA 5. Resultados da analise termogravimétrica.

Massa Massa
Materiais TD em N, (°C) residual  TD em Ar (°C) residual
a 900°C a 900°C
Inicial Final (%) Inicial Final (%)

Piagava 270 632 16 240 524 0
CA ZnCl, 524 855 45 400 600 0
CA H;PO, 541 - 46 460 750 0
CA FeCl; 300 575 73 252 440 5
CA CO, 500 - 57 400 560 0
CA H,0O 602 - 85 455 587 1

TD = Temperatura de degradacdo

4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
As micrografias da piacava e dos CAs preparados sdo mostradas nas

Figuras 16 a 21.

FIGURA 16. Micrografias da piagava.
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FIGURA 19. Micrografias do CA FeCls.
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FIGURA 21. Micrografias do CA H,O.

Observa-se que a morfologia do material precursor foi modificada ap6s o
processo de pirdlise e ativacdo. Porém, o tipo de pirdlise/ativacdo nao modificou
a estrutura macro do material precursor. Os CAs apresentam estrutura
semelhante, com formacgdes do tipo colméia, as quais consistem de um sistema
de cavidades adjacentes similares a uma rede bem organizada de macroporos.
Esta textura ¢ benéfica para qualquer processo de adsorcdo, ja que poros largos

servem como canais para os poros de menores dimensdes (Zabaniotou et al.,

2008).
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4.6 Espectroscopia ha regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho da piacava e dos carvoes ativados obtidos
sdo apresentados na Figura 22. No espectro da piagava, observa-se uma banda na
regido de 2.930 cm™, que é caracteristica de vibragdes simétricas e assimétricas
de grupos -CH,-. A absorgdo situada em 1.727 cm™ estd relacionada ao
estiramento de C=0O de carbonila que, juntamente com a vibragao de deformacao
axial da ligagdo C-O, que aparece como um ombro em 1.165 cm™, pode sugerir
a presenca tanto de acidos carboxilicos como de ésteres ou d-lactonas ligados a
grupos aromaticos (Guilarduci et al., 2006). Estes grupos sdo caracteristicos da
lignina, como mostrado por Schuchardt et al. (1995). A banda entre 1.000-1.050
cm™ deve-se ao estiramento do grupo C-O da lignina, celulose ou hemicelulose
ou C-O-C de celulose e hemicelulose. A banda em 1.257 cm™ é referente a
vibragdo do anel aromatico da lignina (anéis guaiacilicos) (Hergert, 1971; Brum,

2007).
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CA ZnCI2
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FIGURA 22. Espectros de infravermelho da piacava, do CA ZnCl,, do CA
H3PO4, do CA FeCl3, do CA COZ edo CA HQO
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Verificam-se, nos espectros dos CAs, diminui¢do de intensidade e o
desaparecimento de diversas bandas referentes a grupos funcionais que estavam
presentes no material precursor. Isto comprova que o material foi pirolisado.
Todos os  espectros apresentaram a banda de O-H em
3.400 cm™ e a banda préximo a 1.600 cm™, que ¢ atribuida ao estiramento da

ligagdo C=C de grupos aromaticos (Mezzari, 2002).

4.7 Cinética de adsorcédo

O estudo da adsor¢do do composto azul de metileno, em solugdes de

concentragio 50 mg L™, pelos CAs, foi realizado em diferentes tempos de

contato, como mostrado na Figura 23.
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FIGURA 23. Cinética de adsorgdo do azul de metileno 50 mg L' (10 mg de

CA; 10 mL de solucao; pH= 5,5; agitacdo mecénica de 100 rpm;
temperatura ambiente).
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Observa-se rapida remogao inicial do composto pelo CA comercial, pelo
CA H;PO,, pelo CA ZnCl, e pelo CA H,0, ocorrendo o preenchimento dos
sitios ativos do adsorvente. A remogdo pelo CA CO, e CA FeCl; € pequena,
provavelmente devido a menor area superficial desses carvoes, sendo a
quantidade removida quase inalterada com o aumento do tempo de contato
adsorbato/adsorvente. A taxa de adsor¢do torna-se gradativamente menor, até
que o sistema entre em equilibrio. Este equilibrio ¢ atingido em diferentes
tempos para cada material, mas, com 24 horas de reacdo, verifica-se que todos
os sistemas ja estdo saturados. Portanto, o tempo de 24 horas foi o escolhido
para ser utilizado nos testes de adsor¢do do azul de metileno.

Na cinética de adsorcdo do corante vermelho reativo em solugdo de
concentragdo 50 mg L™ (Figura 24), verifica-se que a quantidade removida pelos
carvoes preparados é pequena, quando comparada ao CA comercial. A pequena
quantidade adsorvida pode ser justificada pelo tamanho da molécula de
vermelho reativo, que € muito grande, ¢ os materiais produzidos sdo, na sua
maioria, constituidos, basicamente, por microporos. Além do tamanho da
molécula, outro fator que pode influenciar a adsor¢@o deste corante sdo os
grupos funcionais presentes na superficie dos carvoes, uma vez que o vermelho
reativo ¢ um composto anidnico e¢ sua adsor¢do ira depender da carga
eletrostatica da superficie dos materiais. Assim como foi observado para o azul
de metileno, os materiais atingem o equilibrio em diferentes tempos de contato
adsorbato/adsorvente, porém, com 24 horas, todos os sistemas ja estdo

saturados, sendo este tempo o escolhido para os testes de adsor¢ao.

45



30

[—=— CA ZnCl,
1—®—CAHPO,
-A— CAFecl,
251 cA comercial
—o—cAco,
T—#—CAH,0

20

._\
(53]

1
\4

% remocao
<

B _ / fz/

g— V

Tempo (h)

FIGURA 24. Cinética de adsor¢do do vermelho reativo 50 mg L™ (10 mg de
CA; 10 mL de solucdo; pH=6,0; agitacdo mecénica de 100 rpm;

temperatura ambiente).

A cinética de adsor¢io do fenol em solugdo de concentragdo 50 mg L™
pode ser vista na Figura 25. Verifica-se que, inicialmente, a remog¢ao deste
composto ¢ rapida, tornando-se gradativamente menor até que o equilibrio seja
atingido. O CA ZnCl, e o CA H,O apresentaram capacidades de adsor¢do bem
proximas ao CA comercial. De forma semelhante ao azul de metileno e ao

vermelho reativo, o tempo de reacdo de 24 horas também foi o ideal para ser

empregado nos testes de adsor¢ao do fenol.
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FIGURA 25. Cinética de adsorgdo de fenol 50 mg L' (10 mg de CA; 10 mL de
solugdo; pH=6,4; agitagdo mecanica de 100 rpm; temperatura
ambiente).
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As cinéticas de adsorgio dos ions Cr'®, Cu™ e Zn™ sdo apresentadas nas

Figuras 26, 27 e 28, respectivamente.
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FIGURA 26. Cinética de adsor¢do de Cr® 50 mg L™ (10 mg de CA; 10 mL de
solugdo; pH=4,8; agitacdo mecanica de 100 rpm; temperatura
ambiente).
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A adsorcdo de Cr' pelo CA ZnCl, ocorre de forma gradativa, diferente
dos demais, onde se observa grande remog¢do com pouco tempo de contato
adsorbato/adsorvente. Na adsor¢do de Cu™, verifica-se que os carvdes ativados
apresentaram comportamento semelhante, sendo grande porcentagem deste ion
removida em pouco tempo de contato. Para o Zn">, observa-se que o CA ZnCl,,
0 CA CO; e 0 CA FeCl; removeram este ion de forma gradativa, enquanto CA
H;PO4, 0 CA H,O e o CA comercial apresentaram pronunciada porcentagem de
remogao, com pouco tempo de contato.

O tempo de 24 horas também se mostrou o mais adequado para a

. ~ ~ 7 +6 +2 +2
realizagdo dos testes de adsor¢do dos ions Cr °, Cu' " e Zn ",
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FIGURA 27. Cinética de adsor¢do de Cu™ 50 mg L™ (10 mg de CA; 10 mL de
solugdo; pH=5,4; agitacdo mecénica de 100 rpm; temperatura
ambiente).
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FIGURA 28. Cinética de adsor¢io de Zn"* 50 mg L™ (10 mg de CA; 10 mL de
solugdo; pH=4,6; agitacio mecanica de 100 rpm; temperatura
ambiente).

4.8 Isotermas de adsorcéo
4.8.1 Azul de metileno

As isotermas de adsor¢ao do azul de metileno nos CAs preparados e no
CA comercial sdo mostradas na Figura 29 e os parametros de Langmuir e

Freundlich estdo descritos na Tabela 6.
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FIGURA 29. Isotermas de adsor¢do de azul de metileno (10 mg de CA; 10 mL

de solugdo; pH=4,2-6,1; agitagio mecénica de 100 rpm;
temperatura ambiente).

TABELA 6. Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsorcdo de azul de

metileno.
Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
Adsorvente . .
Jm I<L R KF 1/ n R

CA ZnCl, 291,55 0,011 0,940 7,87 0,61 0,825
CA H;PO, 288,18 0,011 0,944 9,80 0,55 0,813
CA FeCl; 55,71 0,011 0,985 3,10 0,42 0,924
CA CO, 35,42 0,018 0,999 3,45 0,35 0,957
CA H,0O 191,94 0,009 0,965 8,07 0,47 0,907
CA comercial 168,63 0,055 0,994 18,78 0,38 0,768

qm = quantidade maxima de adsor¢o (mg g™); K| = constante de Langmir (L mg); R*=
coeficiente de correlagio; Kr = constante de Freundlich (mg g") (L g'l)”“; Im =
parametro de Freundlich.
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O CA ZnCl,, o CA H;PO,4 e 0 CA H,O apresentam elevada capacidade de
adsorcio para o azul de metileno (291,55 mg g™, 288,18 mg g ¢ 191,94 mg g,
respectivamente), sendo superiores ao CA comercial (168,63 mg g™).
Comparando-se os valores de R para os modelos de Langmuir ¢ Freundlich,
constata-se que as isotermas sdo melhor ajustadas pelo modelo de Langmuir. A
maior capacidade de adsor¢do do CA ZnCl, em relagdo aos demais pode ser
devido a sua maior area superficial.

Dois residuos agroindustriais, carogos de azeitona ¢ de tdmara, foram
usados na preparacdo de carvoes ativados com cloreto de zinco e testados como
adsorvente do corante azul de metileno (El-Sharkawy et al., 2007). O CA
produzido do caroco de tamara apresentou quantidade maxima de adsorg¢do de
68,97 mg g e no material produzido do carogo de azeitona a adsor¢io maxima
foi de 34,13 mg g, sendo ambos os valores referentes aos materiais obtidos na
propor¢ao de 1:1 em massa do precursor e do agente ativante. Esses valores

foram bastante inferiores aos observados para os CAs obtidos neste trabalho.

4.8.2 Vermelho reativo

As isotermas de adsorcdo do corante vermelho reativo estdo
apresentadas na Figura 30. Observa-se que este corante &€ melhor adsorvido pelo
CA comercial, sendo o CA H,0, dos CAs obtidos da piacava, o que apresentou
maior adsor¢do. Como ja foi discutido anteriormente na cinética de adsorcdo
deste composto, a diferenga na capacidade de adsorcdo dos materiais, quando
comparada ao corante azul de metileno, pode ser atribuida a diferenga de
tamanho da molécula e aos grupos funcionais presentes na superficie de cada

CA (Wong et al., 2003) .
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FIGURA 30. Isotermas de adsor¢ao de vermelho reativo (10 mg de CA; 10 mL
de solugdo; pH=4,0-7,0; agitagio mecanica de 100 rpm;
temperatura ambiente).

Ramos (2008) preparou carvdes ativados utilizando como material
precursor fracdes do defeito PVA (preto, verde, ardido) dos grios de café e
cloreto de zinco e 4acido fosforico como agentes ativantes. Os materiais
apresentaram quantidade maxima de adsorcdo para o corante vermelho reativo
de 42 mg g para o carvio ativado com ZnCl, e 2 mg g para o carvéo ativado
com H;PO,. Verifica-se que o CA H,O apresentou maior capacidade de
adsorcdo que os CAs obtidos por Ramos (2008).

Na Tabela 7, sdo mostrados os pardmetros de Langmuir ¢ Freundlich
para a adsor¢do do vermelho reativo. Como pode ser visto, os coeficientes de
correlagdo (R?) sdo baixos para o modelo de Langmuir, sendo as isotermas
melhor ajustadas ao modelo de Freundlich.

Verifica-se, nessas isotermas, que, em baixas concentragdes de corante,

a adsor¢do ¢ praticamente nula para os CAs preparados, sendo a quantidade
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adsorvida aumentada a partir de concentragdes superiores a 50 mg L. Isto
comprova que as isotermas realmente ndo seguem o modelo de Langmuir, tendo

evidéncias de problemas difusionais.

TABELA 7. Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de vermelho

reativo.

Adsorvente Parametros de Langmuir Pardmetros de Freundlich

Jm Ko R’ Kr I/n R’
CA ZnCl, 27,65 0,002 0,722 0,09 0,85 0,941
CA H;PO, 20,04 0,006 0,913 0,48 0,54 0,985
CA FeCl; 28,78 0,002 0,638 0,38 0,55 0,882
CA CO, 35,31 0,002 0,629 0,63 0,51 0,905
CA H,O 69,74 0,003 0,884 0,41 0,78 0,957
CA comercial 91,58 0,005 0,796 4,08 0,42 0,913

qm = quantidade maxima de adsor¢io (mg g™); K, = constante de Langmir (L mg™); R*=
coeficiente de correlagdo; Kp = constante de Freundlich (mg g') (L gHh"™ 1/mn =
parametro de Freundlich.

4.8.3 Fenol

As isotermas de adsorcdo de fenol sdo mostradas na Figura 31.
Observando-se os parametros de Langmuir ¢ Freundlich apresentados na Tabela
8, verifica-se que as isotermas apresentam maior coeficiente de correlagdo com o

modelo de Langmuir.
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FIGURA 31. Isotermas de adsor¢do de fenol (10 mg de CA; 10 mL de solugio;
pH=6,1-7,7; agitacdo mecanica de 100 rpm; temperatura
ambiente).

O CA H,O foi o material que apresentou maior capacidade de adsor¢do
(215,05 mg g"), sendo superior ao CA comercial (191,94 mg g"). Os demais
CAs preparados também mostraram ser bons adsorventes para o fenol, tendo
sido o CA FeCl; o que adsorveu menor quantidade (98,62 mg g™),
provavelmente devido a sua menor area superficial.

Cascas de améndoa, noz, aveld ¢ carogo de damasco foram utilizados,
por Aygun et al. (2003), como materiais precursores na preparacdo de carvdes
ativados com cloreto de zinco. Estes carvdes foram testados na adsor¢do de
fenol e obtiveram capacidade méaxima de adsor¢do de 70,4 mg g, 100 mg g,
145 mg g e 126 mg g para o CA da casca de améndoa, o CA da casca de noz,
o CA da casca de aveld e o CA do caroco de damasco, respectivamente. Com
excecdo do CA FeCls, todos os CAs obtidos neste trabalho foram mais eficientes

na adsor¢ao do fenol do que os materiais obtidos por esses autores.
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TABELA 8. Pardmetros de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de fenol.

Parametros de Langmuir

Parametros de Freundlich

Adsorvente
am K. R’ Ky 1/n R’

CA ZnCl, 172,12 0,008 0,994 3,79 0,59 0,964
CA H3PO, 147,71 0,005 0,977 2,13 0,63 0,975
CA FeCl; 98,62 0,004 0,990 1,18 0,65 0,982
CA CO, 163,93 0,018 0,974 11,24 0,42 0,954
CA H,O 215,05 0,072 0,998 50,31 0,23 0,989
CA comercial 191,94 0,021 0,982 13,32 0,43 0,899

qm = quantidade méxima de adsorgdo (mg g™); K| = constante de Langmir (L mg); R*=
coeficiente de correlagio; Kr = constante de Freundlich (mg g") (L g'l)”“; Im =
parametro de Freundlich.

4.8.4 Cromo

Na Figura 32, sdo apresentadas as isotermas de adsorcio de Cr™.

Observando-se apenas as isotermas, verifica-se que a maior quantidade

adsorvida foi obtida pelo CA ZnCl,, seguido pelo CA CO,, enquanto o CA

FeCl; foi o que apresentou menor capacidade de adsor¢do. Porém, quando se

analisam os pardmetros de Langmuir, os quais sdo mostrados na Tabela 9,

observa-se que a maior capacidade maxima de adsorcdo (q,,) foi obtida pelo CA

CO, (64,27 mg g"). Esta diferenca se deve, provavelmente, ao fato de as

isotermas ndo terem atingido a saturagdo dos sitios, portanto, as capacidades

maximas de adsor¢ao nao podem ser corretamente visualizadas.
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FIGURA 32. Isotermas de adsor¢io de Cr™® (10 mg de CA; 10 mL de solugdo;

pH=4,2-5,3; agitagdo mecanica de 100 rpm; temperatura
ambiente).

TABELA 9. Parimetros de Langmuir e Freundlich para a adsorgdo de Cr™.

Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
Adsorvente

Om Ky R’ Ky 1/n R?

CA ZnCl, 62,93 0,007 0,964 1,87 0,50 0,969
CA H;PO, 30,04 0,025 0,981 10,35 0,15 0,919
CA FeCl; 10,45 0,015 0,985 4,49 0,10 0,865
CA CO, 64,27 0,002 0,921 0,41 0,70 0,976
CA H,O 23,44 0,003 0,837 0,73 0,45 0,958
CA comercial 24,75 0,006 0,978 0,52 0,57 0,991

qm= quantidade méxima de adsor¢do (mg g™); K| = constante de Langmir (L mg); R’=
coeficiente de correlagdo; Ky = constante de Freundlich (mg g') (L gH" 1/ =
parametro de Freundlich.
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Verifica-se, também na Tabela 9, que as isotermas do CA H;PO, e do
CA FeCl; se ajustam melhor ao modelo de Langmuir, enquanto os demais
apresentam maior coeficiente de correlagdo ao modelo de Freundlich.

Carvdes ativados foram produzidos a partir de bagago de cana-de-agticar
e serragem de eucalipto e testados na adsor¢io de Cr'® (Giraldo-Gutiérrez &
Moreno-Pirajan, 2008). A maior quantidade adsorvida foi de 28,3 mg g”' e foi
obtida pelo carvdo de bagago de cana-de-agucar ativado com acido fosforico.
Este valor ¢ bem inferior aos obtidos neste trabalho para o CA CO, ¢ CA ZnCl,,

porém, ¢ préximo ao CA H;PO,.

4.8.5 Cobre

As isotermas de adsorgdo do fon Cu™ sdo apresentadas na Figura 33 e os
pardmetros de Langmuir e Freundlich, na Tabela 10. A quantidade maxima
adsorvida do ion Cu'? foi maior no CA ZnCl, (68,63 mg g), sendo proxima a
quantidade maxima adsorvida pelo CA comercial (62,31 mg g™). O CA FeCl;

foi o que apresentou a menor capacidade de adsor¢do (16,44 mg g).
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FIGURA 33. Isotermas de adsorgdo do fon Cu (10 mg de CA; 10 mL de

solucdo; pH=4,4-5,9; agitacdo mecanica de 100 rpm; temperatura
ambiente).

TABELA 10. Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsorgdo de Cu™.

Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
Adsorvente

Jm KL R2 KF 1/n R2
CA ZnCl, 68,63 0,013 0,960 3,79 0,43 0,981
CA H;PO, 18,13 0,164 0,999 7,12 0,17 0,987

CA FeCl; 16,44 0,026 0,997 1,43 0,41 0,994
CA CO, 24,75 0,117 0,998 6,64 0,25 0,978
CA H,0O 30,46 0,108 0,987 13,37 0,13 0,934

CA comercial 62,31 0,028 0,987 8,82 0,28 0,977

qm = quantidade méaxima de adsor¢do (mg g"); K| = constante de Langmir (L mg); R*=
coeficiente de correlagio; Kr = constante de Freundlich (mg g") (L g'l)”“; Im =
parametro de Freundlich.

58



Os coeficientes de correlagdo (R?) indicam que as isotermas de adsor¢io
do ion Cu™ se ajustam melhor ao modelo de Langmuir, com exce¢do da
isoterma do CA ZnCl,, que apresenta maior coeficiente de correlacdo para o
modelo de Freundlich.

A adsor¢do de Cu™ em carvdes ativados, preparados a partir de
endocarpo de noz macaddmia e semente de goiaba e¢ ativados com cloreto de
zinco (propor¢do 1:1 em massa), foi estudada por Rocha et al. (2006). A
capacidade maxima de adsor¢do de Cu' foi de 2,22 mg g” ¢ 0,78 mg g, para o
carvao de endocarpo de macadamia e semente de goiaba, respectivamente. Esses

valores sdo bastante inferiores aos obtidos neste trabalho.

4.8.6 Zinco

As isotermas de adsor¢do do ion Zn"* sdo mostradas na Figura 34. De
forma semelhante ao que ocorreu com a adsorgao de Cr'’, observando-se apenas
as isotermas, o CA ZnCl, foi o que apresentou a maior quantidade adsorvida.
Porém, quando se avaliam os pardmetros de Langmuir, mostrados na Tabela 11,
verifica-se que a capacidade maxima de adsor¢do (q,,) obtida pelo CA CO,
(37,17 mg g') é maior que a dos demais. Como ja foi ressaltado, essa diferenga
pode ser devido ao fato de as isotermas ainda ndo terem atingindo o equilibrio,
portanto, as capacidades maximas de adsor¢do ndo podem ser corretamente

visualizadas.
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FIGURA 34. Isotermas de adsor¢io do fon Zn™ (10 mg de CA; 10 mL de
solugdo; pH=4,6-6,7; agitacdo mecanica de 100 rpm; temperatura
ambiente).

Todos os CAs preparados apresentaram boa capacidade de adsor¢do do
jon Zn™, quando comparados ao CA comercial. As isotermas de adsorgdo
obtidas se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir, exceto a isoterma do CA
FeCl;, que apresentaram melhor coeficiente de correlagdo para o modelo de
Freundlich.

Em trabalho realizado por Rao et al. (2008), foi produzido um carvéao
ativado a partir de casca de Ceiba petandra, um residuo agricola, utilizando
vapor d’dgua como ativante. Este material foi testado como adsorvente de ions
Zn™*, sendo a quantidade méaxima adsorvida de 24,1 mg g'. Verifica-se que o
CA ZnCl, e 0 CA CO, foram superiores a esse carvao citado, no entanto, o valor

obtido para o CA H,O foi bem proximo.
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TABELA 11. Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsorgdo de Zn".

Adsorvente Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich

m K. R’ Kr 1/n R?
CA ZnCl, 35,36 0,101 0,998 5,39 0,38 0,934
CA H;PO, 23,36 0,081 0,990 3,83 0,35 0,978
CA FeCly 21,21 0,016 0,859 1,59 0,40 0,927
CA CO, 37,17 0,031 0,977 2,23 0,52 0,974
CA H,O 25,94 0,070 0,992 3,09 0,42 0,989
CA comercial 28,66 0,139 0,996 7,78 0,24 0,945

qm = quantidade méxima de adsorgo (mg g™); K| = constante de Langmir (L mg); R*=
coeficiente de correlagio; Kr = constante de Freundlich (mg g") (L g'l)”“; 1/ n=
parametro de Freundlich.
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5 CONCLUSOES

As fibras de piagava, residuos da industria de vassouras, sdo bons
precursores na preparacao de carvdes ativados, apresentando alto rendimento.
Os carvdes ativados quimicamente tiveram maior rendimento que os ativados
fisicamente.

Os CAs da piagava tém porosidade, na sua maioria, constituida
basicamente por microporos, sendo o CA ZnCl, o que apresentou maior area
superficial e o CA H;PO4 0 que apresentou maior volume de poros.

A analise térmica sob fluxo de N, revelou que os carvoes produzidos sdao
estaveis até, aproximadamente, 500°C, com excecdo do CA FeCls, que ¢ estavel
apenas até 300°C, sendo este valor mais proximo ao obtido pela piacava.

As micrografias mostraram que a morfologia do material precursor foi
modificada apos o processo de pirdlise e ativagdo, no entanto, as morfologias
dos carvoes preparados sdo semelhantes entre si.

O estudo cinético mostrou que o tempo de 24 horas € o indicado para ser
utilizado nos testes de adsor¢do. Porém, o teste foi realizado apenas com a
concentragdo de 50 mg L. Para concentragdes maiores, em alguns casos, o
tempo de equilibrio pode ser maior, como para o ion Zn" ¢ o vermelho reativo.

Os carvoes ativados produzidos da piacava apresentaram elevada
capacidade de adsorgdo para os compostos testados, na maioria das vezes,
superando o CA comercial. O CA ZnCl, foi mais eficiente na adsor¢do do azul
de metileno e do Cu™. O CA H,O foi melhor adsorvente para o vermelho reativo

e fenol, enquanto o CA CO, foi para os ions Cr'®e Zn™.
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