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RESUMO

FREITAS, Fabiana Paiva de, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, abril de 2020. Residuo
madeireiro para sintese de carvao ativado e compdstisos a base de quitosana. Orientadora:
Ana Marcia Macedo Ladeira de Carvalho. Coorientadora: Angélica de Céssia Oliveira
Carneiro.

Uma das ameacgas mais graves ao meio ambiente é a polui¢cdo do meio aquético e do ar, gerada
pelos efluentes e emissdo de gases poluentes das industrias. Dentre os métodos aplicados a
purificacdo da agua e do ar, o processo de adsorcdo € de maior interesse, pelo baixo custo e por
possibilitar o uso de diferentes adsorventes renovaveis, como o carvao ativado derivado de
biomassa residual. Além disso, pesquisas buscam também a combinacdo de compostos que
geram efeito sinérgico na capacidade de adsor¢do, como filmes de quitosana e carvao ativado.
Dessa forma, o objetivo geral do trabalho foi produzir e caracterizar os carvOes ativados
provenientes de residuo florestal, bem como sintetizar filmes compositos de quitosana com
carvao ativado (CA), avaliar a capacidade de adsorcdo dos produtos e suas eficiéncias de
remogéo dos corantes azul de metileno e vermelho neutro. Foram produzidos CAs utilizando
vapor d’agua e CO2 em diferentes tempos (1, 2 e 3 horas) e temperaturas (600, 750 e 900 °C),
além de filmes compositos de quitosana com CAs. O processo de ativacdo utilizando vapor
d’agua e CO> a base de residuo florestal, foi eficaz e gerou CAs com grande volume de poros
e area superficial de mais de 1000 m2/g, aproximando-se dos CAs comerciais. Os CAs
produzidos & 900 °C durante 2 e 3 horas, tiveram eficiéncia de remocdo de 68 e 84%,
respectivamente, do corante azul de metileno em apenas 10 minutos de adsor¢do. O filme de
quitosana com CA produzido a 750 °C, durante 2 horas, proporcionou aumento de 87% da
capacidade de adsorcdo e 43% da eficiéncia de remocéao do corante vermelho neutro, quando
comparado ao filme de quitosana pura. A pesquisa mostrou capacidade de producdo de
adsorventes com a possibilidade de aplicacdo em tratamento de efluentes, a partir de residuo da

biomassa florestal, agregando valor a matéria prima com baixo potencial de aproveitamento.

Palavras-chave: Adsorventes. Filmes. Painel compensado. Precursor.



ABSTRACT

FREITAS, Fabiana Paiva de, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, April, 2020. Wood
residues for synthesis of activated carbon and chitosan-based composites. Adviser: Ana
Marcia Macedo Ladeira de Carvalho. Co-adviser: Angélica de Céssia Oliveira Carneiro.

One of the most serious threats to the environment is pollution of the aquatic environment and
air, generated by effluents and emission of polluting gases by industries. Of the methods applied
to water and air purification, the adsorption process is of greatest interest, due to its low cost
and because it is carried out with the use of different renewable adsorbents, such as activated
carbon derived from residual biomass. In addition, researchers are also looking for the
combination of compounds that generate a synergistic effect on the adsorption capacity, such
as chitosan films and activated carbon. Thus, the general objective of the work was to produce
and characterize activated charcoal from forest waste, as well as synthesize chitosan composite
films with activated carbon (CA), evaluate the adsorption capacity of the products and their
removal efficiency of methylene blue and neutral red dyes. CAs were produced using water
vapor and CO; at different times (1, 2 and 3 hours) and temperatures (600, 750 and 900 °C), in
addition to chitosan composite films with CAs. The activation process using water vapor and
CO», based on forest residues, was effective and generated CAs with a large volume of pores
and a surface area of more than 1000 m#/g, approaching the commercial ones. The CAs
produced at 900 °C for 2 and 3 hours had removal efficiency of 68 and 84%, respectively, of
the methylene blue dye in just 10 minutes of adsorption. The chitosan film with CA produced
at 750 °C for 2 hours provided an increase of 87% in the adsorption capacity and 43% in the
removal efficiency of the neutral red dye, when compared to the pure chitosan film. The
research showed the capacity to produce adsorbents with the possibility of being used in
wastewater treatment, from forest biomass residues, adding value to the raw material with low

potential for use.

Keywords: Adsorbents. Films. Plywood panel. Precursor.
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Introducéo geral

Uma das ameacas mais graves ao meio ambiente, principalmente as agua subterraneas
e ao solo, é a poluicdo liquida gerada pelo aumento drastico no uso de corantes, surfactantes,
fertilizantes, pesticidas ou herbicidas pelas industrias. H4 mais de 800 compostos organicos e
inorganicos identificados na agua antes de se tornar potavel, muitos dos quais demoram a sofrer
biodegradacao e muitas vezes apresentam efeito mutagénico nos organismos vivos (STERNIK
et al., 2019). Outro problema é a poluicdo do ar pela emissdo de gases e particulados derivados
de veiculos e inddstrias.

Entre os métodos aplicados a purificacdo de aguas residuais, e até mesmo a reducéo de
gases poluentes dos processos industriais, a técnica de adsorcdo € o de maior interesse, pelo
baixo custo e por ser realizado com o uso de diferentes adsorventes inorganicos e organicos,
incluindo géis de silica, zedlitos, carvao ativado, dentre outros (GIERSZAL et al., 2008). Os
carvOes ativados estdo sujeitos a diferentes modificagcdes, incluindo a introducdo de
heteroatomos ou ions metalicos, bem como o ajuste apropriado da estrutura porosa, e sdo um
dos mais apropriados para aplicacdo especifica, na remocao de gases ou corantes tdxicos de
4guas residuais (BAZAN-WOZNIAK et al., 2017), além de metais pesados.

O carvéo ativado pode ser preparado pelos métodos quimicos e fisicos. No preparo
realizado por métodos quimicos, a matéria-prima carbonizada € misturada com agentes ativos,
tais como HzPOs4, ZnCl; e KOH, por exemplo, seguidos de tratamento térmico utilizando
temperaturas entre 400 °C e 900 °C, e lavagem com agua. Por outro lado, o procedimento fisico
implica na ativacdo da matéria-prima carbonizada em temperaturas mais altas (800-1000 °C),
sob fluxo de gas como CO3, vapor de 4gua ou uma mistura deles (PENA et al., 2020).

No processo de ativacdo quimica possui a lavagem do carvdo ativado é a etapa final do
processo, para remocao do excesso de reagentes quimicos. Assim, a ativacdo fisica pode ser
mais vantajosa por ser um processo com menor risco de poluicdo e menos oneroso. Além disso,
diversos parametros durante o processo podem ser avaliados e otimizados para geracdo de
produtos de qualidade e baixo custo (TOBI et al., 2019).

Os principais precursores para a producao de carvao ativado sdo os derivados do carvao
mineral, como antracito, hulha, turfa e linhito, e derivados do refino do petréleo. Porém, com a
possibilidade de escassez dos recursos ndo renovaveis e crescimento da conscientizacdo
ambiental, pesquisadores tem direcionado buscar e testar materiais renovaveis para producao

de novos carvoes ativados (DUAN et al., 2019).



13

O carvao ativado derivado de residuos agricolas e florestais tem se tornado alternativa
sustentavel, pois possui propriedades desejaveis como a elevada area superficial, porosidade
ajustavel, resisténcia térmica e mecanica, além de baixo custo, demostrando-se eficientes tanto
quanto os carvdes ativados derivados de materiais ndo renovaveis (TOBI et al., 2019).

Varias biomassas j& foram convertidas em carvéo ativados de sucesso para diferentes
aplicacdes, e entre eles incluem a planta de pistache (SAJJADI et al., 2018), lodo da fabrica de
papel, residuos de madeira, casca de laranja (PANDIARAJAN et al., 2018), caule da mandioca
(SULAIMAN et al., 2018), dentre outros. A conversdo de residuos de biomassa lignoceluldsica
em materiais adsorventes pode ser uma rota interessante para sua valorizagcdo e um beneficio
adicional para as empresas geradoras de residuos (IBEH et al., 2019).

Existem diversos adsorventes que podem ser utilizados para remocdo de poluentes e os
métodos de preparo, requerem a busca de caracteristicas que o tornam viavel para sua
finalidade. Sendo assim, as pesquisam de preparo de novos adsorventes buscam a combinagéo
de compostos que geram efeito sinérgico na adsorcdo. Nesse cenario, a quitosana e os produtos
de sua modificacdo quimica, como a quitosana reticulada, esferas de quitosana e seus
compdsitos com nanotubos de carbono e carvéo ativado, tém sido estudados para remocao de
corantes e metais pesados de solugdes aquosas.

A quitosana vem sendo testada como material promissor e versatil no preparo de
compositos com nanotubos de carbono, carvao ativado, dentre outros (MARQUES NETO et
al., 2019). A versatilidade quimica da quitosana é resultado principalmente da presenca dos
grupos aminos e hidroxilas em sua estrutura, 0s quais oferecem muitas possibilidades de
modificacdes (GONSALVES et al., 2011). A quitosana é um polimero catibnico natural,
sintetizado via desacetilacdo da quitina, que € um dos biopolimeros mais abundante da natureza
juntamente com a celulose (NGAHA et al., 2011).

A possibilidade do preparo de novos materiais adsorventes envolvem alguns fatores
importantes como a escolha do material precursor, a combinacdo dos compostos e 0S
parametros de producdo, como tempo, temperatura, vazdo dos gases e concentracdo dos
reagentes, sdo determinantes para alcancar produtos de qualidade e de baixo custo. Diante das
possiveis aplicacfes dos materiais supracitados, este trabalho foi divido em trés capitulos.

O primeiro capitulo intitulado de “O estado da arte da produgdo e caracterizacdo de
carvao ativado derivado de biomassa florestal”, consta de um referencial, cujo objetivo foi
discutir sobre a utilizagdo de madeira e seus residuos como material precursor para produgéo
carvao ativado, sobre alguns conceitos e os méetodos de producdo, bem como a caracterizacdo

e o potencial do carvao ativado como adsorvente de poluentes organicos e inorganicos.
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O segundo capitulo intitulado de “Aproveitamento de residuo de painel compensado
para producao de carvao ativado”, teve como objetivo principal produzir e caracterizar carvoes
ativados em forma de granulos, derivados de residuo da inddstria moveleira, por meio da
ativagao fisica, utilizando vapor d’agua e CO»,

O terceiro capitulo, intitulado de “Adsorcdo do corante vermelho neutro por filmes
compositos de quitosana e carvdo ativado” teve como objetivo principal produzir e avaliar
filmes de carvéo ativado e quitosana como adsorventes do corante vermelho neutro.

Dessa forma, o objetivo geral do trabalho foi produzir e caracterizar os carves ativados
provenientes de residuo florestal, bem como sintetizar filmes compésitos de quitosana com
carvao ativado (CA), avaliar a capacidade de adsorcdo dos produtos e suas eficiéncias de

remocao dos corantes azul de metileno e vermelho neutro.
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Capitulo 1

O ESTADO DA ARTE DA PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO
ATIVADO DERIVADO DE BIOMASSA FLORESTAL

Resumo
O carvéo ativado (CA) é um dos principais agentes para a remog¢do de contaminantes e reducao
da poluicdo ambiental. Os residuos de madeira vem sendo estudados com frequéncia como
fonte alternativa e sustentavel para a producédo do carvao ativado. O objetivo deste capitulo foi
discutir a utilizacdo da madeira e seus residuos como precursor para producgdo carvao ativado,
0s métodos de producdo, a sua caracterizagdo e potencial como adsorvente de poluentes
organicos e inorganicos. O processo de producdo do CA envolve duas etapas principais, que
consistem na carbonizacdo do precursor e posterior ativacdo fisica e/ou quimica do material
carbonizado. Os processos de ativacdo visam a obtencdo de carvdo com porosidade bem
desenvolvida, ou seja, grande volume de poros e alta area superficial especifica. Porém, a
capacidade de adsorcédo é determinada ndo sé por sua area superficial e volume de poros, mas
também pela presenca de grupos funcionais de superficie, sendo que essas caracteristicas irdo
direciona-lo a uma dada aplicacdo especifica. Para avaliar a capacidade do CA em adsorver
determinada molécula, faz-se necessario obter as isotermas e a cinética de adsorgao, as quais
permitem conhecer a quantidade adsorvida e o tempo necessario até atingir o equilibrio. A
conversdo da biomassa florestal residual em carvéo ativado pode contribuir para minimizar a
deposicdo incorreta dos residuos e consequentemente a poluicdo ambiental, visto que
apresentam caracteristicas quimicas favoraveis, como alto teor de carbono e baixo teor de
cinzas. Além disso, pesquisas vem evidenciando que essas biomassas sdo eficientes para
adsorver diversos poluentes organicos e inorganicos, como corantes, compostos fendlicos e

metais pesados.

Palavras-chave: Ativagao fisica e quimica, residuo florestal, contaminantes
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1. Introdugéo

Devido ao rapido crescimento da populacdo mundial, das atividades agricolas e da
industrializacdo, tem ocorrido consequentemente aumento da poluicdo ambiental. Varios
compostos quimicos e na maioria das vezes toxicos, como corantes, pesticidas, metais, metano,
mondxido de carbono e dentre outros, sdo encontrados em quantidades acima dos niveis
aceitaveis na aguas, no solo e no ar. Logo, h4 a necessidade de se desenvolver sistemas
economicamente e ambientalmente vidveis para mitigacdo dos poluentes (LATA;
SAMADDER, 2016).

Para melhorar a qualidade do ar e da agua, técnicas foram e estdo sendo desenvolvidas
para se obterem adsorventes eficazes, além de meios eficientes de filtracdo (KLOSE; RINCON,
2007). Em escala industrial, as tecnologias de tratamento de agua e aguas residuais, evoluiram
nos Ultimos anos para a remocao de diversos poluentes aquaticos. Existem a filtracdo, a ultra
filtracdo e dialise (KUMAR et al., 2015), osmose reversa, (ZHANG et al., 2006), oxidacdo
antecipada (MATILAINEN; SILLANPAA, 2010), evaporacdo, coagulacdo, floculagéo
(AGUILAR et al., 2002), tratamento aerobico e anaerobico, lodo ativado, redu¢do microbiana
(QUIJANO et al., 2017), adsorcdo, troca i6nica e separacdo magnética (AHMAD et al., 2012).

Dentre essas técnicas destaca-se a adsor¢do, que vem sendo eleita como método
alternativo em comparacdao as outras de alta eficiéncia. Esse processo possui vantagens por ser
de facil controle e operacdo, possui alto potencial e baixo custo para promover uma separagdo
mais eficiente (DANISH et al., 2018 b).

Neste contexto, o carvdo ativado (CA) esta sendo utilizado como um dos principais
agentes para a remocao de contaminantes do meio ambiente (NJOKU et al., 2013). O CA é um
material rico em carbono, que contém estrutura porosa interna bem desenvolvida, com grande
volume de poros. Essas caracteristicas torna-o um material versatil para inimeras aplicacdes,
tais como, separacdo de gases, recuperacdo de solventes, filtros de agua potavel, tratamento de
efluentes, dentre outros (BHATNAGAR et al., 2013).

Os principais materiais precursores utilizados para producdo de carvéo ativado séo o
piche e 0 coque, as fracBes pesadas do petrdleo e do carvdo mineral, respectivamente. Porém,
a casca do coco e a madeira vem sendo estudadas com frequéncia como fontes alternativas e
sustentaveis para a producao do carvéo ativado (WAKIZAKA et al., 2016).

A madeira contém caracteristicas quimicas favoraveis, como alto teor de carbono e
baixo teor de cinzas, que os tornam precursores adequados para a produgdo de adsorventes de

qualidade. Dentre os principais desafios da produgdo do carvao ativado, destacam-se a
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qualidade de adsorcdo e o custo. Nesse sentido, os residuos de madeira podem ser uma
alternativa devido a sua alta disponibilidade, baixo custo, aléem das suas propriedades fisicas,
quimicas e anatdmicas (DANISH et al., 2018 b).

2. Objetivo

O objetivo deste capitulo foi discutir sobre a utilizagdo de residuos de madeira como
material precursor para producdo carvao ativado, sobre alguns conceitos e os métodos de
producdo, bem como a caracterizacdo e o potencial do carvdo ativado como adsorvente de

poluentes organicos e inorganicos.

3. Revisdo

3.1.Residuos da industria florestal

A geracdo de residuos solidos representa um dos grandes desafios previstos nos ultimos
anos, devido a crescente industrializacdo. Além do aumento na quantidade gerada, os residuos
possuem composi¢des cada vez mais complexas, tornando mais dificeis e onerosos os processos
de reaproveitamento. Além dos impactos ambientais causados pela sua disposicao inadequada,
a geracdo de residuos solidos de industrias de base florestal retrata o grande desperdicio de
matéria-prima e de energia (FARAGE et al., 2013).

As pequenas industrias florestais brasileiras que processam madeira sélida ainda tém
baixo rendimento na conversao e geram quantidade significativa de residuos na usinagem e no
beneficiamento do produto, principalmente as industrias de transformacdo primaria
(CHICHORRO; BATISTA, 2017).

Os principais residuos solidos industriais sdo gerados como consequéncia direta da
transformacdo da madeira macica ou painéis de madeira reconstituida durante a producdo dos
moveis. De acordo com suas dimensdes podem ser classificados como: cavacos (particulas com
dimensBes maximas de 50 x 20 mm, em geral provenientes do uso de picadores); maravalhas
(lascas de madeira em torno de 2,5 mm de espessura); serragem (particulas de madeira
provenientes do uso de serras, com dimensdes entre 0,5 a 2,5 mm); e 0 pd (residuos menores
que 0,5 mm) (CASSILHA et al, 2003).

Os residuos solidos na industria moveleira se constituem de sobras de diferentes
materiais empregados na producdo dos maveis, incluindo recortes e aparas de madeira macica

de diferentes dimensbes, bem como dos paineis derivados da madeira — compensado,
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aglomerado, MDP (medium density particleboard), MDF, OSB (oriented strand board), chapa
de fibra, in natura ou revestidos. Além desses, hé ainda outros residuos em menor quantidade
como plastico, verniz, tinta, adesivos para madeira, dentre outros (SILVA; FIGUEIREDO,
2010).

Com o ritmo acelerado da urbanizacdo em todo o0 mundo, a producdo, processamento e
utilizacdo painéis de madeira, geram grande quantidade de residuos sélidos, incluindo serragem
e aparas de moveis abandonados (aproximadamente 10% do volume total anual de painéis)
(ZHAN et al., 2019).

Técnicas de gerenciamento de residuos sdo aplicadas para painéis de madeira, incluindo
aterro, producéo de energia, reciclagem e reconstituicdo (CARVALHO et al., 2012). Entretanto,
0s residuos dos painéis revestidos sugerem maior preocupacao, devido a presenca dos adesivos,
geralmente ureia-formaldeido ou fenol-formaldeido, presentes na sua composic¢do. (KOCH,
2012).

O aproveitamento ou descarte inadequado desses tipos de residuos, podem ser
prejudicais ao meio ambiente e a saude publica, pois podem contaminar 0 solo e as dguas
subterraneas, além de liberarem poluentes gasosos tdxicos como formaldeido, aménia e 6xidos
nitrosos (MORENO et al., 2017).

Como forma alternativa de aproveitamento, recentemente, materiais de maior valor
agregado como carvao ativado e compadsitos de madeira e plastico, estdo sendo produzidos a
partir de residuos da industria moveleira (ZHONG et al., 2017).

Dessa forma, a producdo de carvdo ativado a partir dos residuos da industria moveleira
como painéis revestidos, podem ter efeitos econémicos e ambientais para as industrias. Além
disso, estudos mostram que a biomassa florestal apresenta caracteristicas favoraveis para a
producdo de carvdo ativado, como alto teor de carbono e baixo teor de cinzas em sua

composicao.

3.2.Carvao ativado

O carvao ativado (CA) é um material com cerca de 80 a 95% de carbono e possui em
pequena quantidade, diferentes atomos, ligados a matriz carbonacea. Tem estrutura porosa
altamente desenvolvida e elevada area superficial, o que lhe confere a capacidade de adsorver
moléculas presentes em fase liquida e gasosa (GORGULHO et al., 2008).

O carvéo ativado é utilizado de forma eficiente em muitos processos de remediacao

ambiental na remogéo de grande variedade de poluentes. Podem ser utilizados setor industrial,
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como nas indudstrias quimica, petroquimica, de alimentos e bebidas, farmacéutica, de mineracdo
e automotiva para vérias aplicacbes, como para purificacgdo do ar, tratamento de &gua,
descoloracdo, purificacao de solventes e remocéo de odores, descontaminacdo do solo por meio
da adsorcéo de metais pesados, desintoxicacao alimentar, dentre outros (PATIL; KULKARNI,
2012).

O carvéo ativado industrialmente derivado da madeira, surgiu na Europa em 19009,
conforme registro da patente de R. Von Ostrejko. Porém, o grande impulso recebido pela
industria de CA ocorreu durante a primeira guerra mundial, devido a necessidade crescente da
utilizacdo deste insumo na producdo de méscaras para protecdo contra gases toxicos. A partir
de entédo, o desenvolvimento e a produgéo de CA continuou crescendo, principalmente devido
a conscientizacdo da populacdo mundial em relacdo ao controle da poluicdo ambiental
(COSTA, 2007).

Existe uma grande variedade de materiais carbonaceos que sdo utilizados como
precursores de sucesso na producdo de CA, como o carvdo mineral, turfa, casca de coco,
madeira, sementes de frutos, bagaco de cana, entre outros (MARTINEZ DE YUSO, et al.,
2014).

Os carvoes ativados podem ser comercializados na forma de granulos, pulverizado e
extrudado, e sdo aplicados de acordo com o tamanho dos poros, para uma dada aplicacdo
especifica. Quando pulverizados, os carves ativados espalham-se no interior do equipamento,
causando problemas mecénicos, como no filtro de ar condicionado, em que a taxa do fluxo do
fluido é relativamente alta. Assim, os granulos, pellets ou briquetes sdo preferidos nesses tipos
de processos (BORGES et al., 2016).

O mercado global de carvao ativado foi avaliado em US $ 4,7 bilhdes em 2015 e deve
atingir US $ 8,1 bilhdes em 2021, com CAGR de 9,4%. Foi estimado uma producdo mundial
de 2,7 bilhdes t em 2015 e pode atingir 5,4 bilhdes t até 2021, com um CAGR de 8,4%. A Asia
é aregido que domina esse mercado, sendo a China e 0 Japdo 0s principais paises consumidores
de carvao ativado (MARKETSANDMARKETS, 2020).

O carvéo ativado do tipo p6 é o produto que mais vem crescendo no mercado, devido
principalmente a sua incorporagdo na industria farmacéutica, além da alta demanda pelas
demais industrias para controle de qualidade do ar, para remocdo de mercurio, sulfeto de
hidrogénio e cloro (MARKETSANDMARKETS, 2020).

A conscientizacdo da conservacdo do meio ambiente, preservacdo da salude humana e

a pressao sofrida pelas industrias para garantir o tratamento de aguas residuais e purificacdo do
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ar, sdo alguns dos fatores que devem alimentar o mercado global de utiliza¢do do carvao ativado
até 2024 (GLOBE NEWSWIRE, 2019).

Na América do Sul, o mercado de carvao ativado vem aumentando e espera-se que até
2023 o Brasil pode dominar esse mercado. No setor industrial, o carvao ativado é usado para
uma variedade de processos que envolvem purificacdo, recuperacéo e remocédo de substancias.
O setor de mineracdo juntamente com a industria automotiva, tem ajudado a aumentar a
demanda por carvéo ativado no Brasil nos ultimos anos (MORDOR INTELLIGENCE, 2019).

Além disso, o Brasil é lider mundial na producéo de aco a partir de carvao vegetal de
florestas plantadas. O pais possui 7,83 milhGes de hectares plantados de eucalipto, pinus e
demais espécies para a producdo de painéis de madeira, pisos laminados, celulose, papel,
producdo energética e biomassa (IBA, 2020). Dessa forma, possui também grande potencial
para se desenvolver no ramo da producédo de carvéo ativado, devido a grande disponibilidade

da matéria prima.

3.3.Producéo do carvéao ativado

O processo de produgdo do CA consiste na carbonizacdo do precursor (matéria-prima)
e posterior ativacdo fisica e/ou quimica do material carbonizado.

Os processos de ativacdo visam a obtencdo de carvdo com porosidade bem
desenvolvida, ou seja, grande volume de poros e maior area superficial especifica, obtida pela
retirada de componentes como alcatréo, creosoto e naftas, que de modo geral, obstruem os poros
do carvdo. Além da desobstrucdo dos poros, o processo de ativacdo permite adicionar ou
remover grupos funcionais a matriz carbonécea, tornando-a quimicamente reativa, favorecendo
0 processo de adsorcdo da molécula de interesse (AVELAR et al., 2010).

A Figura 1 exibe o carvao vegetal antes, durante e apos o processo de ativacéo, seja por

gases oxidantes ou reagentes quimicos.
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Ativacaofisica e/ou quimica
Altastemperaturas

>
>

Carvao vegetal

Remocgdo da matéria orgénica,
alcatraoe outros volateis,
ocorrendo a desobstrugdo dos
poros

Carvao ativado com maior area superficial
e maior volume de poros

Figura 1 - Esquema carvao vegetal antes, durante e ap0s 0 processo de ativacao.

Na primeira etapa ocorre a producdo de carvdo vegetal, que é realizada em ambientes
fechados, com condigdes controladas de oxigénio, temperatura e tempo, de modo a ocorrer a
degradacéo parcial da biomassa e sua transformacdo em gases condensaveis, ndo condensaveis
e 0 s0lido, o carvao vegetal. O processo de carbonizacao ocorre acima de 300 °C e o rendimento
varia de acordo com as variaveis do processo e das propriedades da madeira. O principal
objetivo da carbonizacéo ¢ a eliminacdo da maior parte do oxigénio e concentracao do carbono
na fase solida, pela acdo do calor (OLIVEIRA et al., 2013).

Os principais constituintes quimicos lignocelulésicos da madeira sdo hemiceluloses,
celulose e lignina, e em média, a proporcdo quantitativa estdo em torno de 20 a 35, 40 a 50 e
15 a 35%, respectivamente. Ao planejar o uso da madeira para a producéo de carvao vegetal,
menores porcentagens de celulose e hemiceluloses sdo preferidos, pois esses componentes tém
baixa resisténcia a degradacao térmica, com picos de perda de massa em aproximadamente 275
°C para hemiceluloses e 350 °C para celulose. Assim, estes componentes ndo contribuem
significativamente para o rendimento do carvdo vegetal, mas para formacdo dos gases
condensaveis e ndo condensaveis. Por outro lado, biomassa com maior teor de lignina sdo
preferidas para producdo de carvdo vegetal, pois este componente possui alta resisténcia a
degradacéo térmica quando comparada as holoceluloses, devido ao alto grau de aromaticidade,

arranjo e tamanho de sua estrutura (SHEN et al., 2010).
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A composicdo quimica da biomassa influencia a qualidade e produtividade do carvéo
vegetal, e altos teores de lignina contribuem com maior rendimento gravimétrico e maior
porcentagem de carbono fixo (PROTASIO et al., 2012).

3.3.1. Ativacdo fisica

A ativacdo fisica consiste na reacdo do carvao vegetal com gases como vapor d’agua,
gas carbénico, nitrogénio, oxigénio ou a combinacdo destes. A estrutura porosa do carvédo
vegetal é rudimentar, ou seja, possui baixo volume de poros, e parte destes sdo obstruidos pelo
proprio material de decomposicéo da biomassa. O carvao vegetal é submetido a agdo dos gases,
com vazao, geralmente, entre 100 e 150 mL.min"t em temperaturas superior & temperatura de
pirélise, que podem variar de 600 a 1100 °C, por determinado tempo, resultando na
desobstrucéo e formagéo de novos poros (BOUCHELTA et al., 2008).

A taxa de ativacdo é condicionada pelas caracteristicas do material precursor, e do
agente de ativacdo. O agente mais reativo é o oxigénio, enquanto o dioxido de carbono é o
menos reativo. A ativacdo utilizando o vapor d’agua atinge facilmente areas superficiais
especificas de 1000 m2.g! e normalmente geram CAs microporosos. Do ponto de vista cinético
a gaseificacdo utilizando CO> é mais lenta a uma mesma temperatura e pressdo, porém o
desenvolvimento da porosidade é tdo alto quanto o processo utilizando vapor d’agua, e geram
CAs microporosos (MENENDEZ-DIAZ; MARTIN-GULLON, 2006).

As caracteristicas de adsorcdo do CA dependem de algumas variaveis do processo, tais
como tempo, temperatura, tipo e vazao dos gases utilizados, além das caracteristicas quimica
do material percursor (RAMBABU et al., 2015). Dessa forma, deve-se otimizar o processo para
que as propriedades do CA, como por exemplo, rendimento gravimétrico, volume de poros e
area superficial sejam adequadas para a adsorcdo do poluente desejado.

As etapas do processo de producédo de CA via ativacao fisica esta representado na Figura
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Precursor Processamento S =
e = S — Carbonizagdo mmm) | Carviio vegetal
(matéria-prima) (P6/granulos/pellets) (Pirolise)

l

Ativacio
Fisica

-CO, elou

- Vapor d’agua
+

- Temperatura

Figura 2 — Etapas do processo de ativacdo fisica do carvao vegetal.

3.3.2. Ativacdo quimica

No processo de ativacdo quimica, o carvdo vegetal é impregnado com substancias
quimicas, principalmente cloreto de zinco, acido fosforico, hidréxido de potassio, hidréxido de
sodio, dentre outros, antes ou apos a pirélise do precursor. Em seguida a mistura permanece
sob agitacdo durante, aproximadamente, 1 hora e depois é seco em estufa durante 24 horas.
Ap0s esse processo, 0 material é submetido a temperaturas que variam geralmente entre 300 e
600 °C por determinado tempo, que pode variar de 30 a 180 minutos (GURSES et al., 2005).
Em seguida o carvéo ativado é lavado com agua e/ou uma solucdo acido-basica para remocgao
do agente quimico, até atingir pH neutro, e por fim € seco em estufa a 60 °C por 24 horas
(NASRIN et al., 2000).

O processo de ativacdo quimica pode ser feito em duas etapas, como apresentado na
Figura 3, ou em apenas uma etapa, onde a carbonizacdo (pir6lise) e a ativacdo ocorrem

simultaneamente.
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Precursor Processamento S Carvio vegetal
= : = S — Carbonizagéo —
(matéria-prima) (P6/granulos/pellets) (Pirolise) l

Ativagio
Quimica

- Carvio vegetal

Lavagem | Mufla/reator/forno | Agitagiio | e
(Temperatura) o+

- Reagentes quimicos

Figura 3 - Esquema de representacdo do processo de ativacdo quimica do carvao vegetal.

A ativacdo realizada apds a carbonizagdo possui a vantagem de produzir um material de
partida ja com certa porosidade e area superficial especifica, proporcionando maior penetracao
e contato dos reagentes quimicos com o carvdo (ZAINI e KAMARUDDIN, 2013).

Da mesma forma, além das caracteristicas do material precursor, as condi¢es de
ativacéo irdo influenciar a qualidade final do CA. Os pardmetros normalmente analisados sao
0 tipo de reagente quimico e sua propor¢do em massa, tempo e temperatura, que podem ser
otimizados de acordo com a utilidade do CA (HUI e ZAINI, 2015).

Os reagentes quimicos reagem de forma distintas e produzirdo CAs com diferentes
propriedades. O KOH, por exemplo, produz carvdes ativados altamente microporoso quando
comparado ao ZnClz ou H3POs. Além disso, pode introduzir grupos funcionais OH na matriz
carbonacea, podendo torna-la mais reativa e com maior afinidade a algum tipo de adsorvato
(ABECHI et al., 2013).

A vantagem do processo quimico de ativacdo é a economia energética, pois utilizam-se
temperaturas menores quando comparadas as do processo fisico e na maioria dos casos, obtém-
se maior area superficial e maior rendimento. Entretanto, o processo de ativagdo quimica gera
grande quantidade de residuos na etapa de lavagem. Logo, tem-se maior impacto ambiental e é
mais oneroso, por possuir mais etapas de ativacdo. A viabilidade do processo de ativacao
quimica é dependente também da recuperacao eficiente do reagente para reciclagem (MENYA
etal., 2018).



26

3.4.Caracterizacao do carvéao ativado
3.4.1. Porosidade, area superficial e quimica de superficie dos carvées ativados

A estrutura porosa do carvdo ativado € classificada pela dimensdo do poro de acordo
com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada - IUPAC (1994), em macroporos (& >
50 nm), mesoporos (2 < @ < 50 nm), microporos secundérios (0,8 < @ < 2 nm) e microporos
primarios (& < 0,8 nm) (IUPAC, 1994).

Os microporos adsorvem moléculas de pequenos tamanhos como o iodo por exemplo,
que tem diametro de 0,56 nm. S&o utilizados, também, para adsor¢do de gases e vapores.
(DANISH et al., 2018 a).

Os mesoporos sao indicados para adsor¢dao de moléculas maiores, tais como o azul de
metileno, que tem seccdo transversal de aproximadamente 0,8 nm. A molécula de azul de
metileno pode ser adsorvida também em microporos grandes (0,8-2,0 nm) (NUNES;
GUERREIRO, 2011).

Os CAs macroporosos sdo utilizados, geralmente, para transporte de moléculas e em
aplicacdes em fases liquidas e sdo importantes por facilitar o acesso das moléculas do adsorvato
para o interior da particula (YAHYA et al., 2015).

O carvéo ativado deve ser eficaz, quando possuir tamanho do poro apropriado para reter
0 adsorvato desejado, carga de superficie oposta a molécula de interesse, além de grande area
superficial. Carves ativados com poros menores ou maiores do que o tamanho da molécula de
interesse, ndo manifestam boa capacidade de adsor¢do (LASZLO, 2005).

Os grupos superficiais presentes no CA podem ser de natureza &cida ou basica e
determinam o carater acido-base do adsorvente. Eles aparecem como grupos funcionais
organicos tais como, acidos carboxilicos, lactonas, fendis, carbonilas, aldeidos, éteres, aminas,
nitrocompostos e fosfatos. Os principais grupos acidos séo carboxilicos (-COOH), lacténicos
(-C=0) e hidroxilas (-OH), enquanto gque 0s grupos basicos podem ser cromeno, piranos, éter e
carbonilas (FERINO-PEREZ et al., 2019), como pode-se observar na Figura 4.
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Figura 4 - Principais fungdes organicas oxigenadas presentes na superficie dos CAs
(NUNES, 2009).

Sendo assim, os grupos acidos da superficie do carvéo ativado, em solucdo, tendem a
doar prétons para as moléculas de agua, e a superficie se torna carregada negativamente,
reduzindo o pH da solucéo, tornando-a &cida. Entretanto, os grupos basicos tendem a adsorver
o0s protons das moléculas de dgua tornando-os carregados positivamente, aumentando o pH e
resultando em solucdo basica (SHAFEEYAN, et al., 2010).

A carga elétrica dos grupos da superficie do CA influencia também no processo e pode
aumentar ou impedir a adsorcdo das moléculas alvo. Se o adsorvato tiver a mesma carga
eletrostatica que a da superficie do carvdo, ocorrera repulsdo, dificultando dessa forma o
processo de adsorcdo. Entretanto, a adsorcao de tais moléculas sera realgcada se a superficie do
carvéo ativado e o0 adsorvato possuirem cargas opostas. Assim, 0 comportamento de adsor¢ao
do carvéo ativado ndo pode ser interpretado considerando somente a area superficial especifica.
Os CAs que tém valores de areas superficiais semelhantes, mas preparados por metodos
diferentes de ativacdo, possuem diferentes caracteristicas e capacidades de adsorcdo (SOTO et
al., 2011).



28

Um dos métodos mais comuns de determinacdo da area especifica de um solido baseia-
se na quantidade de adsorvato necessaria para recobrir a superficie do mesmo. Quando por
exemplo, o carvdo ativado é exposto a um gas ou vapor em sistema fechado, em temperatura
constante, ele adsorve o0 gas, ocorrendo aumento de sua massa e decréscimo da pressdo do gas.
Dessa forma, a partir das isotermas, a quantidade de gas adsorvida pelo carvao ativado, pode
ser estimada (TEIXEIRA et al., 2001).

O método mais utilizado para determinar a area superficial de um sélido poroso é por
meio da equacdo de Brunauer, Emmett e Teller (BET), criado em 1938, que relaciona valores
obtidos a partir das isotermas de adsor¢do com a area especifica de um solido. O modelo admite
a possibilidade de que uma camada tenha a capacidade de produzir sitios de adsor¢do gerando
a deposicdo de uma camada sobre a outra (MARCKMANN, 2016). Para a determinacdo do
tamanho e volume dos poros, um dos métodos utilizados € por meio da equacdo de Barret,
Joyner e Halenda (BJH) (ZHANG; SCHERER, 2019).

3.4.2. Processo de adsorcédo do CA

A adsorcao € o fendbmeno de superficie caracterizado pelo aumento da concentracao de
determinado constituinte em uma interface formada por duas fases imisciveis. Os gases ou
liquidos a serem adsorvidos sobre uma fase solida, sdo chamados de adsorvatos, e 0 solido de
adsorvente (MUCCIACITO, 2006).

A adsorcdo é um dos processos mais utilizados para purificacdo de solucBes, gases,
remocao de cor, odor e impurezas. A capacidade de adsorcao do carvao ativado é determinada
principalmente por sua area superficial especifica, por sua estrutura porosa interna e pela
presenca de grupos funcionais sobre a superficie. Além disso, as propriedades adsortivas do
carvao ativado dependem dos precursores naturais, do tipo de ativacdo e das condigdes de
processamento tais como, tempo de contato, temperatura, pH e agitacdo (TOLEDO etal., 2011).

A adsorcdo pode ocorrer tanto por mecanismos fisicos ou quimicos. A adsorc¢éo fisica
ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo entre as moléculas e a superficie do sélido
sdo maiores (Van der Waals) do que as forcas de atracdo entre as proprias moléculas. Elas
aderem-se a superficie do sdlido e o equilibrio é estabelecido depois de determinado tempo. E
um fendmeno reversivel, e nesse tipo de adsorcdo, nenhuma ligacdo é formada ou rompida. Na
adsorcdo quimica, ou quimiossorcao, ha o envolvimento de interages quimicas (normalmente
ligages covalentes) entre o adsorvato e o sdlido adsorvente, devido a transferéncia de elétrons,

equivalente a formacéo de ligagdes quimicas entre o adsorvato e a superficie do sélido. Além



29

disso, na adsorcdo fisica pode formar camadas sobrepostas, enquanto na adsor¢do quimica,
forma-se apenas uma camada (GUO e ROCKSTRAW, 2007).

Para avaliar a capacidade de diferentes carvdes ativados em adsorver determinada
molécula, faz-se necessario o estudo do processo de adsorcdo. As isotermas de adsorcdo e a
cinética de adsorgdo sdo modelos matematicos utilizados para essa avaliagdo, pois permitem
conhecer a quantidade adsorvida e o tempo necessario até atingir o equilibrio (EGBOSIUBA et
al., 2019).

3.4.3. lIsotermas de adsorcao

A capacidade de adsorcdo de qualquer material pode ser avaliada quantitativamente por
meio de isotermas, as quais mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida
e a concentracdo do composto (adsorvato) acumulada nas particulas adsorventes em uma
determinada temperatura. Assim, as isotermas podem ser representadas por expressdes
matematicas que relacionam a quantidade adsorvida em fun¢édo da presséo ou da concentracao,
a dada temperatura, e as equacbes mais utilizadas sdo as de Langmuir e Freundlich
(THINAKARAN et al., 2008).

A isoterma de Langmuir foi proposta para descrever a adsorcao em solidos e considera
a formacdo de uma monocamada de adsorvato sobre a superficie do sélido adsorvente. O
modelo sugere que o processo de adsor¢do ocorre em sitios localizados, sem nenhuma interacdo
entre as moléculas adsorvidas e o adsorvente possui superficie com sitios idénticos e
energeticamente equivalentes. A isoterma de Langmuir é expressa pela Equacdo 1 (SALLEH
etal., 2011):

_Y0 - b. Ceq
Qeq 1+b . Ceq (1)

onde: Ceq € a concentragéo do adsorvato na solugéo apos o sistema atingir o equilibrio (mg.L
1Y; Qeq é @ quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g™); b é a constante de afinidade
de Langmuir; qo é a capacidade de saturacdo da superficie em monocamada (mg.g™?).

A isoterma de Herbert Max Finley Freundlich baseia-se no modelo empirico que
considera a adsor¢do em varias camadas sobre superficies heterogéneas, no qual os sitios de

adsorcdo ndo sdo iguais. A equacdo de Freundlich sugere que a energia de adsorcao decresce
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algoritmicamente, a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, que pode ser
expressa pela Equacdo 2 (FRANCO et al., 2018):

Q= Kr Cof' 2)

onde: Ceq (Mg.L 1) e Qeq (Mg.gt) sdo a concentracdo do adsorvato na fase liquida e solida,
respectivamente, e Kr e n, os coeficientes de Freundlich.

Os valores de go e Kr permitem avaliar a capacidade de adsor¢do, mostrando a
capacidade do carvao ativado em reter determinado soluto, o que possibilita a estimativa da
extensdo de seu movimento na fase liquida. Estes coeficientes podem ser entendidos como
medida da distribuicdo de equilibrio entre a fase sélida e a liquida, e quanto maior a capacidade
adsortiva do material, maior serdo os valores de qo e Kr para os respectivos modelos de
Langmuir e Freundlich (BORGES et al., 2016).

3.4.4. Cinética de adsorcao

A velocidade com que as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente,
descreve a cinética de adsorcdo. Essa velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato (natureza do adsorvato, peso molecular, solubilidade e etc.), do adsorvente (natureza,
estrutura dos poros) e da solugdo (pH, temperatura e concentracdo). Nos estagios iniciais da
adsorcdo, grande numero de sitios ativos de CA estdo desocupados, resultando em adsorcéo
mais rapida, e com o decorrer do tempo, a competi¢cdo pelos sitios ativos se torna maior,
ocasionando adsorgdo mais lenta (ISLAM et al., 2015).

Os parametros cinéticos sdo utilizados para determinacdo do tempo necessario para se
atingir o equilibrio de adsor¢do, além da quantidade adsorvida. Os modelos pseudo-primeira
(Largegren) e pseudo-segunda ordem sdo os modelos cinéticos empregados com maior
frequéncia para avaliar o0 mecanismo controlador do processo de adsor¢cdo. S&o amplamente
utilizados em processos de adsor¢do do soluto de uma solucdo liquida e esta baseada na
capacidade de adsorgdo do solido (SINGH; KUMAR, 2016).

A cinética simples de adsorcéo baseia-se no modelo de pseudo-primeira ordem (modelo
de Largegren), e é dada pela equacdo 3 (EL BOUNDATI et al., 2019):

% =k1.(qe-qt) (3)
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onde: gt é a quantidade de adsorvato adsorvida em qualquer tempo t (mg.g™); ge é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg.g™%); k1 é a constante da taxa de pseudo-primeira ordem (g.mg"
L min™Y); t é o tempo de contato (min) entre o adsorvente e o adsorvato.

Integrando e reordenando a equagdo 3, o modelo pseudo-primeira ordem pode ser
expresso pela equagdo 4 (EL BOUNDATI et al, 2019):

qr=qe(1-e™*") (4)

A cinética de adsorcdo de pseudo-segunda ordem baseia-se na equacao 5 abaixo (NCIBI
et al., 2008):

d
X = Ky(qe-qr)” (5)

onde: ko, € a constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g.mgl.min?); ge e g: sdo as
quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t (mg.g™2).
Integrando e reordenando a equagdo 5, 0 modelo pseudo-segunda ordem pode ser

expresso pela equacdo 6 (NCIBI et al., 2008):

ge?. k2. t

o (6)

g l+qe . k2. qe?

Diferentes analises podem ser utilizadas para avaliacao da qualidade do carvéo ativado,
e dessa forma, faz-se necessario saber ndo apenas a composicdo quimica e a quantidade
adsorvida da molécula alvo, mas também em quanto tempo ocorre essa adsorcao até se atingir
o equilibrio.

Existe grande variedade de compostos (poluentes) que sdo utilizados como alvo dos
carvOes ativados para a controle de qualidade da agua, como por exemplos o0s corantes,

compostos fenolicos, metais pesados, dentre outros.
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3.5.AplicacGes do carvao ativado para remocéo de poluentes

As aplicacBes de corantes naturais e sintéticos sdo comuns em alimentos, produtos
farmacéuticos, tecidos, plasticos, papéis, couro, dentre outros. Os efluentes de aguas residuais
das induastrias destes produtos, podem conter grandes quantidades destes corantes, que sdo
toxicos para muitas plantas e animais aquéaticos (BASERI et al., 2012).

O azul de metileno é um corante basico catidnico, e tem sido muito utilizado como
molécula modelo em estudos de aplicacdo de adsorventes como indicativo da capacidade de
adsorcdo. E um composto facilmente monitorado, tendo absorcao na faixa da regido do UV-
visivel (A= 665nm), de dificil degradacéo e é adsorvido por s6lidos que possuem mesoporos ou
microporos grandes (SOUZA et al., 2007).

Nos estudos de Tseng et al., (2003), produziram carvdes ativados a partir de madeira de
Pinus sp., utilizando vapor d’agua e submetidos & temperatura de 900 °C. Os CAs foram
utilizados para a remocgédo dos corantes azul de metileno, azul de astra e azul de telon. Os
resultados mostraram que os adsorventes foram eficientes e houve relacdo com a area
superficial e volume de poros, indicando maior adsor¢do dos corantes em maiores areas
superficiais e volume total de poros.

Segundo Malik (2004), a serragem da madeira de mogno foi utilizada para producéo de
carvao ativado com vapor d’agua, a 800 °C durante 1 hora. Observou-se eficiéncia do CA na
remocao de corantes de efluentes téxteis, os quais tiveram obtiveram boa capacidade de
adsorcao, atingindo equilibrio em 120 minutos de reacéo.

Os metais pesados ndo sdo biodegradaveis, possuem alta toxicidade
e carcinogenicidade. Ao contrario da solugdo aquosa de poluentes organicos, 0s metais ndo se
degradam em produtos finais inofensivos, somente alguns ions metélicos sdo oxidados.
Consequentemente, a eliminacdo de metais toxicos no meio ambiente € um dos problemas
ambientais de grande desafio (AL-GHOUTI et al., 2010).

O carvdo ativado derivado da madeira tem sido explorado também como adsorventes
de diferentes ions metalicos presentes nos corpos d’agua e apontam boa capacidade de adsor¢éo
(IHSANULLAH et al., 2016).

Silva et al., (2010) utilizaram madeira de Eucalyptus sp. como precursor para produgao
de carvao ativado com acido sulfarico, vapor d’agua e dissulfureto de carbono. Nesse estudo
foi notorio o sucesso do CA com acido sulfirico, na adsor¢do de Hg?* em solucio aquosa,
devido a sua maior area superficial, e quimica de superficie favoravel quando comparado aos

demais.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/carcinogenicity
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582018306669#bib0070
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Segundo Mohan et al., (2007) a casca de madeira de carvalho e de Pinus sp. foram
convertidas em carvdes ativados e aplicados em solugdo aquosa para adsor¢do de Cd?*, Pb?* e
Cr®*. Neste estudo, observaram-se que a adsorcio do CA da casca madeira de carvalho foi mais
eficiente para remocéo de chumbo e cadmio, devido ao maior volume de poros e maior area
superficial. Além disso, o maior teor de calcio nesse tipo de precursor, favoreceu a adsor¢do
por meio da troca iGnica com 0s metais.

O fenol e os compostos fenolicos sdo também estudados com frequéncia, e sdo
considerados importantes contaminantes de efluentes liquidos, gerados por atividades
industriais, como inddstrias petroquimicas, refinarias de 6leos, e producdo de plasticos.
Compostos fendlicos, mesmo em baixas concentragdes, conferem gosto e odor desagradavel e
tém alta toxicidade. Em contato com o cloro, produzem clorofenois ou policlorofenois, que sdo
carcinogénicos (LUTKE et al., 2019). O fenol serve como molécula modelo para adsorcdo de
compostos aromaticos polares pequenos, e sdo adsorvidos em sélidos que possuem microporos
(SELLAOUI et al., 2019).

A serragem da madeira de Tectona grandis foi utilizada para producdo de carvao
ativado com a finalidade de remocdo do fenol em solucdes aquosas. O CA foi preparado
utilizado cloreto de zinco em diferentes proporcdes, tempo e temperaturas de ativacdo
(MOHANTY et al.,2005). Os resultados mostraram boa capacidade de remocéo do fenol das
solucdes, alta taxa de adsorcdo na fase inicial e atingindo equilibrio em 300 minutos.
Concluiram também que menores tempos e temperatura de ativacao, geraram CAs com maiores
areas superficial e volume total de poros, devido a menor volatilizacdo do reagente quimico.

Os residuos da madeira Sapelli (Entandrophragma cylindricum) foram utilizados para
producdo de carvéo ativado e testados para remocao do fenol em solucdo aquosa. Os residuos
foram ativados quimicamente utilizando cloreto de zinco, cal, e cloreto de ferro em diferentes
proporcOes, e submetidos ao micro-ondas, em diferentes tempos de ativacdo. Os carvdes
ativados removeram acima de 90% de uma mistura de compostos fendlicos, exibindo alta
eficiéncia de remocédo (THUE et al., 2016).

Na Tabela 1 estdo resumidos algumas condi¢es de producdo de carvdo ativado

utilizando madeira como material precursor, para a adsor¢do de diversas moléculas.



Tabela 1 — Condic¢es do processo de ativacdo de diferentes madeiras para producao de carvao ativado

Material

Ativacao

Ativacao

Temperatura

Tempo

precursor Fisica guimica (°C) (min,horas) Adsorvato Referéncia
Madeira de l;;%ol“ Rodamina B e
Nz e CO;, KOHZ’ 500 °C 2 horas DANISH et al., 2018 a
Acacia mangium CAO Azul de metileno
Madeira de Delonix
regia, Leucaena
leucocephala, _ KOH, 600 °C 2 horas Oligotiofeno ILNICKA et al., 2020
Salix mucronata e
Tipuana tipu
300, 3 horas
Residuo de 400, .
Eucalipto _ H3PO. 500 e Azul de metileno HAN et al., 2020
600 °C
Madeira de HsPOy,, 450, le
Eucalyptus _ KOH e 500 e 2 horas CO; HEIDARI et al., 2014
camaldulensis ZnCl; 900 °C
600, f
Serragem de CO, ~ 700 e ~ Acido 4-cloro-2- CANSADO et al., 2018
Tectona grandis 800 °C metilfenoxiacético
Residuos de Olmo _ KOH 800 °C 1 hora PCbr((I\I/)I)e KHARRAZI et al., 2020
700
. ! 2e . CUERDA-
Madeira de Cedro _ H,SO,4 9%%0% 4 horas para- nitrofenol CORREA et al., 2006
. .. Fenol,
Residuos de painéis ) _ 800 °C _ p-nitrofenol e GOMES et al., 2016
MDF e PB vermelho neutro
H3POs., 350, 10, . .
Serragem KCl, 550 e 20, Levafix Brilliant -
_ FeCl2, o 30e i GRAN et al., 2004
de MDF FeSO. 700 °C 40 min Red Dye E-4BA
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500, Azul brilhante,
Madeiras Sappan H3PO4 650500°eC 2 horas vermelho acido e DU et al., 2020
azul &cido
. . o 0,5a SAJJADI et al.,
Madeira de Pistache NH 4sNO; 800 °C 3 horas Hg (1) 2018
Casca de Limonia o Cr(Vl)e GAIKWAD e
acidissima H2S0, 500°C 3 horas fluoreto BALOMAJUMDER, 2018
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4. Quitosana

A selecdo do adsorvente deve ser baseada no conhecimento de sua natureza fisico-
quimica e nas propriedades do adsorvato. Além do carvao ativado, os biopolimeros séo
competitivo para adsorcdo de poluentes, como corantes em solucdo aquosa e metais pesados. O
uso de polimeros naturais para aplicagdes diversificadas tém sido de vital importancia para o0s
avancos das ciéncias e apresentam varias vantagens como ser de facil obtencdo, ser
biocompativel e biodegradavel (ZANG et., 2019).

A quitosana é um copolimero formado por unidades repetidas de 2-amino-2-desoxi-d-
glucopiranose e unidades residual de 2-acetamido-2-desoxi-d-glucopiranose (Figura 5). A
quitosana é obtida a partir da hidrélise alcalina (desacetilagdo) da quitina, a qual é encontrada
naturalmente em paredes celulares de fungos, e em carapacas de crustaceos. A quitosana possuli
grupos funcionais acessiveis, como amina (NH) e hidroxila primaria e secundaria (OH), que
podem adquirir cargas e favorecer a capacidade de interacdo com outras moléculas. Além disso,
pode ser quimicamente modificado sem alterar seu grau de polimerizagdo (MOURYA e
INAMDAR, 2008).

OH O:‘<

NH, Q/ NH
HO; 0O Q HO 'e gl
NH,
OH OH

Figura 5 — Estrutura quimica da quitosana (NEGM et al., 2020)

A utilizacdo de quitosana em p6 possui desvantagens como solubilidade em meio acido
que inviabiliza o processo de reciclagem, e baixa area superficial interna que limita o acesso
aos sitios de adsor¢éo (grupos amino), diminuindo assim a capacidade maxima e a velocidade
do processo de adsorgédo. Esses problemas sdo minimizados realizando modifica¢fes quimicas
na estrutura do biopolimero em formato de filmes ou esperas e com adicéo de substancias que
possam incrementar no desempenho da quitosana como material adsorvente (LUCENA et al.,
2006).
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O formato esférico ou filmes das particulas de quitosana resulta em aumento da area
superficial, mantem as caracteristicas de adsor¢do do biopolimero, impedem sua solubilizagdo
e facilitam a separacéo solido / liquido ap6s a adsor¢édo. O formato em filmes da quitosana tem
sido muito explorado para producdo de embalagens, curativos e para adsorcao e remogédo de
contaminantes do meio ambiente (ANDRADE et al., 2012; CARVALHO et al., 2019).

Diferentes tipos de materiais estdo sendo aplicados para formar compdsitos combinados
com quitosana, que tenham um efeito sinérgico na adsorcdo, como polianilina, perlita,
magnetita, residuos de pneus, carvao ativado, entre outros. O carvao ativado (CA) possui as
vantagens de ser um adsorvente eficaz na remogdo de uma ampla variedade de poluentes
organicos ou inorganicos, devido sua elevada area superficial que permite facil acesso aos
reagentes e distribuicdo eficaz da molécula adsorvida. Além disso, possuem alta estabilidade

quimica e resisténcia mecanica (DIMPE et al., 2018).

5. Consideragdes finais

Madeiras de diferentes espécies florestais podem ser utilizadas para producéo de carvéo
ativado, visto que tém caracteristicas quimicas favoraveis, como alto teor de carbono e baixo
teor de cinzas, além de serem eficientes para adsorver diversos poluentes organicos e
inorganicos.

Os residuos de madeira de serraria e industria moveleira, por exemplo, também tém tais
caracteristicas e potencial para produgdo de carvao ativado, além de estarem disponiveis em
grande quantidade e baixo custo. A conversdo dos residuos de madeira em carvao ativado pode
contribuir com uma estratégia global de minimizacdo de rejeitos sélidos e consequentemente
da poluicdo ambiental.

O sucesso da adsorcdo dos CAs depende de diversos fatores, como as caracteristicas
quimicas do material precursor, do processo de ativacao, das caracteristicas do carvao ativado
produzido e do adsorvato. E assim serdo direcionados a uma aplicacdo especifica, de acordo
com o tamanho dos poros.

Estudos relacionados a producdo de carvéo ativado a partir da biomassa florestal, ndo
devem limitar-se apenas a laboratorios, mas abranger também em escala piloto e industrial.
Além disso, estudos de viabilidade econdmica também devem ser exploradas, com intuito de

aprimorar o processo de producgéo e a escolha do precursor.
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Capitulo 2
APROVEITAMENTO DE RESIDUO DE PAINEL COMPENSADO PARA
PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

Resumo
Os tratamentos de gases e efluentes, estdo em expansdo, principalmente devido & grande
preocupacdo e conscientizacdo com o meio ambiente. O carvao ativado surge como material
promissor para tratar gases e efluentes devido a sua estrutura porosa altamente desenvolvida e
elevada area superficial, o que lhe confere a capacidade de adsorver moléculas poluentes
presentes tanto em fase liquida quanto gasosa. Diversos precursores podem ser utilizados para
sua producao, incluindo residuos de biomassa, devido a sua alta disponibilidade e baixo custo
de obtencdo. Desta forma, o0 objetivo do trabalho foi produzir e caracterizar carvoes ativados
em forma de grénulos, derivado de residuo de painel compensado proveniente da industria
moveleira, por meio da ativacao fisica, utilizando vapor d’agua e CO>. As temperaturas e 0s
tempos utilizados no processo de ativacao fisica foram de 600, 750, 900 °C e 1, 2 e 3 horas,
respectivamente. Os CAs produzidos a 900 °C durante 2 e 3 horas tiveram eficiéncia de
remocao de 68 e 84% do corante azul de metileno, respectivamente, em apenas 10 minutos de
adsorcédo. O processo de ativacdo dos carvdes utilizando vapor d’agua e CO> foi eficaz e gerou
produtos com area superficial de mais de 1000 m2/g. A temperatura e 0 tempo de ativacao
tiveram efeito significativo e influenciaram as caracteristicas dos carvfes ativados. A
temperatura de 900 °C e tempo de 1 hora retrataram melhores resultados de ativacdo. O modelo
Freundlich representou bem o banco de dados no estudo de adsorg¢éo, assim como o modelo de

pseudo — segunda ordem no estudo de cinética.

Palavras-chave: Ativacao fisica, azul de metileno, madeira de Pinus sp.
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1. Introdugéo

Ap0s a segunda guerra mundial, em meados do século XX, as relagdes entre a sociedade
e 0 meio ambiente foram amplamente modificadas e passaram a ser foco de interesse
internacional. A partir dessa época comecaram a ser desenvolvidos estudos sobre as acdes
antropicas e suas consequéncias, a fim da conscientizacao global sobre os impactos ambientais
(BREHM et al., 2013).

O desenvolvimento de meios de tratamento de gases e efluentes, estdo em expansao
devido a grande preocupacao e conscientizacdo com o0 meio ambiente, e também pela demanda
crescente por qualidade da agua e do ar. Na ultima década, o consumo global de carvéo ativado
cresceu em média anual de 5,5% e a previsdo é que continue a crescer nos proximos anos
(WORLD ACTIVATED CARBON, 2014).

Carvéo ativado (CA) é um material carbonaceo (cerca de 87 a 97 % de carbono) que
possui pequena quantidade de diferentes &tomos, principalmente oxigénio, ligados aos atomos
de carbono. Tem estrutura porosa altamente desenvolvida e elevada area superficial, o que lhe
confere a capacidade de adsorver moléculas presentes tanto em fase liquida quanto gasosa
(GORGULHO et al., 2008).

Existem dois métodos para a producéo do carvéo ativado: via ativacdo fisica e quimica.
A ativacdo fisica consiste em dois estagios, sendo o primeiro, a carbonizacdo ou pirdlise do
material, e 0 segundo a ativacdo, em que o material é submetido a temperaturas elevadas na
presenga de gases como vapor d’agua, nitrogénio ou didxido de carbono. No método de ativacdo
qguimica, o material é impregnado com agentes quimicos como por exemplo, hidroxido de
potassio (KOH), hidroxido de s6dio (NaOH), cloreto de zinco (ZnCly), &cido fosférico (HzPO4),
dentre outros, e posteriormente submetido a elevadas temperaturas (ZHANG, et al., 2014).

O processo fisico possui vantagens como a menor geracao de efluentes liquidos, visto
gue ndo ha a etapa de lavagem do CA para remocdao do excesso de reagentes, COmo No processo
qguimico, consequentemente proporciona menor impacto ambiental, além de ser um processo
menos oneroso (CONTRERAS et al., 2010).

A escolha do precursor para produzir o carvao ativado e o tipo de ativagao (fisica ou
quimica) possibilita a producgdo de carvdes para diferentes aplicagdes, tais como, separagao de
gases, recuperacdo de solventes, filtros de agua potavel, tratamento de efluentes, dentre outros
(NABAIS et al., 2011). Além disso, salienta-se que as variaveis de processo como temperatura,
tempo de residéncia, proporcéo do agente quimico usado, além do tipo de biomassa, influencia

os custos finais do carvéo ativado. Logo, visando maior competitividade do CA, as variaveis
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do processo devem ser otimizadas, de modo a garantir a eficiéncia, qualidade e menor custo de
producdo (SANTANA et al., 2018).

A producao de carvao ativado pode ser a base de diversos precursores, tais como carvao
mineral, turfa, madeira, casca de coco, dentre outros. A principal vantagem do carvéo ativado
derivado de fontes alternativas, em compara¢do com as ndo renovaveis, reside na sua alta
disponibilidade e baixo custo (AHMED et al., 2016).

Logo, a producéo de carvao ativado a partir de residuos da industria moveleira podem
ter efeitos econdmicos e ambientais. O uso de material precursor de origem renovavel para a
producdo de CA, como a biomassa florestal, pode apresentar caracteristicas favoraveis e
capacidade de adsorcdo tdo boas quanto as fontes ndo renovaveis (TAN et al., 2017).

2. Objetivo

O objetivo geral do trabalho foi produzir e caracterizar carvdes ativados em forma de
granulos, derivado de residuo de painel compensado proveniente da indUstria moveleira, por

meio da ativacdo fisica, utilizando vapor d’agua e COx.

2.1.0ODbjetivos especificos

e Avaliar o efeito do tempo e da temperatura de ativacdo na qualidade dos carvdes
ativados produzidos a partir de residuo de painel compensado;

e Determinar a capacidade maxima de adsorcdo do corante azul de metileno dos CAs,
aplicando do modelo de isoterma de Langmuir e Freundlich;

e Avaliar a cinética de adsor¢do do corante azul de metileno pelos CAs, aplicando 0s
modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, além de avaliar a eficiéncia

de remocéo.

3. Material e Métodos

3.1.Coleta e preparo do material precursor

Utilizou-se como material precursor, residuo de painel compensado de madeira de Pinus
sp., resultante de descarte da marcenaria do Departamento de Engenharia Florestal da
Universidade Federal de Vigosa, e proveniente do Polo Moveleiro de Ub4, localizado em Ubé-

MG, Brasil. O material foi fragmentado em moinho martelo e utilizados em forma de granulos



50

de 1 a 3 cm. Esse residuo possui em sua composicdo adesivo de uréia-formaldeido e

revestimento com tinta.

3.2. Caracterizacdo do material precursor

3.2.1. Composicao quimica

A composigdo quimica elementar (carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre) do
material precursor foi determinada de acordo com a norma DIN EN 15104 (DEUTSCHES
INSTITUT FUR NORMUNG, 2011a). O equipamento utilizado foi o Vario Micro Cube
CHNS, Elementar®. O teor de cinzas foi determinado de acordo com a norma da ABNT NBR
8112 (ABNT, 1986). O teor de oxigénio foi determinado pelo somatério do carbono, nitrogénio,
hidrogénio, enxofre e teor de cinzas decrescido de 100, conforme a norma DIN EN 15296
(DEUTSCHES INSTITUT FUR NORMUNG, 2011b).

Para determinacdo da composicdo quimica estrutural, as amostras do residuo foram
moidas e peneiradas, recolhendo-se a fragdo que passou na peneira com malha de 40 mesh e
ficou retida na de 60 mesh (ASTM, 1982). A determinacdo do teor absolutamente seco foi
realizada conforme a norma TAPPI 264 om-88 (TAPPI, 1998). Os teores de extrativos foram
determinados de acordo com a norma TAPPI 204 om-88 (TAPPI, 1996), utilizando-se o método
de determinacdo de extrativos totais, apenas substituindo o etanol/benzeno, pelo etanol/tolueno.

Os teores de lignina insoltvel foram determinados em duplicata pelo método Klason,
modificado de acordo com o procedimento proposto por Gomide e Demuner (1986). A lignina
soltvel foi determinada por espectrometria, conforme Goldschimid (1971), a partir da diluicdo
do filtrado proveniente do procedimento para obtencdo da lignina insolavel. O teor de lignina
total foi determinado por meio da soma dos valores de lignina soltvel e insolGvel, e o teor de
holoceluloses foi obtido pelo somatoério dos teores de extrativos e lignina totais, subtraido de
100.

3.3.Producéo do carvéo vegetal

As carbonizacdes do residuo de painel compensado foram realizadas em forno tipo
mufla. O controle de aquecimento foi feito manualmente, com incremento de 50 °C a cada 30
minutos, 0 que corresponde a taxa de aquecimento média de 1,67 °C.mint. A temperatura
inicial foi de 100 °C e temperatura final de 450 °C, permanecendo nesta Gltima por um periodo

de 60 minutos, sendo portanto, o tempo total de carbonizacdo medio de 4,5 horas. A
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carbonizacdo do material obteve rendimento gravimétrico médio de 37%. Os gases

condensaveis foram recuperados por meio de condensador tubular adaptado a porta da mufla.

3.4.Producéo de carvdes ativados (CAS)

Para ativacao fisica do carvao vegetal utilizou-se vapor d’agua produzido em autoclave,
sob presséo de 1,5 kg. cm™ a 127 °C e CO,, com vazéo de aproximadamente 5,3 g.min* e 120
ml.min"! , respectivamente. Uma massa de 115 g do material carbonizado foi submetida a acdo
dos gases no interior de um reator de aco inox, a qual foi inserido em um forno tipo mufla,
conforme ilustrado na Figura 1. O gas e o vapor foram injetados por mangueira de silicone (2
cm de didametro) acopladas a uma tubulagdo (40 cm de comprimento) que atravessa a tampa do
reator. A parte final dessa tubulacdo possui 6 perfuragfes (0,5 cm de didmetro cada) que

permitem a homogeneizacao dos gases com o material dentro do reator.

Co,

Autoclave

Figura 1 - Esquema do processo de ativacao fisica.

As temperaturas e os tempos utilizados no processo de ativacdo fisica foram de 600,
750, 900 °C e 1, 2 e 3 horas, respectivamente, totalizando 9 tratamentos, e a testemunha, que
representa o carvao vegetal sem ativacao.

Na Figura 2 estdo representadas as etapas do processo de produgéo do carvéo ativado,
onde o material precursor primeiro passa pela etapa de processamento e ajuste da granulometria

desejada, seguido pelo processo de carbonizagéo e por fim, a etapa de ativacgéo.
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Figura 2 - Fluxograma do processo de producédo do carvdo ativado fisicamente.

3.5.Caracterizacao dos carvoes ativados (CAs) e da testemunha
3.5.1. Rendimento gravimétrico

Os rendimentos gravimétricos dos carvdes ativados foram calculados pela Equacao 1:

Y (%) = mio 100 @

onde: Y € o rendimento em carvao ativado (%); m é a massa final (g) do carvéo ativado e mo é

a massa (g) do carvao vegetal.

3.5.2. Composicao quimica

A composicdo quimica imediata, que corresponde aos teores de materiais volateis,
cinzas e carbono fixo, em base seca, foram determinados de acordo com a norma da ABNT
NBR 8112 (ABNT, 1986), no Laboratorio de Painéis e Energia da Madeira (LAPEM), do
departamento de Engenharia Florestal da Universidade Federal de Vicosa.

A composicdo elementar (carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre) foi determinada de
acordo com a norma DIN EN 15104 (DEUTSCHES INSTITUT FUR NORMUNG, 2011a). O
equipamento utilizado foi o Vario Micro Cube CHNS, Elementar®. O teor de oxigénio foi

determinado pelo somatério do carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e teor de cinzas
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decrescido de 100, conforme a norma DIN EN 15296 (DEUTSCHES INSTITUT FUR
NORMUNG, 2011b).

A composicdo quimica dos minerais foi determinada de acordo com a norma DIN EN
15290 (DEUTSCHES INSTITUT FUR NORMUNG, 2011c) e DIN EN 15297 (DEUTSCHES
INSTITUT FUR NORMUNG, 2011d).

As andlises da composicdo quimica elementar e dos inorgénicos foram realizadas no
Laboratorio de Celulose e Papel (LCP), do departamento de Engenharia Florestal da

Universidade Federal de Vicosa.

3.5.3. Anélise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica dos CAs foram realizada em analisador termomecanico
Shimadzu DTG-60AH. Os CAs foram macerados e peneirados, recolhendo-se a fragdo que
passou na peneira com malha de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh. Foram utilizadas
aproximadamente 10 mg de cada CA e a analise realizada sob atmosfera de gas nitrogénio, com
uma vazéo constante de 50 ml.mint. Os termogramas foram obtidos a partir da temperatura de
100 °C até a temperatura maxima de 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min%. A
andlise foi realizada no Laboratério de Catalise Homogénea e Hetegogénea (LABCAT), do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

3.5.4. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para determinar 0s grupos quimicos
funcionais. Os CAs foram macerados e peneirados, recolhendo-se a fracdo que passou na
peneira com malha de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh. Aproximadamente 2 mg de cada
CA foram analisados em um instrumento VARIAN 660 IR, com acessorio de refletancia
atenuada total (PIK Glande ATR), em uma faixa espectral de 400 a 4000 cm™. A anélise foi
realizada no Laboratério de Espectroscopia F-TIR, do Departamento de Quimica, da
Universidade Federal de Vigosa.
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3.5.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman &, geralmente, usada para estudar o efeito do tratamento
térmico na evolucgdo estrutural de materiais de carbono e para verificar o grau de grafitizacédo
das amostras, ou seja, 0 qudo semelhante séo as amostras em relacéo a estrutura do grafite. Os
CAs foram macerados s e peneirados, recolhendo-se a fragdo que passou na peneira com malha
de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh. Aproximadamente 2 mg de cada CA foram analisados
em espectrometro Renishaw micro-Raman inVia equipado com trés linhas de laser: um
argonlaser a 514 nm, um laser de HeNe a 633 nm e um de iodo a 785 nm. Os espectros foram
obtidos usando uma objetiva de 50x e NA = 0,75. A andlise foi realizada no Laboratério
Espectroscopia Raman, do Departamento de Fisica, da Universidade Federal de Vigosa.

3.5.6. Area superficial especifica e diametro dos poros

Aproximadamente 10 mg dos carvOes ativados e da testemunha foram tratadas a 150
°C, sob fluxo de nitrogénio, durante 4 horas, utilizando o equipamento AUTOSORB-1,
Quantachrome. A area superficial especifica foi calculada usando-se a equacdo BET e o volume
e didmetro dos poros utilizando o método BJH. Apenas os tratamentos com maior tempo de
ativacéo (3 horas) e a testemunha foram selecionados para demonstrar o efeito da temperatura
de tratamento. A analise foi realizada no Laboratério de Catalise Homogénea e Hetegogénea
(LABCAT), do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

3.5.7. lIsotermas de adsorcéo

Para obtencéo das isotermas de adsor¢édo da testemunha e dos CAs utilizou-se o corante

azul de metileno (AM) como composto modelo, cuja estrutura quimica esta apresentada na

Figura 3.
N
-
N
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Figura 3 — Estrutura quimica do corante azul de metileno (PEREIRA et al., 2008).
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Foram adicionadas amostras de 0,1 g de CA granular em 10 mL das solugdes de AM
com diferentes concentracdes (100, 200, 300, 400 e 500 mg.L), para cada tratamento. Em
seguida essas solucBes foram inseridas em frascos &mbar e mantidas sob agitacdo a 100 rpm
em chapa agitadora por 24 horas, a temperatura ambiente.

As medidas das concentragdes de equilibrio foram realizadas sem um espectrofotdmetro
UV-Visivel (Applied Biosystems, modelo SP-2000 de UV). Foram construidas curvas
analiticas a partir da diluicdo de uma solucdo estoque de 2.000 mg.L-! com faixa de
concentracéo de 1,00 mg.L-! a 20,00 mg.L-1. Em intervalos pré-estabelecidos eram retiradas
aliquotas de 100 pL para cada frasco contendo AM e CA e as medidas das concentracdes de
equilibrio foram feitas em comprimento de onda A = 665 nm (azul de metileno).

A quantidade de corante adsorvida no equilibrio, geq (Mmg.g™t), foi calculada utilizando a
Equacdo 2 (MARYAM et al., 2020):

Co-Co)xV
:(0 ) (2)

m

Geq

onde: Co (mg.L?) é a concentragio inicial do corante; C. (mg.L™?) é a concentragdo do corante
no equilibrio; V (L) € o volume da solucdo; e m (g) é a massa do adsorvente.
O teste de adsorcdo foi realizado no Laboratorio de Imunovirologia Molecular (LIMV),

do Departamento de Biologia Geral da Universidade Federal de Vicosa.

3.5.8. Cinética de adsorc¢ao

O estudo da cinética de adsorcdo da testemunha e dos CAs foi realizado para a
determinacdo do tempo necessario para se atingir o equilibrio, além da quantidade adsorvida
do corante azul de metileno.

Foram utilizados 0,1g de CA granular em 10 mL de solucdes de azul de metileno nas
concentracdes de 300 mg.L* para cada tratamento, os quais foram inseridos em frascos ambar
e mantidos sob agitacdo a 100 rpm em chapa agitadora por 24 horas. Em intervalos
predeterminados de 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 180; 360; 1.440 minutos, foram retiradas aliquotas
das solucdes de 100uL e suas concentragcdes mensuradas utilizando espectroscopia de UV-
Visivel (Applied Biosystems, modelo SP-2000 de UV) no comprimento de onda A = 665 nm
(azul de metileno) em analise pontual de absorbancia. A quantidade de corante adsorvida no

equilibrio, geq (Mg.g?), também foi calculada utilizando a Equacéo 2.
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A eficiéncia de remogéo do corante azul de metileno foi calculada de acordo com a
equacdo 3 (HASANZADEH et al., 2019):

100 x (Cg - Ce)

Eficiéncia (%) = c
0

(3)

onde: Co (mg.L ™) é a concentracdo inicial das solugBes; Ce (mg.L™?) é a concentragdo final
depois de certo tempo de reacdo.
A cinética de adsorcdo foi realizada no Laboratorio de Imunovirologia Molecular

(LIMV), do Departamento de Biologia Geral da Universidade Federal de Vigosa.

3.5.9. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a caracterizacdo da morfologia dos poros dos materiais utilizou-se a técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV). Apenas 0s tratamentos com maior tempo de
residéncia (3 horas) e a testemunha foram selecionados para ilustrar o efeito da temperatura de
tratamento. As amostras de CAs em granulos foram fixadas em suportes de aluminio, stubs. Em
seguida, foram metalizadas com ouro durante 2 minutos, em metalizador Electron Microscopy
Sciences Modelo 550X. Para a visualizacdo, utilizou-se microscopio eletrénico de varredura,

marca LEO Elektonen Mikroskopie, modelo 1430 VP, a vacuo com nitrogénio.

4. Analise dos dados

Foram ajustados modelos lineares multiplos para avaliar o efeito do tempo (1, 2 e 3
horas) e da temperatura (600, 750 e 900 °C) de tratamento na composi¢do quimica e no
rendimento gravimétrico dos carvdes ativados. Os modelos que mais se adequaram a dispersdo
dos dados foram utilizados na avaliagdo. Para verificar a significAncia dos parametros da
equacao ajustada, foi realizado o teste t de Student a 5%. Os critérios para avaliar 0s ajustes do
modelo aos dados experimentais foram o erro padréo residual e o coeficiente de determinagéo
(R?). As analises foram realizadas utilizando o software Statistica 7.

Os dados das isotermas de adsorcdo de azul de metileno dos carv@es ativados foram
ajustados segundo os modelos de Langmuir e de Freundlich utilizando-se o software SigmaPlot
11.0.

O modelo proposto por Langmuir é representado pela Equacgédo 4 (SONG et al., 2013):
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_ qob Ce
- 1+b. Ce (4)

onde: g é a quantidade adsorvida na fase sélida (mg.g™); C. é a concentragdo no equilibrio na
fase liquida (mg.L™%); qo é a constante de Langmuir que representa a capacidade maxima de
cobertura da monocamada (mg.g™t); b é a constante de adsor¢do de Langmuir relacionada com
a energia de adsorcéo (L.mg™).

A Equacdo 5 expressa 0 modelo proposto por Freundlich (THINAKARAN, 2008):

q=kf.C, "™ (5)

onde: g é a quantidade adsorvida na fase sélida (mg.g?); Ce € a concentragdo de equilibrio
(mg.L™); Kf é a constante de Freundlich que indica a capacidade do adsorvente (mg.gt). (mg.L-
1) 1/m); e nf é a constante experimental que representa a intensidade da adsorcao.

A equacdo de Freundlich considera a adsor¢do em varias camadas sobre superficies
heterogéneas, como os carv@es ativados. Por outro lado, a isoterma de Langmuir considera que
a superficie do adsorvente contém numero fixo de sitios de adsor¢éo, e 0 adsorvato ndo interage
entre si, ocorrendo a formagdo de uma monocamada na superficie do adsorvente (FOO e
HAMEED, 2010).

A cinética de adsorcdo dos CAs foi avaliada pela aplicacdo dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os ajustes e obtencdo dos parametros foram
realizados no software SigmaPlot 11.0.

O modelo de Lagergren, trata-se de um modelo de pseudo-primeira ordem que fornece
uma analise simples da cinética de adsorcédo e assume que a taxa de adsorcédo é proporcional ao
nimero de sitios disponiveis na superficie do adsorvente. E dada pela Equacdo 6 (EL
BOUNDATI et al, 2019):

d
ditt =K1(ge-qt) (6)

onde: ki é a constante da taxa de adsorgédo de pseudo-primeira ordem (g.mg-t. min-1); ge € qt
séo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t (mg.g-?).
Separando as varidveis da Equacéo 6, integrando e reordenando, o modelo pseudo-

primeira ordem pode ser expresso pela Equagédo 7 (EL BOUNDATI et al, 2019):
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qe=qe(1-c*") @)

O modelo de pseudo-segunda ordem assume que a taxa de adsor¢do ndo é proporcional
ao de ndmero de sitios disponiveis na superficie do adsorvente e prediz melhor o
comportamento sobre toda a faixa de tempo de estudo (NCIBI et al., 2008). O modelo é indicado

pela equacdo 8:

d
ditt=k2 (Qe'CIt)2 (8)

onde: k2 € a constante da taxa de adsorgéo da pseudo-segunda ordem (g.mg*min™); ge e g sédo
as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t (mg.g?).

Integrando e reordenando as varidveis da Equagdo 8, o modelo de pseudo-segunda
ordem pode ser expresso pela Equacdo 9 abaixo (NCIBI et al., 2008):

2
_oqetk2.t
U e k2.qe? (9)

5. Resultados e Discussao

5.1.Propriedades do material precursor

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores médios da composicdo quimica estrutural e

elementar do material precursor dos carvGes ativados, ou seja, o residuo de painel compensado.

Tabela 1- Composicdo quimica estrutural e elementar do residuo precursor
Material precursor - residuo de painel compensado de Pinus sp.

Composicdo quimica Quantidade (%)
Lignina total 35,96
Extrativos totais 6,77
Holoceluloses 57,27
Composicéo elementar Quantidade (%)
C 52,80
H 5,86
N 0,27
S 0,08
@) 39,24

Cinzas 1,75
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Observou-se que o material precursor tem caracteristica favoravel a producédo de carvao
ativado, como o alto teor de carbono e baixo teor de cinzas (1,75 %).

Altos teores de cinzas podem gerar carvdes com baixas capacidades adsortivas, porque
as cinzas se acumulam no material e ndo participam dos processos de adsorcéo. As cinzas
bloqueiam a porosidade da matriz carbdnica, além de adsorverem agua, devido ao seu carater
hidrofilico, interferindo na capacidade de adsor¢do dos CAs (MENYA et al., 2018).

5.2. Propriedades quimicas e rendimento gravimétrico dos carvdes ativados

Na Tabela 2 encontram-se as equacdes ajustadas referentes aos modelos que melhor se
adequaram a composi¢do quimica imediata e rendimento gravimétrico em CA, em fungéo do
tempo e da temperatura de ativacdo. As equacdes selecionadas apresentaram melhores ajustes
para as propriedades de rendimento gravimétrico e teor de carbono fixo, de acordo com a

significancia dos parametros e o coeficiente de determinacéo (R?).
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Tabela 2 - Modelos, estimativas e significancia dos parametros estatisticos e medidas de precisdo das equacdes ajustadas para as propriedades de
rendimento gravimétrico (RG), materiais volateis (MV), cinzas (CZ) e carbono fixo (CF) dos carvdes ativados

Propriedade Modelo Parametros  Estimativas dos parametros p-valor R2

Bo 181,11944 0,00018

RG(%) RG(%) =Po+ Br.T+P2.Tp+e B1 -0,13543 0,00251 0,84
B2 -10,94167 0,03655

MV(%) MV(%) = Bo + B1.T + e Po 24,06028 000000 o
B1 -0,02116 0,00025
Bo -8,77444 0,00595

CZ(%) CZ(%)=Po+P1.T+P2Tpt+e B1 0,01447 0,00062 0,65
B2 1,56167 0,00727
Bo 51,40917 0,00011

CF(%) CF(%) = o + pu.T+ P2 Tp+ o T.Tp + ¢ ﬁl 105?5‘9803863 gggigg 052
Bs -0,02083 0,00325

onde: T = temperatura (°C); Tp =tempo (horas).
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Na Figura 4 observa-se redugdo do rendimento gravimétrico dos carvdes ativados a
medida que se aumenta o tempo e a temperatura de tratamento. O CA produzido a 900 °C por
3 horas, teve menor rendimento (26%) devido a maior degradacao e perda de massa do material,
enquanto o carvéo ativado a 600 °C por 1hora obteve maior rendimento gravimétrico, em torno
de 88 %.

Temperatura (°C)

Tempo (horas)

Figura 4 - Superficie de resposta do rendimento gravimétrico em carvao ativado em
funcdo dos tempo (1, 2 e 3 horas) e das temperaturas (600, 750 e 900 °C).

Apbs a carbonizacdo dos painéis e sua posterior ativacdo, ha maior concentracdo de
estrutura carbonécea aromatica, proveniente da lignina residual no material. 1sso ocorre porque
a estrutura da lignina é bastante complexa e estavel termicamente, tornando-a mais resistente a
decomposicdo térmica, quando comparada a celulose e hemiceluloses. A lignina é uma
macromolécula amorfa com estrutura tridimensional, hidrofobica, altamente ramificada,
podendo ser classificada como um polifenol, rica em ligacdes C-C, que confere a estrutura
maior resisténcia a degradacéo térmica (ZHANG et al., 2018).

A decomposicdo térmica da lignina ocorre em ampla faixa de temperatura, sendo o
constituinte que contribui com a maior quantidade de material sélido, aumentando
consequentemente o rendimento em carvdo. A degradacdo da lignina se inicia por volta de
180°C, e se mantém estavel e pouco pronunciada até temperaturas superiores a 600 °C (ZHOU
etal., 2016). Porém, em temperaturas muito elevadas, como no processo de producédo de carvao
ativado fisicamente, pode ocorrer sua degradacdo em maior proporgéo e consequentemente
reducdo do rendimento gravimétrico em carvéo ativado.

Na Figura 5 observa-se que o teor de materiais volateis (A) dos carvoes ativados reduz,
enguanto o teor de cinzas (B) aumenta com 0 aumento da temperatura e do tempo de residéncia.

Durante o processo de carbonizagdo, ocorre a quebra das ligacbes menos estaveis e a

liberacdo da fracdo volatil do material precursor, como 0s gases condensaveis e néo
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condensaveis. Forma-se entdo um material carbonaceo com estrutura porosa rudimentar e com
baixa capacidade de adsor¢do, ja que parte dos produtos liberados durante a decomposicéo,
principalmente o alcatrdo, condensa na superficie do carvéo, preenchendo ou bloqueando os
poros. O estagio de ativacao subsequente, permite maior volatilizacdo e eliminacao da matéria

organica em maiores tempos e temperaturas de ativacdo (PALLARES et al., 2018).

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Tetmpo (horas) Tempo (horas)

Figura 5 - Superficie de resposta do teor de materiais volateis (A) e cinzas (B) dos
carvoes ativados em funcéo dos tempos (1, 2 e 3 horas) e temperaturas (600, 750 e 900 °C).

O CA produzido a 900 °C durante 3 horas teve maior teor de cinzas em relagdo aos
demais. O aumento do teor de cinzas ocorre devido a elevada temperatura utilizada no processo
de ativacdo, que degrada grande parte da fracdo organica e concentra¢do de minerais, uma vez
que os constituintes inorganicos ndo sao facilmente degradaveis (MAGALHAES et al., 2018.).

Um produto inorganico pode ser considerado um composto que ndo possui ligagédo
carbono-hidrogénio e sdo considerados minerais. Possuem elevado ponto de fusdo e sdo de
dificil degradacdo devido a ligacdo ib6nica normalmente encontrada nesses compostos
inorganicos (SPEIGHT, 2017).

Com o0 aumento do tempo e da temperatura, observou-se incremento do teor de carbono
fixo, exceto a 900 °C, que houve comportamento inverso, ou seja, com reducdo do teor de
carbono fixo a medida que se aumenta o tempo de tratamento (Figura 6). A lignina contribui
para 0 aumento do teor de carbono fixo, devido a sua estrutura aromatica, porém os carvoes
ativados produzidos a 900 °C tiveram grande perda de massa e baixo rendimento gravimétrico
(Figura 4), provavelmente devido a degradacéo da lignina, constituinte que esté presente em

maior propor¢ao no material.
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Figura 6 — Superficie de resposta do teor de carbono fixo dos carvdes produzidos em
diferentes tempo e temperaturas de ativacao.

Todos os CAs produzidos tiveram maiores teores de carbono fixo e menores teores de
materiais volateis quando comparados a testemunha, que possui 72 e 24% de carbono fixo e de
materiais volateis, respectivamente. Porém, todos os carvoes ativados obtiveram maior teor de
cinzas quando comparados a testemunha (2,91 %).

Geralmente, altas temperaturas de carbonizacdo e de ativacdo resultam em baixo
rendimento gravimétrico, alto teor de cinzas e maior teor de carbono (NOR et al., 2013).
Ressalta-se que materiais adsorventes com maiores teores de carbono e menores teores de
cinzas sdo consideradas mais aptos para a producdo de carvao ativado (CHEN et al., 2013).

Na Tabela 3 sdo apresentados os ajustes das equacdes referentes aos modelos que se
adequaram melhor a disperséo dos dados da composi¢do quimica dos minerais presentes nos
carvOes ativados. As equacdes apresentaram bons ajustes para todos os minerais avaliados, de

acordo com a significancia dos parametros e o coeficiente de determinacao (R?2).



Tabela 3- Modelos, estimativas e significancia dos parametros estatisticos e medidas de precisdo das equacOes ajustadas para os teores de ferro,

calcio, cobre, manganés e magnésio presente nos carvao ativados

Estimativas dos

Propriedade Modelo Parametros Darametros p-valor R?

Bo 12409,11389 0,0059838
B1 -3581,72916 0,0005993

Fe Fe = Bo-Bo.Tp-P2.T+Pa.Tp*+ Pa.Tp. T+Ps. T2 + € b2 28,752 00122067 0,96
Bs 322,61667 0,0455913
Ba 3,71108 0,0001495
Bs 0,02027 0,0083186
Bo 5421,28333 0,00001
B1 -1165,66667 0,00001

Ca Ca=Po-PrTp - B2 T+PaT*+ PaTp. T+PsT2 + € bz 14,1396 0.00001 0,99
Bs 104,01 0,0029692
Ba 1,38866 0,00001
Bs 0,01306 0,00001

Cu Cu=Bo+BrTp+p2T+e Bo -36,43444 0,00001 0,90
B1 1,94 0,0242334
B2 0,06026 0,00001
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Bo -585,73611 0,00001
Mn Mn=po+ o Tp+p2.T +e 1 49,56666 0,0001174 0,95
P2 1,04616 0,00001
Bo 11211,35833 0,0032778
1 -2937,83750 0,0006142
Mg Mg =Po-Bu.Tp- oT + BsTp? + BaTp. T+ PsTo + ¢ b 2200683 DOLS3% 6,90
Bs 297,30000 0,0280212
Ba 2,78291 0,0003307
Ps 0,01356 0,0248038

onde: T = temperatura (°C); Tp =tempo (horas).
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Na Figura 7 estdo apresentadas as superficies de resposta dos teores de ferro, célcio,

cobre, manganés e magnésio dos carv@es ativados. Observa-se que a concentracdo dos minerais

presentes nos carvdes ativados tendem a aumentar com o0 aumento da temperatura e do tempo

de tratamento, assim como verificado para o teor de cinzas (Figura 5 — B).
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Figura 7 - Superficie de resposta dos teores de ferro (A), célcio (B), cobre (C),
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manganés (D) e magnésio (E) dos carvdo ativados, em funcao dos tempos e das temperaturas.

A cinza é o residuo solido remanescente da combustdo completa dos materiais

inflamaveis, ou seja, o meterial que permanece ap0s a amostra ser queimada, e geralmente é

composta por 6xidos minerais, como 6xidos de ferro, calcio, magnésio, manganés, dentre outros

(SOUZA et al., 2016).
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Os componentes inorganicos, geralmente, constituem entre 0,01 e 5% dos constituintes
da madeira, embora porcentagem relativa sejam ocasionalmente registrados. As cinzas séo
constituidas basicamente de sulfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos. Os contra-ions mais
comuns tem-se o célcio, potassio, magnésio e manganés. O contetudo de minerais varia com a
espécie, com a fertilidade do solo, a necessidade individual da espécie e a época do ano (MORI
et al., 2003).

Além de suas caracteristicas de adsorcao e dureza, outro parametro importante que deve
ser levado em consideracao na producéo do carvao ativado é seu contetdo de mineral, que deve
ser 0 mais baixo possivel. Os minerais ndo contribuem para o desenvolvimento da &rea
superficial e a porosidade, e podem ser considerados como material inerte que diminuem a
capacidade de adsorcdo por unidade de massa (YORGUN; YILDIZ, 2015).

Na Tabela 4 sdo apresentados os ajustes das equacdes referentes aos modelos que se
adequaram melhor a dispersdo dos dados da composi¢do quimica elementar. Em geral, as
equacOes tiveram bons ajustes para o teor de carbono, hidrogénio e oxigénio, dos carvoes

ativados.



Tabela 4 - Modelos, estimativas e significancia dos parametros estatisticos e medidas de precisao das equacoes ajustadas

Propriedade Modelo Parametros Estimativas dos parametros  p-valor R?

Bo 64,47778 0,00001

C(%) C(%) =Bo + Pr.T +P2Tp+Pa.T.Tp+e b1 003367 0.00159 0,58
B2 11,33750 0,00221
Bs -0,01625 0,00114
Bo 4,89178 0,00001

H(%) H(%) = Po + 1. T + & 0,84
B1 -0,00453 0,00001
Bo 14,55886 0,00000

O(%) O(%) = Po + P1.T +P2.Tp +e B1 -0,01105 0,00001 0,77
Bs -0,65267 0,01908

onde: T = temperatura (°C); Tp =tempo (horas).
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Houve incremento no teor de carbono dos carvOes ativados com o aumento da
temperatura (Figura 8 A). Os CAs produzidos a 600 °C tiveram os teores de carbono
aumentados com o aumento do tempo de residéncia. O mesmo ndo foi observado para 0os CAs
produzidor a 750 e 900 °C, ou seja, o teor de carbono reduziu a medida que se aumentou 0
tempo de tratamento. O CA produzido & 900 °C durante 3 horas obteve o menor teor de carbono,
indicando maior degradacgéo e perda de massa do material durante o processo. Isso ocorreu

possivelmente devido a redugdo dos materiais volateis rico em carbono.
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Figura 8 - Superficie de resposta dos teores de carbono (A), hidrogénio (B) e oxigénio
(C) dos carvoes ativados produzidos em funcdo dos tempos e das temperaturas.

O teor de hidrogénio reduziu com o aumento da temperatura e houve pouca variagcdo do
mesmo em relacdo ao aumento do tempo (Figura 8 B). Os teores de oxigénio dos carvoes
ativados reduziram com o aumento da temperatura e do tempo de tratamento (Figura 8 C).

Os CAs produzidos tiveram maiores teores de carbono e menores de hidrogénio e
oxigénio, quando comparados a testemunha, que possui valores médios de teor de carbono,
hidrogénio e oxigénio iguais a 81,3; 3,3 e 12,0 %, respectivamente.

Durante o processo de ativacdo ocorre a liberacdo de substancias volateis, resultando na

eliminacdo dos elementos nao carbonados, ocasionando o aumento da concentragdo de carbono
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(AVELAR et al., 2010). A reducdo do teor de hidrogénio e oxigénio no carvao ativado pode
ser atribuido a perda de grupos OH causada pela desidratacdo, reacGes de desidrogenacgdo e
rompimento de ligacdes de hidrogénio na estrutura do carvao (YOU et al., 2017).

Né&o foi possivel obter ajuste satisfatorio dos modelos para os teores de nitrogénio e de
enxofre, provavelmente devido a variabilidade dos dados. No entanto, verificou-se tendéncia
semelhante do teor de hidrogénio e oxigénio, ou seja, reducdo do teor de nitrogénio e enxofre
com o0 aumento do tempo e da temperatura de ativacdo. Os CAs também obtiveram menores
teores de nitrogénio e de enxofre quando comparados a testemunha (0,25 e 0,1%,

respectivamente).

5.3.Analise termogravimétrica dos carvdes ativados (TGA)

Na Figura 9 e 10 estdo representadas as curvas termogravimétricas (TG e DTG) da
testemunha e dos carvdes ativados produzidos em diferentes tempos e temperaturas de ativacdo
(A —600 °C, B - 750 °C e C — 900 °C). As curvas termogravimétricas (TG) representam a
perda de massa, em porcentagem, em fungdo da temperatura, enquanto as curvas de DTG
correspondem a derivada primeira das curvas de TG e mostram a variagdo da massa em relagéo

ao tempo, registradas em funcdo da temperatura.
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Figura 9 - Curvas termogravimétricas da testemunha e dos carvdes ativados: (A) 600 °C,
(B) 750 °C, (C) 900 °C.
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Figura 10 — Curvas da derivada primeira das curvas termogravimétricas (DTG) da
testemunha e dos carvdes ativados: (A) 600 °C, (B) 750 °C, (C) 900 °C.

Ao analisar as curvas termogravimétricas, observou-se perda de massa minima, em
temperatura préxima a 100 °C, a qual pode ser atribuida a perda de agua, tanto da
testemunha quanto dos carv@es ativados, exceto para o tratamento a 600 °C — 3 horas.

Os CAs foram mais estaveis termicamente quando comparados a testemunha, a qual
teve sua degradacéo iniciada em torno de 400 °C e tiveram, também, maior taxa de perda
de massa, em torno de 580 °C. A menor perda de massa dos carves ativados, ocorreu acima
de 400 °C, evidenciando que ocorreram mudancgas em suas estruturas, como a grafitizacéo,
processo que pode ser esperado com tratamentos térmicos (CYGANIUK et al., 2012).

A significativa perda de massa do carvdo sem ativagéo (testemunha) em relacdo aos
demais ocorre devido a degradacéo da celulose residual e parte da lignina, presentes em sua
estrutura. N&o € possivel identificar um pico ou uma faixa especifica para degradacdo da
lignina, pelo fato desse polimero se decompor em ampla faixa de temperatura, sendo apenas
uma pequena fragdo que decompde em temperatura inferior & 450 °C (DOMINGEZ et al.,
2018).

Os processos de ativacao eliminam componentes como alcatrdo e creosoto, além de

outros residuos organicos que se encontram depositados sobre o carvdo vegetal,
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ocasionando consequentemente a concentragdo de lignina residual no material e rearranjo
molecular da estrutura de carbono (KABULOV et al., 2015).

O componente estrutural de maior estabilidade térmica da biomassa e que esta
presente em maior concentracdo nos carvles é a lignina, que possui estrutura aromatica, é
uma macromolécula de alto peso molecular, tridimensional e tem o fenilpropano como
unidade bésica, unidos por ligacbes do tipo éter (C-O-C) e carbono-carbono (C-C)
(ROWELL et al., 2005).

Os picos de perda de massa observados para os CAs foram menores quando
comparados a testemunha (Figura 10). Os CAs produzidos na temperatura de 600 °C
tiveram maiores taxas de perda de massa em relacdo aos demais, observada entre 600 e 700
°C, devido as condi¢cdes menos severas de ativacdo. Os CAs produzidos a 750 °C tiveram
maiores picos de perda de massa entre 450 e 550 °C e nos CAs produzido a 900 °C foi
observado maior taxa de perda de massa entre 450 e 580 °C, exceto o CA produzido a 900
°C durante 3 horas.

Os CAs tiveram massa residual maiores quando comparada a testemunha (78,3%),
como pode ser observado na Figura 11. Os CAs produzidos a 900 °C tiveram reducéo da
massa residual com o aumento do tempo de ativacao, devido provavelmente a grande perda
de massa, e reducao da matriz carbonacea, como observado na Figura 8 — A. O CA a 600
°C durante 3 horas ndo seguiu a tendéncia de aumento da massa residual a medida que se
aumentou o tempo de ativacdo, devido provavelmente a heterogeneidade do material.

Os carvdes ativados mais estaveis termicamente foram os produzidos & 750 °C - 2h
e a 900 °C - 1h, que obtiveram maior massa residual, em torno de 92% e menores taxas de
perda de massa.
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Figura 11 - Massa residual dos carvdes ativados produzidos em diferentes tempos e
temperatura de ativacdo e da testemunha.
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5.4. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho dos carvdes ativados
(FTIR)

Os grupos funcionais presentes nos carvdes ativados e na testemunha, podem ser
interpretados a partir das bandas de absor¢do obtidas na anélise de espectroscopia eletrénica na
regido do infravermelho.

Observa-se que todos os carvles ativados diferem da testemunha, apresentando

espectros com menos bandas, e/ou bandas menos intensas (Figura 12).
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Figura 12 - Espectros FTIR dos carvdes produzidos em diferentes tempos e temperaturas de
ativacgéo, e da testemunha.

A banda em 3457 cm™ presente no carvio vegetal sem ativacdo (testemunha), refere-se
ao grupo funcional OH (MARQUES NETO et al., 2013). O CA produzidos a 600 °C durante 2
horas possui essa banda com maior intensidade quando comparada aos demais, indicando a
presenca estruturas hidroxiladas em maior quantidade.

A banda 1630 cm™ é atribuida a vibragdo de C=0 de grupo amida (HN-C=0) (KNOP
et al., 2014). Nota-se que essa banda é mais acentuada na testemunha e nos CAsa 600 °C -1 e
2 horas quando comparada aos demais tratamentos.

A presenca da banda mais intensa referente ao grupo amida na superficie do carvao
testemunha, é devido ao precursor utilizado, que contém este grupo funcional em sua estrutura,

pois adesivos a base de ureia formaldeido sdo utilizados para a produgéo de painéis de madeira.
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O primeiro estagio de degradacdo do adesivo uréia formaldeido ocorre até 200°C, com
evaporacdo da &gua e pequenas emissdes de formaldeido. Entre 200 e 600 °C ocorre maior
degradacdo térmica em decorréncia da cisfes da cadeia e os radicais formados induzem a
formacéo de estruturas ciclicas, o que resulta na fragmentacédo extensa do polimero. Nessa etapa
de degradagéo, sdo emitidos compostos como CO,, HNCO, NH3, HCN e CO (ROUMELI et
al., 2012).

A banda em 1430 cm™ é referente & deformagc&o angular dentro e fora do plano do grupo
OH (BARBOSA, 2007). Apenas 0 carvao sem ativacdo (testemunha) apresentou esta banda
com maior intensidade.

A banda 873 cm™ indica o estiramento da ligagido C-N (BARBOSA, 2007). Observa-se
que além da testemunha, apenas os CAs produzidos a 600 °C possuem esta banda.

A banda 803 cm™ representa deformagéo angular fora do plano do grupo NH2* (BARBOSA,
2007). Observou-se também que além da testemunha, apenas os tratamentos a 600 °C possui
esta banda.

A banda 747 cm evidenciada na testemunha, representa o estiramento da ligagdo C-H
de grupos CH3, CH2 e CH (BARBOSA, 2007), e apenas os tratamentos a 600 °C apresentam
tal banda.

O carvédo vegetal sem ativacdo (testemunha), possui alguns grupos funcionais na
superficie, como OH (hidroxilas), HN-C=0O (amida), CHs, CH> e CH. Observa-se que com a
ativacdo ocorre a perda parcial dos grupos funcionais. Apenas 0s tratamentos a 600 °C
mantiveram as bandas mais intensas, devido a menor degradacdo desse material quando
comparado aos demais.

A presenca ou auséncia dos grupos funcionais na superficie dos CAs, sdo influenciadas
pelo tipo de material precursor e pelo método de ativacdo. A quimica da superficie do carvéo
ativado afeta sua capacidade de adsorcao, pois 0s grupos funcionais fazem com que a superficie
do carvéo se torne quimicamente reativa, afetando as propriedades adsorventes (SHAFEEYAN
et al., 2010).

As caracteristicas dos grupos quimicos de natureza acidas dos carvles ativados
associam-se aos grupos como carboxilas, hidroxilas e lactonas. De outro lado, as fungdes como
pirano, cromeno, éter e carbonilas sdo responsaveis pelas caracteristicas basicas da superficie
do carvao (DANISH et al., 2018a). A presenca de grupos acidos na superficie do CA confere
propriedades de trocadores catibnicos, enquanto carvdes ativados, que tém baixo contetdo de
oxigénio, tém propriedades basicas e sdo trocadores aniénicos. A carga elétrica dos grupos da

superficie pode favorecer ou ndo a adsor¢do das moléculas alvo (MARICHELVAM;
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AZHAGURAJAN, 2018). Apesar de possuirem poucos grupos superficiais, os CAs produzidos

tendem a possuir caracteristicas acidas.

5.5. Espectroscopia Raman dos carvdes ativados

Na Figura 13 séo apresentados os espectros Raman dos carvoes ativados e do carvéo
sem ativacdo (testemunha). Os espectros exibem bandas caracteristicas de materiais
carbonosos, na regido entre 1000 e 1800 cm™.

A banda G (em torno de 1582 cm™) é atribuida a presenca de carbono organizado, tal
como o grafite, enquanto a banda D (em torno de 1348 cm™) é atribuida a defeitos e desordem
estrutural, indicando a presenca de carbono amorfo nos materiais carbonosos (DUPIN et al.,
2019).

Testemunha
——600 °C - 1h
. ——600 °C - 2h
] —— 600 °C - 3h
-750 °C - 1h
—— 750 °C - 2h
750 °C - 3h
—900 °C - 1h
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Intensidade (u.a)

J T y T J T J T J T T J
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 13 — Espectros Raman dos carvdes produzidos em diferentes tempos e temperaturas de
ativagéo e da testemunha.

Observa-se que no espectro Raman do carvdo vegetal sem ativagdo (testemunha) as
bandas sé@o mais intensas quando comparada aos demais. Isso pode ser atribuido a presenca de
grupos contendo oxigénio, que s30 mais sensiveis a vibragdo Raman. A medida que se aumenta
a temperatura e o tempo de ativacdo, os carvoes produzidos tenderam a se tornarem mais
aromaticos, devido a reducdo de grupos alifaticos e oxigenados. Vale salientar que 0 aumento

da aromaticidade e diminuicao de grupos contendo oxigénio permite que o carvao absorva mais
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radiacdo. Logo, menor serd o espalhamento de luz, e portanto menor sera a intensidade das
bandas no espectro Raman com o aumento da temperatura (HUSSEIN et al., 2016).

Houve reducdo da banda D nos carvdes ativados produzidos a 600 °C com 0 aumento
do tempo de tratamento, indicando diminuicdo da desordem e defeitos em sua estrutura devido
a eliminac&do dos heteroatomos, aproximando da estrutura grafite.

Porém, os carves produzidos a 750 e 900 °C tiveram a banda D mais intensa em relacéo
a banda G com o aumento do tempo de ativacdo, indicando maior desordem e defeito da
estrutura, devido ao maior teor de materiais inorganicos presente nestes carvoes. Em elevadas
temperaturas ocorre maior degradacao e perda de massa da estrutura carbénica, aumentando o
teor de cinzas, que sdo de dificil degradagéo.

Na Tabela 5 estdo apresentadas as razdes das intensidades das bandas D e G de cada
carvao ativado e da testemunha. Observou-se que todo os CAs tiveram razdo D/G maior quando
comparados a testemunha, indicando aumento da intensidade da banda D com o processo de
ativagéo.

Tabela 5 — Razdo das intensidades das bandas D e G dos carvdes ativados e da testemunha

Tratamento D/G
Testemunha 0,78
600 °C - 1h 0,87
600 °C - 2h 0,94
600 °C - 3h 0,95
750 °C - 1h 0,84
750 °C - 2h 1,04
750 °C - 3h 1,04
900 °C - 1h 1,13
900 °C - 2h 1,15
900 °C - 3h 1,24

Verifica-se que o aumento da temperatura e do tempo de ativacdo ocasiona aumento da
razdo entre as bandas, ou seja, indicando aumento da intensidade da banda D e comprovando a

desordem na estrutura carbonacea dos carvoes ativados.

5.6. Area superficial especifica, volume e diametro dos poros dos carvdes ativados

Verifica-se que a ativagdo modificou a estrutura porosa dos carvdes, causando aumento

da area superficial e do volume total de poros (Tabela 6).
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Tabela 6 - Valores medios de area superficial, volume e didmetro de poros dos carvdes ativados
e da testemunha

Temperatura (°C) Area superficial Volume de poros Diametro de
(m?/g) (cmd/g) poros (nm)
600 270,07 0,0060 1,81
750 498,08 0,1653 1,84
900 1103,86 0,8930 1,85
Testemunha 0,993 0,0037 1,845

Houve incremento do volume total de poros e da area superficial especifica com o
aumento da temperatura de ativagao.

O processo fisico de ativacdo dos carves aumentou a area superficial e proporcionou a
formacéo de novos microporos. No entanto, ndo ocorreu a conversao dos microporos existentes
em meso OuU Macroporos.

Carvdes ativados produzidos a partir de fibras de piacava (Attalea funifera), utilizando
CO: e vapor d’agua, tiveram area superficial (BET) de 475 m2/g e 658 m?#/g, respectivamente,
a 850 °C por 1 hora (AVELAR et al., 2010). A area superficial do CA produzido a partir de
residuo de Tectona grandis, foi aproximadamente 277 m2/g, utilizando CO2, a 850 °C por 1hora
(LIMA, 2015). Carvoes ativados produzidos a partir de madeira de coniferas, tiveram area
superficial em torno de 426 m2/g, utilizando CO> e temperatura de 700 °C durante 1 hora
(KAZMIERCZAK-RAZNA et al., 2015).

Os carvoes ativados comerciais possuem frequentemente area superficial que varia de
500 a 1.500 m?/g (TECNOCARBO, 2020). Dessa forma os carvdes ativados produzidos a 750
e 900 °C, alcancaram resultados positivos proximos aos CAs comerciais.

O diametro médio dos poros dos CAs e da testemunha foi de aproximadamente 1,8 nm
(Tabela 6). A estrutura porosa dos carv@es ativados produzidos neste estudo é classificada
como sélidos microporosos, que apresentam poros com diametro inferior a 2 nm.

O tempo e a temperatura de ativacdo tém efeito notavel na morfologia da superficie,
area de superficie, volume e tamanho dos poros dos carvdes. Tseng et al., (2003) observaram
aumento do didmetro dos poros e da area superficial do CA produzido a 900 °C, quando se
aumentou o tempo de ativacdo, variando de 0,5 a 4 horas.

Dessa forma, 0 mesmo comportamento é esperado para os demais tratamentos, aumento
do volume de poros e area superficial especifica dos carvfes ativados a medida que se aumenta
o0 tempo de ativagéo.

O desenvolvimento da estrutura porosa nos carvdes ativados deve-se a penetracdo dos

agentes oxidantes na estrutura interna do precursor e a remocao de atomos de carbono instaveis,



78

assim como a volatilizacdo de compostos ndo carbonados, 0 que resulta na abertura e/ou
alargamento de poros inacessiveis (RASHIDI; YUSUP, 2017).

Na reacdo entre vapor d’agua e o carbono, as moléculas de vapor sdo decompostas pela
transferéncia de um atomo de oxigénio para a superficie do carbono, e entdo ocorre sua
evaporacdo formando monoxido de carbono. Da mesma forma, o CO- reage com a matriz
carbonica e ha liberacdo do mondxido de carbono por meio volatilizagao de carbonos instaveis
(MENENDEZ-DIAZ e MARTIN-GULLON, 2006).

Portanto, os parametros do processo, tais como tempo de ativacdo, temperatura e a taxa
de fluxo de vapor d’agua e/ou CO2, desempenham papel importante no desenvolvimento da
area superficial interna e na estrutura porosa dos CAs, pois a cinética da reacéo difere entre os
tipos de gases oxidantes (RAMBABU et al., 2015).

Carvdes ativados microporosos sdo preferidos para a adsor¢do de gases, vapores e
diversos tipos de solventes, enquanto mesoporos e macroporos sao desejaveis para a adsorcao
de moléculas grandes, além de servirem como meio de transporte dos adsorvatos (NOBRE et
al., 2015).

O carvdo ativado granular pode ser usado em adsorvedores de leito fixo em processo
continuo, aplicac@es para purificacdo de gases, filtragem de ar e méscaras de gas, dentre outros.
Além disso o carvdo ativado granular tem substituido o em pé em muitas aplica¢fes de fase
liqguida como a extracdo de ouro e tratamento de dgua potavel, pelo fato de ser regenerado ou

reativado e, portanto, reutilizado em muitos casos (GRANT et al., 2018).

5.7.1sotermas de adsorc¢ao dos carvdes ativados

As isotermas de adsorcdo de azul de metileno ajustadas aos modelos de Langmuir e
Freundlich para os carvdes ativados e a testemunha, sdo apresentadas na Figura 14. As
isotermas correlacionam a quantidade de azul de metileno adsorvida por unidade de massa do
adsorvente (geq) com a concentracdo de azul de metileno no equilibrio da adsorcéo (Ceg).

Observa-se que quando comparados a testemunha, todos os carvdes ativados tiveram

maior capacidade de adsorcéo.
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Figura 14 - Isotermas de adsor¢édo de azul de metileno dos carvodes ativados e da testemunha,
em diferentes concentracdes.

Observa-se maior capacidade de adsor¢do dos CAs com o aumento do tempo e da
temperatura de tratamento, com maiores valores de g e baixo Ceq. 1SS0 indica baixa concentragédo

de azul de metileno na solugdo e consequentemente, maior quantidade adsorvida do corante.
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Porém, para os CAs produzidos a temperatura de 600 °C, essa tendéncia ndo foi
observada, pois tiveram menor capacidade de adsorcdo quando comparado aos demais e
pequena variagdo entre os tempos de ativacao.

A elevada adsorcdo de azul de metileno pelos carvdes ativados produzidos em maior
tempo e temperatura, pode estar relacionada a significativa quantidade de microporos presentes
nos materiais e elevadas areas superficiais, como mostrado na Tabela 4. A molécula de azul de
metileno pode ser adsorvida também em microporos grandes (0,8-2,0 nm) (NUNES e
GUERREIRO, 2011).

Materiais com maior area superficial especifica tendem a ter maior capacidade de
adsorcédo, sendo essa, importante propriedade na sele¢cdo de CAs para remocdo de poluentes
(BARBOSA et al., 2014).

Observou-se maior capacidade de adsor¢do do CA produzido a 900 °C durante 2 horas,
com menores valores de Ceq. A capacidade de adsor¢do do CA produzido a 900 °C durante 3
horas pode ter sido limitada pelo maior teor de cinzas encontrado em sua composi¢do, como
observado na Figura 5 - B.

Os parametros dos modelos de Freundlich e Langmuir obtidos ap6s ajuste estdo
apresentados na Tabela 7.

Os parametros go e Kr da equacdo de Langmuir e Freundlich, respectivamente, sdo
utilizados para estimar a capacidade maxima de adsorcdo de varios compostos quimicos
(BORGES et al., 2016). O parametro b da equacdo de Langmuir esta relacionada a energia de
adsorcdo, relaciona a distribuicdo do composto na fase liquida e na superficie dos carvdes. O
parametro nf da equacdo de Freundlich é utilizado para verificar qualitativamente a intensidade
de adsorcdo, indicando a afinidade do adsorvente em relacdo ao azul de metileno (VIANA,
2013).
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Tabela 7 - Parametros de Freundlich e Langmuir para adsor¢édo de azul de metileno dos carvoes
ativado e da testemunha

Tratamentos Freundlich Langmuir
Temperatura  Tempo ) )
°C) (h) Kf nf R Jo b R
Testemunha _ 0,27 2,12 0,59 6,67 0,005 0,67
1 0,002 0,66 0,98 10,54 0,01 0,91
600 2 0,008 0,76 0,94 12,1 0,01 0,92
3 0,016 0,85 0,97 9,7 0,01 0,95
1 4,66 3,69 0,99 21,36 0,04 0,90
750 2 2,97 2,47 0,92 30,02 0,02 0,84
3 2,82 1,29 0,83 154,97 0,01 0,82
1 8,35 5,61 0,81 20,24 0,52 0,62
900 2 54,47 3,44 0,96 55,87 11,45 0,91
3 32,33 4,73 0,68 53,07 3,27 0,89

Kf = constante experimental de Freundlich (mg.g*. (mg.L™®)'/*); nf = constante que indica a
intensidade da adsorcéo; qo = capacidade maxima de cobertura em monocamada (mg.gt); b =
constante de Langmuir (L.mg™?); R? = Coeficiente de determinagc&o.

Analisando os valores do coeficiente de determinacéo (R?), os tratamentos ajustaram-se
melhor ao modelo de Freundlich, exceto os CAs produzidos a 900 °C durante 3h e a testemunha,
que ajustaram-se melhor ao modelo de Langmuir.

A constante experimental nf indica a intensidade adsorgdo e possui adsorcéo favoravel
guando tem valores entre 1 e 10. Os CAs produzidos a 600 °C possuem adsorcao nao favoravel,
pois tiveram baixa intensidade de adsorcdo. Ja os CAs produzido a 900 °C obtiveram maiores
valores de nf quando comparado aos demais, indicando maior intensidade de adsorcédo e
afinidade com o corante azul de metileno. Este resultado pode ser explicado pelo fato dos CAs
produzidos a 600 °C possuirem menor area superficial e menor volume total de poros como
mostrado na Tabela 5, consequentemente menor capacidade adsortiva.

Os valores da constante experimental Kf indicam que os materiais possuem capacidade
em reter o adsorvato, de forma que, quanto maior o valor de Kf, maior a capacidade de retencéo
(MULLER et al., 2009). Observa-se que o CA produzidos a 900 °C por 2 horas teve melhor
capacidade de retencdo (kf) do azul de metileno, em torno de 54,47 quando comparado aos
demais (Tabela 7), e também maior valor de g, 55, 87 mg.g™. Os CAs produzidos & 600 °C
demonstraram, também, baixa capacidade de retencao do corante.

O CA produzido a 900 °C por 3 horas e a testemunha ajustaram-se melhor ao modelo
de Langmuir e tiveram capacidade méaxima de adsorcdo (qo) igual a 53,07 e 6,67 mg.g*,
respectivamente. O parametro b foi menor também para a testemunha, indicando menor
intensidade de interagéo entre adsorcao e adsorvente e energia de adsorcéo do azul de metileno

em monocamada quando comparado ao CA produzido a 900 °C - 3h.
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As curvas cinéticas de adsorcdo ajustadas aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordens dos carvdes ativados e da testemunha estdo apresentadas na Figura 15.
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Figura 15 - Curvas cinéticas de adsorcéo de azul de metileno dos carvdes ativados e da
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Observou-se que os carves ativados entraram em equilibrio em aproximadamente 200
minutos, exceto o0s produzidos a 750 °C durante 1, 2 e 3 horas e 900 °C por uma 1 hora. Estes
tratamentos podem ter ainda sitios ativos disponiveis, logo demandam mais tempo de reacéo
para atingirem o equilibrio. A velocidade em que ocorre a adsorcéo pode estar relacionada com
a porosidade e com os sitios de adsor¢do disponiveis na superficie do carvdo, sendo mais rapida
no inicio, seguido de um processo mais lento (NOBRE et al., 2015).

Os parametros obtidos apds o ajuste nos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem e os valores de determinacdo de cada tratamento e da testemunha, estdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros das curvas cinéticas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

Tratamentos Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem qcal
g Ki R g K> R

Tem?fé‘;‘t”ra Te(?:)po 6,75 019 097 | 700 006 099 70

1 11,95 0,20 0,98 12,35 0,04 0,99| 12,7

600 2 14,58 0,16 0,99 15,02 0,02 099| 14,8

3 14,53 0,15 0,99 15,04 0,02 099| 149

1 15,46 0,08 0,78 17,08 0,006 0,87| 21,8

750 2 27,34 0,01 0,76 29,90 0,0009 0,86| 29,9

3 25,64 0,01 0,84 28,97 0,0008 0,93| 30,0

1 21,56 0,04 0,72 24,05 0,002 0,84 29,6

900 2 29,43 0,09 0,98 31,08 0,006 0,99 30,1

3 29,93 0,17 0,99 30,75 0,016 0,99 305

g = quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g-1); k1 = constante da
taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (g.mg-t.min - 1); k2 = constante da taxa de adsor¢éo
da pseudo-segunda ordem (g.mg™.min); R2 = Coeficiente de correlacdo; gcal = quantidade
calculada do corante adsorvido por grama de adsorvente (mg.g-2).

De acordo com os valores de coeficiente de determinagédo (R?) obtidos e de gcal, todos
0s materiais adsorventes produzidos tiveram melhores ajustes ao modelo de pseudo-segunda
ordem.

Verificou-se que o CA produzido a 900 °C durante 2 horas adsorveu maior quantidade
do corante azul de metileno (31, 08 mg/g), quando comparado aos demais. A maior capacidade
de adsorg&o esta atrelada ao maior volume de poros e maior area superficial dos CAs produzidos
a 900 °C.

Os valores médios de eficiéncia de remocéo do corante estdo apresentados na Tabela 9,
e observa-se que todos os CAs possuem maior eficiéncia quando comparados a testemunha
(23%).
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Tabela 9 - Eficiéncia de remogéo do azul de metileno dos carvdes ativados e da testemunha
Eficiencia (%)

Tempo 600 °C 750 °C 900 °C
. Testemunha

(min) 1h  2h 3h th  2h 3h th  2h  3h
10 20 349 392 378 359 429 333 | 467 684 847
20 20,0 38,1 459 465 | 41,1 462 388 | 50,1 78,9 923
30 20,0 38,2 475 470 41,1 475 428 | 50,2 89,0 982
40 22,7 38,2 482 471 | 44,6 483 472 | 524 922 991
50 22,8 385 486 473 | 464 510 495 | 551 948 998
60 22,9 38,6 48,7 479 | 471 519 527 | 57,1 971 998
120 23,0 39,0 48,7 490 | 473 57,7 639 | 624 992 998
180 23,1 420 48,7 491 | 48,1 847 69,0 | 64,7 995 999
360 23,3 420 48,7 494 | 535 99,9 89,2 | 79,5 99,7 999
1440 23,3 423 493 493 | 726 99,9 99,9 | 986 99,8 999

Verificou-se aumento da eficiéncia de remocdo do azul de metileno a medida que se
aumentou o tempo e a temperatura de producdo dos CAs. Os tratamentos a 600 °C atingiram
eficiéncia méxima de 49 %, enquanto que os produzidos a 750 °C e a 900 °C, atingiram
eficiéncia de remocdo maxima de 99% em 24 horas.

Os carvdes ativados produzidos a 900 °C por 2 e 3 horas, foram mais eficientes,
removendo 68 e 84% do corante, respectivamente, em 10 minutos de rea¢do. A maior eficiéncia
de remocao esta relacionada também a maior area superficial (1103,86 m#/g) e maior volume
de poros (0,8930 cm?3/g) dos CAs produzidos a essa temperatura.

Segundo Danish et al., (2018a), carvdes ativados derivados de madeira Acacia mangium
tiveram eficiéncia de remocao de aproximadamente 87% do corante azul de metileno. Cherifi
et al.,, (2013) utilizaram carvdo ativado comercial, e obtiveram remocdo maxima de
aproximadamente 100% do corante azul de metileno, em 24 horas. J& Danish et al., (2018b),
produziram carvoes ativados a partir do caule de bananeiras e verificaram remocdo de 99% do

corante azul de metileno em solucéo, em 10 min de reacdo.
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5.9.Microscopia Eletronica de Varredura dos carvoes ativados (MEV)

Na Figura 16 estdo apresentadas as imagens obtidas da microscopia eletrénica de
varredura (MEV), com magnitude 500x, da superficie dos carvdes ativados produzidos a 600,
750 e 900 °C, durante 3 horas e a testemunha.

As superficies dos carvdes ativados foram modificadas quando comparadas com a
testemunha, devido a agdo do vapor d’agua e CO2 em elevadas temperaturas. Houve
desobstrucéo dos poros dos CAs com o aumento da temperatura, com formacéo de cavidades
regulares.

Durante o processo de ativagcdo ocorre a remoc¢do da matéria organica, do alcatrdo e
outros materiais volateis que podem obstruir os poros na etapa da carbonizagdo. A aglomeracao
e deposicdo de parte da matéria organica, bloqueia os poros, e a superficie do carvao pode
apresentar textura rugosa e irregular (VIANA, 2013).

Os diferentes graus do processo de ativacdo fisica promove a modificacao da superficie
e desenvolvimento de novos poros, que atuam como sitios ativos e sdo fundamentais para
capacidade de adsorcédo do carvéo ativado (CHEN; HASHISHO, 2012).

Testemunha

Figural6 - Micrografias das superficies da testemunha e dos carvdes ativados
produzidos a 600, 750 e 900 °C, durante 3 horas.
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6. Conclusdes

O residuo de painel compensado de Pinus sp. possui caracteristicas quimicas favoraveis
para a produgéo de carvao ativado granular, como alto teor de carbono e baixo teor de cinzas,
que originaram CAs com alto teor de carbono fixo e também baixo teor de cinzas.

O processo de ativacao dos carvdes utilizando vapor d’agua ¢ CO> foi eficaz e gerou
produtos com grande volume de poros e &rea superficial de mais de 1000 m#/g, aproximando-
se de carvOes ativados comerciais.

Os carvdes ativados produzidos a 750 °C durante 2 horas e 900 °C durante 1 hora foram
0S mais estaveis termicamente.

Os CAs produzidos a 900 °C durante 2 e 3 horas foram os mais eficientes para remogao
do corante azul de metileno, com 68 e 84%, respectivamente, em apenas 10 minutos de
adsorcéo. Porém, foram os que tiveram menor rendimento gravimétrico.

A temperatura e o tempo de ativacdo tiveram efeito significativo e influenciaram as
caracteristicas dos carvdes ativados. A temperatura de 900 °C e tempo de 1 retrataram melhores
resultados de ativacao.

O modelo Freundlich representou bem o bando de dados no estudo de adsorgdo, assim

como o modelo de pseudo — segunda ordem para o estudo de cinética.

7. Recomendaces

Sugerimos, diante das conclusdes do presente trabalho, que novos parametros devem
ser avaliados a fim de buscar a otimizacdo da producédo de carvdes ativados. Além disso, novas
estratégias devem ser investigadas para compreender melhor o aproveitamento dos CAs de

baixa qualidade, como sintese de compositos que geram efeito sinérgico na adsorcao.
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Capitulo 3
ADSOR(;AO DO CORANTE VERMELHO NEUTRO POR FILMES
COMPOSITOS DE QUITOSANA E CARVAO ATIVADO

Resumo
Corantes e pigmentos sdo amplamente utilizados em industrias téxteis, de papel e de cosméticos
para dar cor aos seus produtos. A liberacdo dessas substancias nos efluentes podem representar
grande risco ao meio ambiente e a saude humana. Pesquisas apontam a utilizacdo de materiais
adsorventes para remogédo de poluentes de aguas residuais e efluentes, os quais podem ser
obtidos a partir de materiais renovaveis como a biomassa, biopolimeros (quitosana) ou
compositos que tenham efeito sinérgico na adsor¢do. Dessa forma, o objetivo do trabalho foi
produzir e avaliar filmes compdsitos de carvao ativado e quitosana como adsorventes do corante
vermelho neutro. Os CAs foram produzidos a partir de residuo da industria moveleira,
utilizando CO; e vapor d’agua. As variaveis do processo de ativacdo foram tempo (1 e 2 horas)
e temperatura (600 e 750 °C). Foram produzidos cinco filmes, sendo um filme de quitosana
pura (T1) e quatro filmes de carvdo ativado com quitosana (T2, T3, T4 e T5). O filme T5
aumentou em aproximadamente 87% a sua capacidade de adsor¢do e 43% sua eficiéncia de
remocao do corante vermelho neutro, quando comparado ao T1. A presenca dos carvoes
ativados nos filmes proporcionaram melhorias nas propriedades fisicas, como aumento da area
superficial e volume de poros e, consequentemente, maior capacidade de adsorcdo do corante
vermelho neutro, verificando efeito sinérgico na adsor¢do pelos filmes compositos. De acordo
com os resultados de adsor¢do e cinética, os dados foram bem representados pelos modelos de

Freundlich e Pseudo-segunda ordem, respectivamente.

Palavras-chave: Biopolimero, poluentes, residuo da industria moveleira
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1. Introdugéo

Corantes e pigmentos sdo amplamente utilizados, principalmente, em industrias téxteis,
de papel, plasticos, couros, alimentos e de cosméticos para dar cor aos seus produtos. A sua
liberagdo nos efluentes pode representar grande risco ao meio ambiente e a saude humana, pois
mesmo em pequenas quantidades, os corantes sdo visiveis e carcinogénicos. Como resultado,
0s governos estabelecem politicas ambientais e restricdes quanto a qualidade das aguas
residuais, e as industrias sdo obrigadas a exercer o tratamento dos efluentes (CUPTA et al.,
2013).

A maioria dos corantes sdo toxicos, incluindo o vermelho neutro, que é um corante
catibnico, muito utilizado em pesquisa bioldgica, para tingir tecidos embrionarios e células
vivas. O vermelho neutro pode produzir monoxido de carbono, diéxido de carbono, 6xidos de
nitrogénio e cloretos de hidrogénio, que sdo nocivos a satde humana (IRAM et al., 2010).

Pesquisas apontam a utilizacdo de grande variedade de materiais adsorventes para
remocao de poluentes dos recursos hidricos, que podem ser obtidos a partir de materiais
renovaveis como a biomassa ou biopolimeros, sendo este relatado, por exemplo, por talos
de milho em pé e quitosana (RAHMI et al., 2018).

A quitosana € um biopolimero sintetizado a partir da desacetilacdo da quitina. E
encontrada em carapacas de crustaceos (caranguejo, camardo, lagosta), e também na parede
celular de fungos, sendo um dos biopolimeros mais abundantes da natureza (LIU et al., 2012).

Quimicamente, a quitosana é um copolimero composto por unidades estruturais de 2-
amino-2-desoxi-D-glicopiranose e 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por ligagoes
glicosidicas do tipo B (1—4) (GONSALVES et al., 2011). O polimero quitosana além de ser
um composto renovavel, possui baixa toxicidade, insolubilidade em agua, alta bioatividade,
biodegradabilidade e reatividade dos grupos aminos desacetilados (SINGH et al., 2008). E
empregado em diversas areas e considerado polimero multifuncional, sendo aplicado para
reducdo do colesterol, na fabricacdo de embalagens, na biorremediacdo por adsorcdo de
corantes e metais pesados, dentre outros (NESIC et al., 2012).

A quitosana tem em sua composicdo grupos aminos e hidroxilas, que tornam sua
estrutura quimicamente reativa (KARAER e KAYA, 2016) e sua versatilidade é atribuida aos
grupos aminos livres que sdo expostos apds as reacdes de desacetilacdo da quitina, aumentando
a quantidade de sitios ativos e proporcionando seletividade no processo de adsor¢do (ZHANG
et al., 2016). Porém, esse biopolimero puro utilizado como adsorvente apresenta algumas

desvantagens, como baixa estabilidade quimica e resisténcia mecanica. Entretanto estas
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caracteristicas podem ser otimizados por meio da adi¢do de agente de reticulacdo e de carga
durante o processo de utilizagdo (TRAN et al., 2013).

Além disso, estudos indicam que o formato esférico ou filmes das particulas de
quitosana resulta em aumento da area superficial e torna-se caracteristica favoravel a adsorcédo
de poluentes, diferente da quitosana comercial, que tem aspecto de particulas geometricamente
irregulares. Os filmes de quitosana tornam-se atraentes por manter as caracteristicas de
adsorcéo do biopolimero, impedem a solubilizacdo da quitosana e facilitam a separacédo solido
/ liquido apo6s a adsor¢do (ANDRADE et al., 2012; CARVALHO et al., 2019).

Para melhorar o desempenho da quitosana como adsorvente, substancias s&o
adicionadas como suporte para sua imobilizacdo, como por exemplo areia, argila e carvéo
ativado. A utilizacdo do carvao ativado como suporte possui vantagens por ser material com
boa capacidade de adsorcdo para diferentes tipos de poluentes, por possuir elevada area
superficial e boa resisténcia mecénica e quimica (SHARIFIFARD et al., 2016). Além disso,
com a otimizacdo durante o processo de produgdo dos materiais adsorventes, menores
guantidades de quitosana podem ser utilizadas na producdo de um novo composito (NGAH et
al., 2011).

O carvdo ativado é um adsorvente de sucesso, porém é produzido, na sua maioria, por
materiais ndo renovaveis, como o carvdo mineral. Logo, pesquisadores investigam e buscam
por novos precursores, de baixo custo e alta disponibilidade, como os renovaveis (LIEW et al.,
2018). Portanto, estudos apontam a utilizacdo de diferentes biomassas, bem como residuos
agricolas e florestais, para a producdo de carvdo ativado, biochars e de compositos que o
utilizam, por meio da otimizacdo das variaveis durante seu processo de producdo, garantindo
um produto com propriedades de adsorc¢do eficaz (PREMARATHNA et al., 2019).

2. Objetivo

Produzir e avaliar os filmes compdsitos de carvao ativado e quitosana como adsorventes

do corante vermelho neutro.

2.1.0bjetivos especificos

e Avaliar o efeito do tempo e da temperatura de ativacdo na qualidade de filmes
adsorventes produzidos com CA e quitosana;

e Determinar a capacidade maxima de adsorcéo do corante vermelho neutro pelos filmes,

aplicacdo do modelo de isoterma de langmuir e freundlich;
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e Avaliar a cinética de adsorcdo do corante vermelho neutro pelos filmes, aplicando os
modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, além de avaliar a eficiéncia

de remocéo.

3. Material e métodos

3.1.Coleta e preparo do material precursor dos CAs

Utilizou-se como material precursor, residuo de painel compensado de madeira de Pinus
sp., proveniente de descarte da marcenaria do Departamento de Engenharia Florestal da
Universidade Federal de Vigosa. O material foi fragmentado em moinho martelo, peneirado e
classificado o que passou na peneira de 40 mesh e ficou retido na de 60 mesh.

3.2.Caracterizacao dos materiais precursores

3.2.1. Composicao quimica

A composic¢do quimica elementar (carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre) do residuo
e da quitosana foram determinada de acordo com a norma DIN EN 15104 (DEUTSCHES
INSTITUT FUR NORMUNG, 2011a). O equipamento utilizado foi o Vario Micro Cube
CHNS, Elementar®. O teor de cinzas foi determinado de acordo com a norma da ABNT NBR
8112 (ABNT, 1986) e o teor de oxigénio foi determinado pelo somatério do carbono,
nitrogénio, hidrogénio, enxofre e teor de cinzas decrescido de 100, conforme a norma DIN EN
15296 (DEUTSCHES INSTITUT FUR NORMUNG, 2011b).

Para determinacdo da composicao quimica estrutural do residuo de painel compensado,
as amostras foram peneiradas e utilizada a fracdo que ficou retida na peneira de 60 mesh
(ASTM, 1982). A determinag&o do teor absolutamente seco da madeira foi realizada conforme
a norma TAPPI 264 om-88 (TAPPI, 1998). Os teores de extrativos foram determinados de
acordo com anorma TAPPI 204 om-88 (TAPPI, 1996), utilizando-se o0 método de determinacgéo
de extrativos totais, apenas substituindo o etanol/benzeno, pelo etanol/tolueno.

Os teores de lignina insoluvel foram determinados em duplicata pelo método Klason,
modificado de acordo com o procedimento proposto por Gomide e Demuner (1986). A lignina
soluvel foi determinada por espectrometria, conforme Goldschimid (1971), a partir da diluigdo
do filtrado proveniente do procedimento para obtencdo da lignina insolavel. O teor de lignina
total foi determinado por meio da soma dos valores de lignina sollvel e insolavel, e o teor de
holoceluloses foi obtido pelo somatorio dos teores de extrativos e lignina totais, subtraido de
100.
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3.3. Producéo do carvao vegetal

As carbonizacgdes do residuo de painel compensado foram realizadas em forno tipo
mufla. O controle de aquecimento foi feito manualmente, com incremento de 50 °C a cada 30
minutos, o que corresponde a taxa de aquecimento média de 1,67 °C.min™. A temperatura
inicial foi de 100 °C e temperatura final de 450 °C, permanecendo nesta Ultima por um periodo
de 60 minutos, sendo, portanto, o tempo total de carbonizacdo médio de 4,5 horas. As
carbonizagdes do material obteve rendimento gravimétrico médio de 37%. Os gases

condensaveis foram recuperados por meio de condensador tubular adaptado a porta da mufla.

3.4.Producéo de carvoes ativados (CAS)

Para ativacao fisica do carvéo vegetal utilizou-se vapor d’agua produzido em autoclave,
sob pressdo de 1,5 kg. cm™ & 127 °C e CO,, com vazéo de aproximadamente 5,3 g.min e 120
ml.min, respectivamente. Uma massa de 115 g do material carbonizado foi submetida a agdo
dos gases no interior de um reator de aco inox, a qual foi inserido em um forno tipo mufla,
conforme ilustrado na Figura 1. O gas e o vapor foram injetados por mangueira de silicone (2
cm de didametro) acopladas a uma tubulagdo (40 cm de comprimento) que atravessa a tampa do
reator. A parte final dessa tubulacdo possui 6 perfuragdes (0,5 cm de diametro cada) que

permitem a homogeneizacao dos gases com o material dentro do reator.

CO,

Autoclave

Figura 1 - Esquema do processo de ativacéo fisica.
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As temperaturas e os tempos utilizados no processo de ativacéo fisica foram de 600 e
750 °C e 1 e 2 horas, respectivamente.

Na Figura 2 esta representado as etapas do processo de producdo do carvao ativado,
onde o material precursor primeiro passa pela etapa de processamento e ajuste da granulometria

desejada (po), seguido pelo processo de carbonizagdo e por fim, a etapa de ativacao.

Precursor
Processamento =
= (o) =) | Carhoniza¢io — Carvio vegetal

I

Ativacao
Fisica

- CO,

+

- Vapor d’agua

+

- Temperatura e tempo

Figura 2 - Fluxograma do processo de producdo dos carvoes ativados fisicamente.

3.5.Filmes compositos de carvao ativado e quitosana

Os filmes compdsitos foram preparado dissolvendo-se 4 g de quitosana em pé em 100
mL de &cido acético 5% (m/v). Nesta solucdo foi adicionado 4 g de carvao ativado em pd,
permanecendo sob agitacdo por 1 hora até a completa homogeneizacdo. O gel formado foi
vertido em placas de petri de 10 cm de diametro e seco em estufa a 60 °C por 8 horas até a
evaporacdo do solvente e formacéo dos filmes. Depois adicionou-se uma solucdo de NaOH (1
mol.L1) aos filmes até cobri-los, 0s quais permaneceram em repouso por 24 horas, e em seguida
foram lavados com &gua deionizada (adaptado de MARQUES NETO et al., 2019). Da mesma
maneira foi sintetizado o filme de quitosana pura, ou seja, sem a adi¢do do carvéo ativado. Na

Figura 3 estd esquematizado o processo de sintese dos filmes compositos de CA e quitosana.
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D

s -

[ 1]

Quitosana
Acido acético Carvio Gel de .
5% (m/v) stivado quitbosans Chapa agitadora
NaOH
Estufa @
- | - — @ — -
Filme compésito = Filme compésitode

60 °C/8 horas CA e quitosana

Figura 3 - Esquema do processo de produgdo dos filmes compdsitos.

Foi produzido um filme de quitosana pura, representado por T1, e quatro filmes de
carvao ativado com quitosana (Figura 4). O filme T2 é referente ao carvéo ativado produzido a
600 °C durante 1 hora + quitosana, T3 ao carvéo ativado produzido a 600 °C durante 2 horas +
quitosana, T4 ao carvdo ativado produzido a 750 °C durante 1 hora + quitosana e T5 ao carvao

ativado produzido a 750 °C durante 2 horas + quitosana.

Figura 4 — Filme de quitosana pura (A) e filmes compdsitos de carvéao ativado com
quitosana (B).
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3.6. Caracterizagéo dos filmes
3.6.1. Composicao quimica

Os filmes foram macerados e peneirados, recolhendo-se a fracdo que passou na peneira
com malha de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh. A composic¢do quimica elementar (carbono,
nitrogénio, hidrogénio e oxigénio) foi determinada de acordo com a norma DIN EN 15104
(DEUTSCHES INSTITUT FUR NORMUNG, 2011a) e o teor de cinzas de acordo com a norma
da ABNT NBR 8112 (ABNT, 1986). O equipamento utilizado foi o Vario Micro Cube CHNS,
Elementar®. A analise foi realizada no Laboratdrio de Celulose e Papel (LCP), do

Desparamento de Engenharia Florestal, da Universidade Federal de Vigosa.

3.6.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para determinar 0os grupos quimicos
funcionais. Os filmes foram macerados e peneirados, recolhendo-se a fracdo que passou na
peneira com malha de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh. Aproximadamente 2 mg de cada
filme foram analisados em um instrumento VARIAN 660 IR, com acessorio de refletancia
atenuada total (PIK Glande ATR), em uma faixa espectral de 400 a 4000 cm™. A anélise foi
realizada no Laboratério de Espectroscopia F-TIR, do Departamento de Quimica, da
Universidade Federal de Vigosa.

3.6.3. Analises espectroscopicas por difracdo de raio-X

A difratometria de raio X é uma técnica de caracterizacdo de estruturas cristalinas. A
difracdo é uma interferéncia que ocorre quando uma onda encontra um obstéaculo e esta é capaz
de contornar os obstaculos e se dispersar. Os filmes foram macerados e peneirados, recolhendo-
se a fracdo que passou na peneira com malha de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh. A anéalise
foi processada em um difratdmetro de Raios X modelo D8 Discover (Bruker), utilizando
radiacdo Cu-Ka (A = 0,1541 nm), com uma variagao angular 20 de 10 a 50° e taxa de varredura
de 0,05° s, Foi realizada no Laboratério de difragdo de raios-x (SisNano), do Departamento de

Fisica, da Universidade Federal de Vigosa.

3.6.4. Area superficial especifica e diametro dos poros

Os filmes foram macerados e peneirados, recolhendo-se a fragéo que passou na peneira

com malha de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh e aproximadamente 10 mg de cada filme
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foram tratados a 150 °C, sob fluxo de nitrogénio, por 4 horas. As isotermas de adsorcédo e
dessorgdo de N2 dos filmes foram realizadas a 77 K, utilizando o equipamento AUTOSORB-1,
Quantachrome. A area superficial especifica foi calculada usando-se a equacdo BET e o volume

e didametro dos poros utilizando o método BJH.

3.6.5. Isotermas de adsorc¢ao

Para obtencdo das isotermas de adsorcdo dos filmes utilizou-se o corante catiénico

vermelho neutro (VN), cuja estrutura quimica esta apresentada na Figura 5.

Me N
T Cl
=)
O Me
H,;N N N
H I
Me

Figura 5 — Estrutura quimica do corante vermelho neutro (GOMES et al., 2016).

Os filmes foram macerados e peneirados, recolhendo-se a fragdo que passou na peneira
com malha de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh. Amostras de 0,1 g dos filmes foram
adicionadas em 10 mL das solucBes de VN com diferentes concentra¢des (100, 200, 300, 400
e 500 mg.L™?), para cada filme. Em seguida essas solug@es foram inseridas em frascos &mbar e
mantidas sob agitacdo a 100 rpm em chapa agitadora por 24 horas, em pH neutro a temperatura
ambiente.

As medidas das concentracdes de equilibrio foram realizadas sem um espectrofotometro
UV-Visivel (Applied Biosystems, modelo SP-2000 de UV). Foram construidas curvas
analiticas a partir da diluicdo de uma solucdo estoque de 2.000 mg.L-! com faixa de
concentragdo de 1,00 mg.L-! a 20,00 mg.L-1. Em intervalos pré-estabelecidos eram retiradas
aliquotas de 100 pL para cada frasco contendo AM e VN e as medidas das concentragdes de
equilibrio foram feitas em comprimento de onda A = 530 nm (vermelho neutro).

A quantidade de corante adsorvida no equilibrio, geq (Mmg.g™t), foi calculada utilizando a
Equacdo 1 (MARYAM et al., 2020):

Co-Co)xV
qeq= Lot (1)
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onde: Co (mg.L™?) é a concentragéo inicial do corante; Ce (mg.L™) é a concentragio do corante
no equilibrio; V (L) é o volume da solucéo; e m (g) é a massa do adsorvente (filme).

3.6.6. Cinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsorcao dos filmes foi realizado para a determinacéo do tempo
necessario para se atingir o equilibrio, além da quantidade adsorvida do corante vermelho
neutro (VN), em pH neutro e em temperatura ambiente.

Os filmes foram macerados e peneirados, recolhendo-se a fragdo que passou na peneira
com malha de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh. Foram adicionados 0,1g dos filmes em 10
mL de solucdes de vermelho neutro na concentracdes de 300 mg.L?, para cada filme, os quais
foram inseridos em frascos &mbar e mantidos sob agitacdo a 100 rpm em chapa agitadora por
24 horas. Em intervalos predeterminados de 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 180; 360; 1.440 minutos,
foram retiradas aliquotas das solugdes de 100uL e suas concentracdes mensuradas utilizando
espectroscopia de UV-Visivel (Applied Biosystems, modelo SP-2000 de UV) no comprimento
de onda A = 530 nm (vermelho neutro) em analise pontual de absorbancia. A quantidade de
corante adsorvida no equilibrio, geq (Mg.gt), também foi calculada utilizando a Equagédo 1.

A eficiéncia de remocdo do corante vermelho neutro foi calculada de acordo com a
equacao abaixo (IGBAL et al., 2016):

Eficiéncia (%) = %E()—Ce) o

onde: Co (mg.L ™) é a concentracéo inicial das solucdes; Ce (mg.L™) é a concentracéo final

depois de certo tempo de reacao.

4. Andlise dos dados

Os dados da composicdo quimica elementar dos precursores foi instalado segundo um
delineamento inteiramente casualizado com dois tratamentos (residuo e quitosana), em trés
repeticOes, totalizando seis unidades amostrais. Os dados da composi¢do quimica elementar dos
filmes foi instalado segundo um delineamento inteiramente casualizado com cinco tratamentos
(T1, T2, T3, T4 e T5), em trés repeticdes, totalizando quinze unidades amostrais. Os dados
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e quando observado efeito significativo dos

tratamentos, as médias foram comparadas entre si pelo teste de Tukey, a 95% de probabilidade.
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Os dados das isotermas de adsorcdo de vermelho neutro dos filmes foram ajustados
segundo os modelos de Langmuir e de Freundlich utilizando-se o software SigmaPlot 11.0.

O modelo proposto por Langmuir é representado pela Equacédo 3 (DADA et al., 2012):

_ qob Ce
" 14b. Ce )

onde: g é a quantidade adsorvida na fase sélida (mg.g™); C. é a concentragdo no equilibrio na
fase liquida (mg.L™%); qo é a constante de Langmuir que representa a capacidade maxima de
cobertura da monocamada (mg.g™t); b é a constante de adsor¢do de Langmuir relacionada com
a energia de adsorcdo (L.mg™).

A Equacdo 4 expressa 0 modelo proposto por Freundlich (WONG et al., 2004):
q=kf.Ce '™ (4)

onde: g é a quantidade adsorvida na fase solida (mg.g?); Ce é a concentragio de equilibrio
(mg.L"); Kf é a constante de Freundlich que indica a capacidade do adsorvente; e nf é a
constante experimental que representa a intensidade da adsorcéo.

A equacdo de Freundlich considera a adsor¢do em varias camadas sobre superficies
heterogéneas, enquanto a isoterma de Langmuir considera que os sitios de adsorcao sao finitos
e ha formacdo de uma Unica camada sobre a superficie do adsorvente (GEBREEGZIABHER
etal., 2019).

Os dados de cinética de adsorcdo dos filmes foram ajustados aos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os ajustes e obtencdo dos parametros foram
realizados no software SigmaPlot 11.0.

O modelo de Lagergren, trata-se de um modelo de pseudo-primeira ordem fornece uma
analise simples da cinética de adsorcdo, assume que a taxa de adsorcdo é proporcional a
diferenca entre ge e qt, € mais adequado para baixas concentra¢es de soluto e é dada pela
Equacdo 5 (NETHAJI et al., 2013):

d
di: =K1(ge-qt) (%)

onde: ki é a constante da taxa de adsorgdo de pseudo-primeira ordem (g.mg-=t. min = 1); de € Qt
séo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t (mg.g-?).
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Separando as varidveis da Equacdo 5, integrando e reordenando, o modelo pseudo-
primeira pode ser expresso pela Equacdo 6 (NETHAJI et al., 2013):

qi=qe(l-e*) (6)

O modelo de pseudo-segunda ordem assume que a taxa de adsorcdo ndo é proporcional
ao de numero de sitios disponiveis na superficie do adsorvente, considera que o processo de
adsorcdo é controlado por um mecanismo de adsor¢do quimica, € indicado pela equacéo 7
(DA’NA; AWAD, 2013):

d
L=k (qe-q0)’ ()

Onde: ko é a constante da taxa de adsor¢do da pseudo-segunda ordem (g.mgmin); ge e gt séo
as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t (mg.g™?).

Integrando e reordenando as varidveis da Equacdo 7, o modelo de pseudo-segunda
ordem pode ser expresso pela Equagdo 8 (DA’NA; AWAD, 2013):

_ qelka.t
! 1+qe.k2.qe?

(8)

5. Resultados e discussoes

5.1.Propriedades quimicas dos precursores

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores médios da composi¢éo quimica estrutural do
residuo de painel compensado de Pinus sp. e composic¢do quimica elementar do residuo e da
quitosana. A andlise de variancia indicou que houve diferenca na composicao elementar entre
o residuo e a quitosana, para os teores de carbono, nitrogénio, enxofre, oxigénio e cinzas.

Observou-se que o residuo possui caracteristica favoraveis para producédo de carvao

ativado, como o alto teor de carbono e baixo teor de cinzas (1,75 %).
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Tabela 1 - Composi¢do quimica estrutural e elementar dos precursores

. L. Precursores
Composicao quimica
estrutural (%) Residuo de painel compensado de Pinus sp.
Lignina total 35,96
Extrativos totais 6,77
Holoceluloses 57,27
Composicao elementar  Residuo de painel compensado de .
P g(%) pPinus sp. P Quitosana
C 52,80 A 44,00 B
H 5,86 B 592B
N 0,27 B 7,48 A
S 0,08 B 1,92 A
@) 39,24 B 40,40 A
Cinzas 1,75 A 0,28 B

Médias seguidas da mesma letra maiuscula, entre linhas, ndo diferem entre si a 5% de significancia pelo
teste Tukey.

Observa-se que o residuo possui maior teor de carbono quando comparado a quitosana
comercial. Porém, possui também maior teor de cinzas, pois se trata de residuo da industria
moveleira, onde utilizam adesivos a base de ureia formaldeido, além de tintas para confecgédo e
acabamentos de painéis de madeira, portanto, constituem maior teor de inorganicos em sua
Composig&o.

O tipo de matéria-prima para producao do carvao ativado e o seu processo de fabricacao
influenciam consideravelmente no teor de cinzas. Quanto menor o teor de inorganicos presentes
no CA, melhor é o processo de adsorcdo, visto que o0s materiais minerais interagem
preferencialmente com a agua, devido ao carater hidrofilico. Assim, quanto menor o teor de
cinzas, maior a capacidade adsortiva (CATELAN; MENDES, 2019).

O elevado teor de nitrogénio da quitosana comercial é oriundo dos grupos amina
presente em sua estrutura. Na obtencdo da quitosana via desacetilacdo da quitina, 0s grupos
acetamido (—-NHCOCH:3) das unidades de N-acetilglicosamina remanescentes do precursor sao
convertidos em grupos amino (—NH:), em taxas variadas, para originar o heteropolissacarideo
com diferentes graus de desacetilacdo (GD). Em geral, a quitina s6 passa a ser considerado
quitosana quando o GD se torna igual ou superior a 60%, percentagem a partir da qual o
biopolimero se torna soltvel em solucdes acidas diluidas (ALVES; MANO, 2008).

A quitosana possui maior teor de enxofre e oxigénio quando comparada ao residuo da

industria moveleira. O biopolimero é composto por unidades estruturais de 2-amino-2-desoxi-
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D-glicopiranose e 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por ligagdes glicosidicas do
tipo B (1—4) e possui diversos grupos OH em sua composi¢cdo (KARAER e KAYA, 2016).

5.2.Propriedades quimicas dos filmes

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores médios da composicdo quimica elementar
dos filmes compdsitos de CA e quitosana e o filme de quitosana pura (T1). A analise de
variancia indicou que houve diferenca na composicdo elementar dos filmes para os teores de
carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e cinzas.

O filme de Quitosana (T1) possui menor teor de carbono e de cinzas quando comparado
aos demais. Em contrapartida os filmes compositos de carvéo ativado e quitosana possuem
menor teor de hidrogénio, nitrogénio e oxigénio quando comparados ao filme de quitosana pura.
Essa alteracdo na composicao elementar dos filmes é gerada pela composicao do carvao ativado

produzido em diferentes tempos e temperaturas de ativacéo.

Tabela 2 — Composi¢do quimica elementar dos filmes

Porcentagem (%)

Filmes
C H N O Cinzas
T1 45,15 ¢ 596 a 7,75a 40,05 a 0,02b
T2 56,65 b 4,85b 5,09¢c 31,50 b 1,28 a
T3 56,60 b 483b 5,38 bc 31,20b 1,30 a
T4 57,45 a 4,38 Db 5,16 bc 30,00 c 1,34a
T5 57,35a 440b 545D 31,15b 1,38 a

Meédias seguidas da mesma letra mindscula, entre colunas, ndo diferem entre si a 5% de significancia
pelo teste Tukey. T1: quitosana; T2: Carvdo ativado produzido a 600 °C durante 1 hora + quitosana; T3:
Carvado ativado produzido a 600 °C durante 2 horas + quitosana; T4: Carvdo ativado produzido a 750
°C durante 1 hora + quitosana; T5: Carvdo ativado produzido a 750 °C durante 2 horas + quitosana.

Houve incremento do teor de carbono nos filmes compositos, a medida que se aumentou
a temperatura de ativacdo dos carvdes. Os filmes T4 e T5 possuem maior teor de carbono,
guando comparado aos demais.

Durante do processo de carbonizagdo e posterior ativagdo da biomassa, h4 formacao de
um produto rico em carbono, devido a elimina¢do dos elementos ndo carbonaceos como
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. 1sso ocorre em virtude da degradacdo parcial da matéria
orgénica e liberacdo de substancias volateis (PENA et al., 2020). A reducdo do teor de

hidrogénio e oxigénio no carvao ativado, por exemplo, pode ser atribuido a perda de grupos
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OH causada pela desidratagéo, reacdes de desidrogenacdo e rompimento de ligacOes de
hidrogénio na estrutura do carvao (YOU et al., 2017). Portanto, quanto maior a temperatura de
ativacdo, maior o teor de carbono e menores teores de hidrogénio, oxigénio e nitrogénio.

O teor de cinzas dos filmes compositos estd relacionado a presenca de materiais
inorganicos nos carvdes ativados, e observa-se que ndo houve diferenca significativa entre eles.
Durante o processo de ativacao dos carvdes, ocorre degradacdo da matéria organica, degradacdo
parcial da matriz carbonacea devido a volatilizacdo dos compostos ricos em carbono e

concentracdo dos inorganicos, que sdo produtos de dificil degradacdo (JEONG et al., 2016).

5.3.Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho dos filmes (FTIR)

Na Figura 6 estdo representados os espectros dos filmes compdsitos de CA e quitosana
e de quitosana pura. Os grupos funcionais presentes nos filmes podem ser interpretados a partir
das bandas de absorcdo obtidas na analise de espectroscopia eletrbnica na regido do
infravermelho.

No espectro da quitosana pura, a banda proxima a 3360 e 3279 cm™ refere-se ao
estiramento de ligacdo do grupo NHz e ao grupo funcional OH, respectivamente (MARQUES
NETO et al., 2019). Observou-se que o filme T2 possui essas bandas um pouco mais intensa
quando comparada aos demais filmes compositos, indicando a presenca de estruturas
hidroxiladas em maior quantidade.

A banda préximo a 2863 cm refere-se ao estiramento de ligagio C-H do grupo CH;
das piranoses (HUANG et al., 2009). Observou-se também que o filme T2 possui essa banda
ligeiramente maior quando comparado aos demais filmes compositos.

As bandas caracteristicas do biopolimero quitosana (T1) sdo observadas na regido
entre 1700 e 1300. A banda proximo a 1640 cm™ ¢ atribuida a deformac&o axial de C=0 da
carbonila, do grupo acetamida, a qual corresponde a parte acetilada da quitosana. A banda
proximo a 1564 cm refere-se a deformacéo angular de NH; e a banda préximo a 1376 cm™
é atribuida a deformacéo angular de C-H do grupo CHs (LEUCENA et al., 2013). Observa-se
que os filmes compositos de carvéo ativado e quitosana tiveram reducao dessas bandas.

A banda préximo a 1023 cm™ refere-se a estiramento de ligagdo C-O (CHO et al.,
2012), e nota-se que os filmes T2 e T3 possuem essa banda com maior intensidade quando

comparado aos outros filmes compdsitos.
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Figura 6 - Espectros FTIR dos filmes. T1: quitosana; T2: Carvao ativado produzido a 600 °C
durante 1 hora + quitosana; T3: Carvdo ativado produzido a 600 °C durante 2 horas + quitosana;
T4: Carvédo ativado produzido a 750 °C durante 1 hora + quitosana; T5: Carvao ativado
produzido & 750 °C durante 2 horas + quitosana.

Os espectros dos filmes de quitosana contendo o carvdo ativado tiveram bandas
semelhantes ao da quitosana pura, entretanto, observa-se forte efeito na reducdo das
intensidades das bandas a medida que se aumenta a temperatura e 0 tempo de ativacdo dos
carvOes adicionados aos filmes.

Os carv0es ativados ndo possuem apenas carbono em sua estrutura, mas também alguns
heteroatomos como, por exemplo, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio (RAHMI et al., 2018). O
aumento do tempo e da temperatura de ativacdo promoveram a reducdo dos grupos superficiais
na estrutura carbonacea (MONTANE et al., 2009), indicando consequentemente reducio das
bandas nos espectros dos filmes compdsitos de carvéo ativado e quitosana. A medida que se
aumenta a temperatura de ativacao, a estrutura do carvao ativado se torna mais aromatica, logo
maior sera a absorcdo de radiacdo infravermelha pelo material e como consequéncia, menor
sera a reflectancia, gerando bandas menos intensas no espectro. Em temperatura igual ou
superior a 750 °C ainda pode ocorrer maior concentracdo de cinzas, que pode recobrir a
estrutura da quitosana e impossibilitar a observacdo das bandas caracteristicas do polimero.

A banda 1564 cm™ reduziu a intensidade e se deslocou entre 1555 a 1533 cm™ nos
espectros dos filmes compdsitos, confirmando a interacdo entre os grupos funcionais da

quitosana e carvao ativado. Porém o desaparecimento da banda e diminuigdo de intensidade
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esta relacionado principalmente ao recobrimento da quitosana com o carv@o ativado e também
com as cinzas presentes em tratamentos com maiores temperaturas e tempo de ativacao.
Mesmo em menor proporcao, 0s principais grupos guimicos encontrados nos filmes
de carvao ativado e quitosana sdo as hidroxilas e amidas, considerados trocadores catiénicos,
resultando em filmes com caracteristicas acidas. A carga elétrica, que os grupos da superficie
podem adquirir quando estdo em solucéo, é capaz de favorecer a adsor¢do da molécula alvo

se esta possuir carga oposta (SHEN et al, 2018).

5.4. Analises espectroscopicas por difracdo de raio-X dos filmes

Na Figura 7 sdo apresentados os difratogramas obtidos em 26 de 10 a 50° referentes aos
filmes compositos de carvao ativado e quitosana e de quitosana pura. Observou-se 0 pico
caracteristico para a quitosana em torno 26 = 19,84° com elevada intensidade, referente a

estrutura amorfa do material.

—T1
T2

T3
—T4

Intensidade / u.a.

T T T T T T T 1
10 20 30 40 50

2 O/graus

Figura 7 — Padrdes de difracdo de Raio X dos filmes. T1: quitosana; T2: Carvao ativado
produzido a 600 °C durante 1 hora + quitosana; T3: Carvao ativado produzido a 600 °C durante
2 horas + quitosana; T4: Carvao ativado produzido a 750 °C durante 1 hora + quitosana; T5:
Carvao ativado produzido a 750 °C durante 2 horas + quitosana.

O pico observado no difratograma do filme de quitosana (T1) caracteriza-o como
material semicristalino. Esse perfil semicristalino est4 relacionado com as fortes interagdes

intramolecular e intermolecular, as quais fornecem essa organizagdo a estrutura da quitosana,
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caracterizadas pelas ligacGes de hidrogénio formadas entre grupos amina, amida, &lcool e outros
grupos funcionais presentes em sua estrutura (GAO et al., 2014).

Nos filmes compdsitos de CA e quitosana, o pico largo entre 19° a 22° provavelmente
é devido a sobreposicéo do pico referente a estrutura da quitosana (19,8°) e do grafite dos CAs
(22°). Os picos em 22 e 44° correspondem aos planos de rede de grafite (002) e (100),
respectivamente, e sdo tipicos de carbono amorfo (YU et al., 2014).

Nos filmes compdsitos de CA e quitosana, houve formacéo de picos proximos a 38 e
44°, quando comparados ai filme T1. O pico proximo a 38° provavelmente refere-se a algum
Oxido metalico, pois como pode ser observado na Tabela 2, houve incremento do teor de
inorganicos nos filmes com o aumento da temperatura de ativacdo dos carvdes. J& 0 pico

préximo a 44° é referente a estrutura grafite dos CA presentes nos filmes.

5.5. Area superficial especifica e didmetro dos poros dos filmes

A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas adsorvido ou dessorvido
por um solido, a temperatura constante, em funcéo da pressédo do gas. As isotermas de adsor¢ao
e dessorcdo de N2 a 77K dos filmes de carvao ativado com quitosana e de quitosana pura estao
apresentados na Figura 8.

O filme T1 adsorveu menor volume de N2 quando comparado aos demais. Dentre 0s
filmes compdsitos, nota-se que houve aumento do volume de N2 adsorvido a medida que se
aumentou o tempo e a temperatura de ativacao do carvéo.

Segundo Teixeira et al., (2001), a isoterma do tipo VI é obtida a partir da adsor¢cdo do
gas por um sélido pouco poroso, com porosidade irregular e de superficie quase uniforme, o
que se verifica nos filmes de quitosana pura.

A isoterma dos filmes T2 e T3 tiveram comportamento semelhante, com abertura entre
a curva de adsorcdo e dessorcdo. Tal abertura, ocorre quando ha combustdo incompleta durante
a carbonizacédo e ou ativacdo do precursor, resultando em retracdo dos poros. Além disso, ha
baixa adsorcdo em baixa pressdo relativa e que aumenta com o0 aumento da pressdo
(DASSANAYAKE et al., 2018).

As curvas de adsorcdo e dessorcdo ndo se aproximam a uma pressdo relativamente
baixa, devido ao inchaco da estrutura porosa do carvdo néo rigida, a captacao irreversivel de
moléculas nos poros ou, em alguns casos, por interacdes quimicas irreversiveis entre adsorvato
e adsorvente (YE et al., 2019).
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Figura 8 — Isotermas de adsorcao e dessor¢ao dos filmes. T1: quitosana; T2: Carvéo ativado
produzido a 600 °C durante 1 hora + quitosana; T3: Carvao ativado produzido a 600 °C durante
2 horas + quitosana; T4: Carvéo ativado produzido a 750 °C durante 1 hora + quitosana; T5:
Carvdo ativado produzido a 750 °C durante 2 horas + quitosana.

Quando a condensacdo do gés se da dentro dos poros, onde as forcas de atracdo sdo

maiores devido a proximidade entre as moléculas, essa pode ocorrer a pressées menores do que

em solidos ndo porosos. A evaporacdo, porém, é dificultada pelo formato dos poros, que séo

interligados, e as moléculas adsorvidas podem optar por caminhos diferentes que percorreram

durante a adsorg¢éo, de menor energia. Os diferentes caminhos caracterizam a histerese entre 0s

processos de adsor¢éo e dessorgéo, e que sera mais pronunciado quanto maior for a dispersao
de tamanhos de poro (TEIXEIRA et al., 2001).
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Observa-se que as isotermas dos filmes T4 e T5 exibem a forma usual do tipo 1V
com loop de histerese, indicando a presenca de mesoporos e microporosos (LOYA —
GONZALEZ et al., 2019). Geralmente, a histerese esta relacionada aos mesoporos que parecem
ser produzidos pela evaporacdo capilar do gas condensado durante o processo de dessor¢édo
(JUNG e KIM, 2014).

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores médios de area superficial volume e didmetro
dos poros dos filmes compositos e da quitosana pura. Verifica-se que a presenca dos carvoes
ativados e seus processos de ativacdo modificaram a estrutura porosa dos filmes. Houve
aumento da area superficial e do volume de poros dos filmes com o aumento do tempo e da

temperatura de ativagdo dos CAs.

Tabela 3 - VValores médios de area superficial, volume e didmetro de poros dos filmes

Filmes Area superficial Volume de Diametro de
(BET)- m¥/g poros (cm?3/g) poros (nm)
T1 11,5 0,0018 2,26
T2 70,6 0,0160 1,83
T3 173,1 0,0200 1,84
T4 200,7 0,1080 1,88
T5 253,3 0,2030 1,89

T1: quitosana; T2: Carvao ativado produzido a 600 °C durante 1 hora + quitosana; T3: Carvéo ativado
produzido a 600 °C durante 2 horas + quitosana; T4: Carvdo ativado produzido a 750 °C durante 1 hora
+ quitosana; T5: Carvao ativado produzido a 750 °C durante 2 horas + quitosana.

O carvéo ativado serve como suporte para o filme de quitosana, melhorando suas
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas. O filme T5 possui area superficial 21 vezes maior
quando comparado a T1. Sharififard et al. (2018) produziram compésitos de carvéo ativado e
quitosana para remocdo de metal e verificaram aumento da area superficial de até 38 vezes,
guando comparado a quitosana pura.

O diametro médio dos poros dos filmes compdsitos foram em torno de 1,85 nm, e
inferior aos poros do filme de quitosana (T1), indicando que a presenca de carvoes
microporosos alteram as caracteristicas do filme.

Em temperaturas elevadas de ativacdo, a matriz carbonécea, em atmosfera redutora,
sofre varias reacdes de reforma durante todo o processo, levando a gaseificagdo parcial do
carvao, volatilizacdo da matéria organica, desenvolvendo a estrutura porosa e aumentando sua
area superficial especifica (PALLARES et al., 2018).

Além da temperatura e do tempo, o tipo de precursor, fluxo dos gases € o tipo de agente

ativador desempenham papel importante no desenvolvimento da estrutura porosa e na area
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superficial dos carvdes durante o processo de ativacdo. A velocidade de reacdo varia entre 0s
tipos de gases como, por exemplo, o vapor d’agua ¢ mais reativo e pode promover carvoes
ativados com maior area superficial quando comparado ao CO, em virtude da molécula de
agua sofrer maior difusdo para o interior da estrutura carbdnica (NOR et al., 2013).

Quando se utiliza a combinacgdo de vapor e CO durante a ativagéo, as reagdes entre o
carvdo vegetal e 0 vapor e entre o carvao e 0 CO2, ocorrem em sitios ativos distintos. O dioxido
de carbono concede a formacao de novos poros e alongamento dos ja existentes, sem alteracédo
significativa da largura, enquanto o vapor d’agua pode permitir o aumento do diametro dos
poros (COETZEE el al., 2017).

5.6. Isotermas de adsorc¢ao dos filmes

As isotermas de adsor¢do do corante vermelho neutro ajustadas aos modelos de
Langmuir e Freundlich para os filmes de carvéo ativado e quitosana e de quitosana pura, séo
apresentadas na Figura 9. As isotermas correlacionam a quantidade do corante adsorvida por
unidade de massa do adsorvente (geq) cOm a concentracdo de vermelho neutro no equilibrio da
adsorcéo (Ceq).

Observa-se que os filmes compositos adsorveram maior quantidade do corante quando
comparados ao filme T1 (16 mg.g?). Entre os filmes compoésitos, houve acréscimo da
guantidade de corante adsorvido com o aumento do tempo e da temperatura de ativacdo dos
carvles ativados, atingindo adsor¢do maxima de aproximadamente 30 mg.g?, referente ao
filme T5. Salienta-se que quanto formaior os valores de g e menores valores de Ceq, reflete em

menor quantidade do corante em solugdo e maior adsorcao.
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Figura 9 - Isotermas de adsorcdo do corante vermelho neutro dos filmes, em diferentes
concentragdes. T1: quitosana; T2: Carvao ativado produzido a 600 °C durante 1 hora + quitosana; T3:
Carvéo ativado produzido a 600 °C durante 2 horas + quitosana; T4: Carvao ativado produzido a 750
°C durante 1 hora + quitosana; T5: Carvdo ativado produzido a 750 °C durante 2 horas + quitosana.

Os parédmetros da adsorcéo apos o ajuste nos modelos de Freundlich e Langmuir estdo

apresentados na Tabela 4. Verifica-se que o filme T1 obteve melhor ajuste ao modelo de

Langmuir, enquanto os demais ajustaram-se melhor ao modelo de Freundlich, de acordo com

o valor de RZ,

O modelo de Freundlich considera o adsorvente constituido de multiplas camadas e é

aplicavel para a adsorcéo reversivel em superficies heterogéneas, com sitios disponiveis com

diferentes energias de adsor¢do. O modelo de Lagmuir é aplicavel, principalmente, a superficie
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de adsor¢cdo homogénea em monocamada e, portanto, a adsor¢do ocorre sem qualquer interacao
entre as moléculas adsorvidas (DAHRI et al., 2014).

O valor de capacidade maxima de adsorcao € representado pelos parametros go e Kf da
equacdo de Langmuir e Freundlich, respectivamente, e dependem de fatores como as
caracteristicas e a massa do adsorvente, o volume e concentracdo do adsorvato (GUERRERO-
CORONILLA et al., 2015).

O parametro nf da equacao de Freundlich é utilizado para verificar qualitativamente a
intensidade de adsorcao, indicando a afinidade do adsorvente em relacdo ao corante vermelho

neutro e indica adsorcao favoravel quando possui valores entre 1 e 10 (JAWAD et al., 2016).

Tabela 4 - Parametros de Freundlich e Langmuir para adsorcdo do corante vermelho neutro
dos filmes compositos e da quitosana pura

Filmes Freundlich Langmuir
Kf nf R? do b R?
T1 8,31 9,09 0,87 16,75 0,04 0,94
T2 1,32 2,70 0,88 22,13 0,01 0,85
T3 1,41 2,11 0,85 30,51 0,01 0,76
T4 2,90 2,38 0,86 36,20 0,01 0,83
T5 4,83 3,03 0,93 30,21 0,04 0,91

Kf = constante experimental de Freundlich; nf = constante que indica a intensidade da adsorcéo; qo =
capacidade maxima de cobertura em monocamada (mg.gt); b = constante de Langmuir (L.mg?); R?2=
Coeficiente de determinacdo; T1: quitosana; T2: Carvéo ativado produzido a 600 °C durante 1 hora +
quitosana; T3: Carvédo ativado produzido a 600 °C durante 2 horas + quitosana; T4: Carvao ativado
produzido a 750 °C durante 1 hora + quitosana; T5: Carvéo ativado produzido a 750 °C durante 2 horas
+ quitosana.

Todos os filmes compositos de carvao ativado e quitosana apresentaram adsor¢do
favoravel e o T5 exibiu maior valor de nf, indicando maior intensidade de adsor¢do. Observa-
se, também, para esse filme maior valor de Kf, indicando maior capacidade de adsor¢do quando
comparado aos demais. Estes resultados podem ser explicados pelo fato do CA presente no
filme possuir maior &rea superficial e maior volume de poros como indicado na Tabela 3.

A presenca do carvao ativado no filme T5 aumentou aproximadamente 87% da sua

capacidade de adsorcdo do corante vermelho neutro, quando comparado ao T1.

5.7.Cinética de Adsorcao dos filmes

As curvas cinéticas de adsorcdo ajustadas aos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem dos filmes compdsitos de carvdes ativado com quitosana e do filme de
quitosana pura estdo mostradas na Figura 10. Nos graficos do estudo cinético estdo
correlacionados a quantidade do corante vermelho neutro adsorvido (q) com o tempo (min).
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Observa-se que os filmes compdsitos adsorveram maior quantidade do corante
vermelho neutro quando comparados ao filme de quitosana pura (T1).

Independente do filme, observa-se que a taxa de adsor¢cdo aumenta rapidamente nos
primeiros 10 minutos devido a ocupacao de sitios ativos livres e com o passar do tempo tende
a diminuir.

Apenas o filme T2 entrou em equilibrio em 24 horas quando comparado aos demais.
Isso significa que os outros filmes podem ter ainda sitios ativos disponiveis e demandam mais
tempo de reacdo para atingirem o equilibrio. A velocidade de reacdo € rapida no inicio e cessa
ou desacelera com o passar do tempo devido a menor disponibilidade de sitios ativos e grupos
funcionais (SETHY et al., 2019).
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Figura 10 - Curvas cinéticas de adsorcdo do corante vermelho neutro dos filmes. T1: quitosana;
T2: Carvao ativado produzido a 600 °C durante 1 hora + quitosana; T3: Carvdo ativado
produzido a 600 °C durante 2 horas + quitosana; T4: Carvdo ativado produzido a 750 °C durante

1 hora + quitosana; T5: Carvédo ativado produzido a 750 °C durante 2 horas + quitosana.

Os pardmetros da cinética de adsor¢do obtidos ap6s o ajuste dos modelos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem e seus coeficientes de determinagdo estdo

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Pardmetros das curvas cinéticas de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
dos filmes compdsitos e da quitosana pura

. Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem

Filmes Qcal

q K1 R? q K2 R?

T1 18,80 0,19 0,98 19,185 0,033 0,99 | 14,22
T2 17,22 0,07 0,89 18,33 0,007 0,96 | 19,05
T3 18,03 0,21 0,97 18,60 0,027 0,98 | 19,06
T4 18,08 0,21 0,97 18,69 0,025 0,99 | 2041
T5 13,38 0,03 0,96 15,243 0,002 0,99 | 25,89

g = quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g-1); ki = constante da taxa de
adsorcdo de pseudo-primeira ordem (g.mg-t.min - 1); ko = constante da taxa de adsor¢éo da pseudo-
segunda ordem (g.mg™.min?); Rz = Coeficiente de determinacéo; gcal = quantidade calculada do corante
adsorvido por grama do adsorvente (mg.g-1); T1: quitosana; T2: Carvao ativado produzido a 600 °C
durante 1 hora + quitosana; T3: Carvdo ativado produzido a 600 °C durante 2 horas + quitosana; T4:
Carvéo ativado produzido a 750 °C durante 1 hora + quitosana; T5: Carvao ativado produzido a 750 °C
durante 2 horas + quitosana.

De acordo com os valores de coeficiente de determinacdo (R?) e gcal, todos os materiais
adsorventes produzidos tiveram melhores ajustes associado ao modelo de pseudo-segunda
ordem.

Verificou-se maior capacidade de adsorcdo (q) para o filme T5 e menor adsor¢éo do
filme T1. Esse resultado ja era esperado devido ao maior volume de poros e maior area
superficial do CA produzido em maior temperatura e maior tempo de ativacdo, quando
comparados aos demais.

Os valores médios de eficiéncia de remocdo do corante vermelho neutro estdo
apresentados na Tabela 6. Observa-se que todos os filmes compdsitos de quitosana com carvao
ativado possuem maior eficiéncia quando comparados ao filme T1, a qual obteve apenas
49,33%.
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Tabela 6 - Eficiéncias de remocao do corante vermelho neutro dos filmes compésitos de carvao
ativado e quitosana e de quitosana pura

Eficiéncia (%)

Tempo (min) T1 T2 T3 T4 T5
10 15,57 54,00 41,44 53,96 66,03
20 23,73 61,03 42,58 56,03 65,80
30 25,75 61,20 43,62 56,26 67,93
40 30,40 61,78 45,34 57,18 71,55
50 33,73 62,47 54,54 59,14 71,55
60 36,32 62,58 54,77 59,25 72,90
120 38,10 62,76 55,46 60,06 73,79
180 42,35 62,87 58,96 61,38 72,76
360 45,73 63,39 60,05 61,66 81,09
560 48,73 63,45 62,93 61,95 83,68

1440 49,33 63,50 63,56 68,04 86,32

T1: quitosana; T2: Carvdo ativado produzido a 600 °C durante 1 hora + quitosana; T3: Carvao ativado
produzido a 600 °C durante 2 horas + quitosana; T4: Carvéo ativado produzido a 750 °C durante 1 hora
+ quitosana; T5: Carvao ativado produzido a 750 °C durante 2 horas + quitosana.

Observa-se que o filme T2 estabiliza em proximamente 360 min de reacédo, indicando
que entrou em equilibrio e ndo ha mais sitios disponiveis para a adsor¢do, enquanto os demais
filmes necessitam de mais tempo de reacdo para se estabilizarem.

Entre os filmes compositos T2 e T3, verificou-se que ndo houve muita diferenca entre a
eficiéncia de remocdo maxima do corante vermelho neutro, em 24 horas de reacdo, em torno
de 63,5%.

Entre os filmes T4 e T5, observa-se que houve aumento da eficiéncia de remocao do
corante a medida que se aumentou o tempo de producdo dos CAs. O filme T5 obteve maior
eficiéncia de remocdo (86%) do corante, em 24 horas, quando comparado aos demais, e
eficiéncia de 66% em apenas 10 min de reacao.

A presenca do carvao ativado no filme T5 aumentou aproximadamente 43% de sua
eficiéncia de remocéo do corante vermelho neutro quando comparado ao filme T1.

A maior eficiéncia de remocdo do corante vermelho neutro pelo filme T5 esta

relacionada a maior area superficial e maior volume de poros, como indicado na Tabela 3.
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6. Conclusdes

O residuo de painel compensado de Pinus sp. possui caracteristicas quimicas favoraveis
para a producdo de carvao ativado, como alto teor de carbono e baixo teor de cinzas;

O processo de ativagéo utilizando combinagéo de gases como vapor d’agua ¢ CO; foi
eficaz na produgdo dos carvdes ativados. Verificou-se efeito significativo do tempo e da
temperatura de ativacdo na qualidade dos CAs e dos filmes compositos.

A presenca dos carvdes ativados nos filmes proporcionaram melhorias nas propriedades
fisicas, como aumento da area superficial e volume de poros e, consequentemente, maior
capacidade de adsor¢do do corante vermelho neutro, verificando efeito sinérgico na adsorcéo
pelos filmes compdsitos.

O filme T5 possui maior capacidade de adsorcdo e de remocdo do corante vermelho
neutro, quando comparado aos demais, devido a sua maior area superficial e volume de poros.

O modelo Freundlich representou bem o banco de dados no estudo de adsorgéo, assim

como o modelo de pseudo — segunda ordem para o estudo de cinética.
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Considerac0es finais

Diante dos resultados deste trabalho, conclui-se que 0s experimentos obtiveram
resultados interessantes, visto que o residuo da industria moveleira gerou carves ativados com
caracteristicas desejaveis e até proximas do carvao ativado comercial, com area superficial
especifica acima de 1000 m?/g.

As variaveis do processo de ativacdo como a temperatura, 0 tempo e a combinacao dos
gases CO2 e vapor d’agua, tiveram efeito significativo e influenciaram as caracteristicas dos
carvOes ativados e dos filmes, resultando em materiais com potencial para aplicacbes em
tratamento de efluentes, devido a boa capacidade de remocdo dos corantes azul de metileno e
vermelho neutro.

A sintese dos filmes compdsitos obtiveram bons resultados e alcancaram ganhos de até
87% na capacidade de adsorcdo e 43% na eficiéncia de remocédo do corante vermelho neutro,
verificando efeito sinérgico na adsorcéo.

De modo geral, os modelos Freundlich e pseudo — segunda ordem representaram melhor
0 banco de dados nos estudos de adsorcéo e de cinética, respectivamente.

A pesquisa mostrou capacidade de producdo de adsorventes com a possibilidade de
aplicacdo em tratamento de efluentes, a partir de residuo da biomassa florestal, agregando valor
a matéria prima com baixo potencial de aproveitamento. Além disso, o trabalho pode contribuir
para futuros estudos no aperfeicoamento da sintese e novas abordagens da producdo do carvéo

ativado em larga escala.



