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RESUMO

Estudos visando obter adsorventes para remoc¢do de poluentes e contaminantes
de meios aquosos vém crescendo, sendo o carvao ativado (CA) um dos materiais
mais investigados. Assim, fontes alternativas para obtengdo de CAs, também,
tornam-se importantes focos de pesquisa. A fibra da piacava tem grande
importancia econémica no Brasil e, durante sua producédo e beneficiamento, hd a
geracdo de enormes quantidades de residuos, que apresentam potencial para
serem utilizados como fonte de matéria-prima na producdo de CAs. As fibras de
piacava possuem textura lisa e impermeavel, o que pode influenciar, de maneira
negativa, a ativacdo do material, durante o processo e produzir CAs com
caracteristicas e propriedades desfavoraveis. Assim, a utilizacdo de pré-
tratamentos (antes da ativacdo) pode potencializar as caracteristicas fisicas e
capacidade de adsorcdo dos carvOes ativados produzidos. Dessa maneira, 0
objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de trés diferentes pré-tratamentos
tanto nas fibras da piacava da Amazoénia (Leopoldinia piassaba) e piacava da
Bahia (Attalea funifera Martius) como nos carv@es ativados produzidos. Foram
avaliados trés diferentes pré-tratamentos: tratamento Corona (descarga elétrica),
mercerizacdo (NaOH) e remocdo de extrativos (solventes). Analises para
avaliagdo das propriedades e caracteristicas dos carves ativados foram
realizadas. Esta tese foi dividida em duas partes. A primeira consiste no estado
da arte sobre as fibras de piacava e sobre alguns tépicos abrangendo os carvdes
ativados. A segunda apresenta trés diferentes artigos cientificos. O primeiro
artigo corresponde a producdo e caracterizagdo de carvdes ativados (fisicamente
com CO,) de piacava da Amazdnia sem pré-tratamento e com 3 diferentes pré-
tratamentos. O segundo artigo inclui informagdes sobre a influéncia dos pré-
tratamentos na producao de carvdes ativados (fisicamente com CO,) de fibras de
piacava da Amazonia (PA) e de piacava da Bahia (PB) pré-tratadas e sem pré-
tratamentos. O terceiro artigo abrange estudos envolvendo a capacidade de
remogdo de azul de metileno, iodo, cromo (VI) e herbicida 2,4-D pelos
diferentes carvfes ativados de piagava da Amazobnia e piacava da Bahia pré-
tratadas e sem pré-tratamento. Nesse caso, foram utilizados 3 processos de
ativacdo: fisica com CO, ou com vapor de H,O e quimica com KOH. Os pré-
tratamentos influenciaram, nas propriedades dos carvoes ativados, destacando-se
o tratamento de remocgdo de extrativos. Os CAs de fibras de PA apresentaram
melhores resultados em comparacdo aos CAs obtidos de PB. Na adsorcdo de
azul de metileno, iodo e 2,4 D os carvles ativados com KOH foram mais
efetivos. CAs preparados a partir de fibras de PA e PB, por ativacdo fisica e
quimica, mostraram potencial para serem utilizados como adsorventes.

Palavras-chave: Fibras vegetais. Pré-tratamentos. Tipos de ativacdo. Adsorg&o.
Poluentes.



ABSTRACT

Studies aimed at obtain adsorbents for pollutants removal from the aqueous
medium are increasing, and the activated carbon is the main adsorbents
investigated. Thus, alternative sources for obtaining CAs also become important
focus of research. Piassava fibers have great economic importance in Brazil and,
during its production and processing, large amount of residues are generated.
These residues have great potential to be use as feedstock to ACs preparation.
The piassava fibers have smooth and impermeable texture and this may
influence the properties of the activated carbon, so that use of pretreatments may
enhance the physical properties and adsorption capacity of the activated carbons
produced. Thus, the scope of the present work was to evaluate the effect of
different pretreatments on the Amazon piassava fiber (Leopoldinia piassaba)
and Bahia piassava fiber (Attalea funifera Martius) and on the properties of
activated carbons obtained from those fibers. Three pretreatment were evaluated:
Corona (electrical discharge), mercerization (NaOH) and extractive-free
(solvent). Analyses to evaluate the adsorption capacity and other properties and
characteristics of activated carbons were realized. This thesis was divided into
two parts. The first part consists of state of the art on the piassava fibers and on
some topics covering activated carbons. The second features three different
papers. The first paper corresponds to the production and characterization of
activated carbons (physically activated with CO,) from Amazon piassava fibers
untreated and pretreated, using three different processes. The second article
includes information about the influence of pretreatments in the production of
activated carbons (physically activated with CO,) from Amazon and Bahia
piassava fibers untreated and pretreated. The third article covers studies
involving the adsorption capacity of methylene blue, iodine, chromium (V1) and
2,4-D by different activated carbons obtained from Amazon and Bahia piassava
fibers pretreated and untreated. In this case three different activation processes
(physical using CO, or H,O vapor and chemical using KOH) were used. The
pretreatments influenced the properties of the activated carbons produced,
highlighting the treatment that consist in remove the extractives of the piassava
fiber. The ACs obtained from Amazon piassava fibers showed better results
compared to ACs obtained from Bahia piassava fibers. In adsorptions of
methylene blue, iodine and 2,4 D, the carbons chemically activated with KOH
were more effective. ACs prepared from Amazon and Bahia piassava fibers by
physical (CO, and H,O vapor) and chemical (KOH) activations showed great
potential for use as adsorbent.

Keywords: Vegetable fibers. Pretreatments. Types of activation. Adsorption.
Pollutants.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

A preocupacdo com a qualidade e pureza da dgua potavel é uma questdo
bastante abordada nos dias atuais. Isso impulsiona a busca por materiais que
possam ser utilizados, em processos de descontaminacdo e despoluicdo das
aguas e que apresentem grande capacidade de adsorcao e baixo custo.

Carvdes ativados sdo, eficientemente, empregados em muitos processos
de remediacdo ambiental em decorréncia de sua alta capacidade de adsorcéo, a
qual possibilita sua utilizacdo na remocéo de grande variedade de contaminantes
presentes em meio aquoso. Além da sua elevada area superficial, os carvoes
ativados possuem diversos grupos funcionais superficiais com afinidades para
diferentes adsorbatos, o que justifica a grande relevancia desse adsorvente no
tratamento de efluentes industriais, jA& que esses sdo de natureza bastante
diversificada (AVELAR et al., 2010).

No tratamento da agua, o uso de carvdo ativado contribui para a
melhoria da qualidade deste liquido, principalmente, no que diz respeito a
caracteristicas como sabor, cor e cheiro (DABIOCH et al., 2013).

Nan et al. (2014) relataram que o aumento da quantidade de carvao
ativado e o aumento do tempo de contato entre adsorvente/adsorbato (poluente)
permitiu uma maior interacdo entre esses dois componentes, o que resultou em
uma adsorcdo mais eficiente, ou seja, a remocéo do poluente foi mais efetiva.

Véarios materiais carbonaceos sélidos, naturais ou sintéticos podem ser
utilizados como precursores para a preparacdo de carvoes ativados e sua escolha
dependente da disponibilidade, custo e pureza (AHMED, 2016).

Maneerung et al. (2016), relatando pesquisas de varios autores, afirmam
que a aplicacéo de carvdes ativados como adsorvente pode ser limitada em razdo

do seu elevado custo e que muitas pesquisas tém sido realizadas para produzir
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carvoes ativados eficientes, de baixo custo e a partir de fontes renovaveis como:
casca de cacau, fibras de bambu, casca de coco, casca de laranja, casca de arroz,
serragem, casca de noz e outros.

No Brasil importa-se muito mais carvao ativado do que se produz.
Segundo alguns fabricantes de CAs, falta matéria-prima adequada e
economicamente vidvel para a producdo. De acordo com o Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC, 2016), o Brasil, em
2015, importou, aproximadamente, 17 milhdes de dolares em carvdo ativado e
exportou cerca 2 milhdes de dolares, ocasionando um déficit de,
aproximadamente, 15 milhdes de délares. Diante desse quadro, a busca por
novas fontes de materiais, para a producdo de carvdes ativados, torna-se
necessaria.

A fibra de piagcava tem uma grande importancia econdmica,
principalmente, no estado da Bahia e possui uma producdo em larga escala,
gerando grandes quantidades de residuos.

A principal utilizagdo das fibras de piagava é na fabricacdo de vassouras
industriais e domésticas, de escovas e de coberturas de quiosques. No entanto,
estima-se que 20% dessas fibras sejam descartadas, durante o processamento
industrial e, na maioria das vezes, queimadas. Sdo poucos 0s estudos que
relatam a utilizacdo dessas fibras residuais (AVELAR, 2008). A producdo de
carvao ativado com rejeitos sélidos pode ser vantajosa, especialmente, quando o
material precursor é abundante e a sua deposi¢do se torna um problema
ambiental (MARTINS et al., 2006).

Sendo assim, a utilizagdo dos residuos de fibra de piacava, para a
producdo de carvao ativado, mostra-se de suma importancia, uma vez que este
produto podera agregar valor a um material que, normalmente, é descartado
pelas industrias de vassouras. Além disso, os CAs produzidos com esses

residuos trariam beneficios de ordem ambiental para o tratamento de efluentes e
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uma possivel alternativa na busca por material precursor abundante e com custos
mais baixos para a producdo de CA.

Avelar et al. (2010) afirmam, ap6s varios estudos, que a fibra de piacava
é um bom precursor para producdo de carvdo ativado. Entretanto, o trabalho foi
realizado apenas com a fibra da piacava da Bahia (Attalea funifera Martius) sem
nenhum pré-tratamento.

As fibras de piacava apresentam textura lisa e impermeavel em
decorréncia de sua composicdo quimica, a qual pode influenciar nas
propriedades do carvdo ativado no final do processo. Assim, acredita-se que o
emprego de um pré-tratamento nas fibras, antes do processo de ativacéo, podera
contribuir para a melhoria das propriedades e caracteristicas dos materiais
gerados. A avaliagdo do efeito de um pré-tratamento nas fibras, para posterior
preparagdo do carvao ativado, torna-se, entdo, relevante.

Neste contexto, o objetivo do trabalho foi avaliar o efeito de diferentes
pré-tratamentos nas fibras da piacava da Amazonia (Leopoldinia piassaba) e
piacava da Bahia (Attalea funifera Martius) e nos carvdes ativados produzidos a
partir dessas fibras, por meio do estudo das propriedades e caracteristicas desses

materiais com e sem pré-tratamentos.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Piacava

A piacava pertence a familia das palmeiras que sdo, em regra,
arborescentes, raras vezes trepadeiras ou acaules, com raizes adventicias
basilares. Essencialmente tropicais, as palmeiras distinguem-se pela importancia
que desempenham na economia de certas populagdes dessas regides (AQUINO,
2005).

De acordo com o estudo da Producdo da Extracdo Vegetal e da
Silvicultura- PEVS, divulgado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE, 2014), a piagaveira rendeu, para o Brasil, aproximadamente,
94 milhdes de reais, com uma producdo de 46 mil toneladas em 2014. Desse
total, a Bahia produziu, aproximadamente, 44 mil toneladas, sendo o principal
estado produtor dessa fibra com 95% da producdo nacional. J& 0 Amazonas,
segundo produtor nacional, produziu cerca de 2 mil toneladas de fibras de
piacava (IBGE, 2014).

Produtora de fibra longa, resistente, rigida, lisa, de textura impermeavel
e de alta flexibilidade, a piacaveira se desenvolve bem em solos de baixa
fertilidade e com caracteristicas fisicas inadequadas para a exploracdo
econbmica de muitos cultivos. Cada palmeira pode formar de 8 a 10 kg de
fibras, sendo estas de até 4 m de comprimento, com largura média de 1,1 mm e
séo colhidas uma vez por ano (D’ALMEIDA; AQUINO; MONTEIRO, 2006).

Estudos tém sido realizados, utilizando-se fibras de piacava, descartadas
de uma industria de vassouras, como reforco na preparacdo de compositos de
poliéster (AVELAR, 2008).

A fibra de piagava é composta, basicamente, por 29-31% de celulose,
11% de hemiceluloses e 45-48% de lignina (D’ALMEIDA; AQUINO;
MONTEIRO, 2006; SCHUCHARDT et al., 1995). O alto teor de lignina indica
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um grande potencial, para producédo de carvéo, sugerindo um alto rendimento ao

final do processo de carbonizagéo.
2.2 Carvéo ativado

O carvao ativado (CA) é um material carbondceo de estrutura porosa
gue apresenta peguena quantidade de heteroadtomos, principalmente oxigénio,
ligado aos atomos de carbono. Caracteriza-se por possuir uma porosidade
altamente desenvolvida que proporciona uma éarea superficial de 600 a
1200 m?g™, o que Ihe confere a capacidade de adsorver moléculas, tanto em fase
liquida como gasosa no interior de seus poros (GORGULHO et al., 2008;
RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 2004).

Carvdes ativados sdo classificados em trés tipos: granular, fibroso e po,
sendo que cada tipo tem uma aplicacdo especifica (SRINIVASAKANNAN;
BAKAR, 2004).

Segundo Farias, Orfdo e Pereira (2005), além da sua excelente
capacidade de adsor¢do, o carvao ativado, também, pode ser usado como suporte
para catalisadores e sua elevada area superficial e propriedades quimicas
superficiais contribuem para o aumento do processo de adsorcdo. Isso em
virtude da presenca de uma variedade de grupos funcionais em sua superficie,
como grupos carboxilicos, fendlicos e lactonas (YANG, 2003).

As grandes areas superficiais e volumes de poros capazes de adsorver
quantidades elevadas de poluentes constituem uma vantagem no uso do carvao
ativado, além de seu baixo custo, dependendo do processo de ativagdo, quando €
preparado a partir de materiais residuais (LARGITTE et al., 2016).

O carvéo ativado, além de ser utilizado, para remover contaminantes
organicos e inorganicos no tratamento de agua (REZA; HMARUZZAMAN,

2015), também, tem sido utilizado para outras aplicacdes, tais como suportes de
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catalisadores, na medicina, materiais eletrodos, filtros de ar e no armazenamento
de gds (MANEERUNG et al., 2016).

Pesquisas recentes mostram que o carvao ativado pode ser utilizado na
recuperacdo de locais impactados por contaminantes organicos hidrofobicos
como bifenilpoliclorados, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e
diclorodifeniltricloretano (CHO et al., 2012).

2.3 Processo de producédo de carvao ativado

Na producgéo de carvéo ativado séo utilizados diferentes precursores que
podem ser de origem animal, vegetal e mineral. As mais utilizadas, no Brasil,
sdo as de origem vegetal, como madeiras de Pinus sp., acacia e as cascas de
coco. Ossos de animais, também, s&o utilizados para a producdo de um tipo
especifico de carvéo ativado (BANDOSZ, 2006).

Os materiais vegetais tém sido muito empregados, na producdo de
carvao ativado, pois sdo constituidos, basicamente, por celulose, hemiceluloses e
lignina e constituintes menores. Estes Gltimos incluem compostos organicos,
também, chamados de extrativos (ésteres, alcoois, esteroides e outros) e
inorganicos ou compostos minerais (SJOSTROM, 1981).

Segundo El-Hendawy et al. (2008), o processo fisico de producdo de
carvdo ativado envolve duas etapas principais: a carbonizacdo ou pir6lise da
matéria-prima e a ativacdo do material carbonizado. J&, no processo quimico,
ocorre a carbonizagao e ativacdo simultaneamente.

A carbonizagdo consiste no tratamento térmico (pirélise) do precursor
em atmosfera inerte a temperaturas superiores a 300°C. E uma etapa de
preparacdo do material, na qual se removem componentes volateis e gases leves

(CO, HZ, CO2 e CH4), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura

porosa primaria que favorece a ativacdo posterior. A ativagcdo, processo

subsequente a pirolise, consiste em submeter o material carbonizado a reacdes
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secundarias, visando ao aumento da area superficial e a ativacdo pode ser fisica
ou quimica. E a etapa fundamental na qual sera promovido o aumento da
porosidade do carvdo. Deseja-se, no processo de ativacdo, o controle das
caracteristicas do material (distribuicdo de poros, area superficial especifica,
atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica, dentre outras ) de acordo
com a configuracao requerida para uma dada aplicagdo especifica (CLAUDINO,
2003).

O processo de ativacdo fisica ocorre em duas etapas consecutivas: a
primeira é a carbonizacédo (pirdlise) do material carbonaceo, a altas temperaturas
(superiores a 300 °C), em atmosfera inerte. A segunda etapa é a ativagéo fisica,
em temperaturas superiores a pirdlise (800-900°C), na presenca de um gas
oxidante como vapor d’agua, dioxido de carbono ou ambos (GERGOVA et al.,
1993).

No processo de ativacdo quimica, o material a ser ativado é impregnado
com substancias quimicas como o acido fosférico (H3;PO,), hidréxido de
potassio (KOH), cloreto de zinco (ZnCl,), dentre outros e aquecidos a 450-
650°C (JAIN; BALASUBRAMANIAN; SRINIVASAN, 2016). A ativacdo
guimica pode alterar, significativamente, as caracteristicas do carvado produzido,
resultando em uma mudanca na formacéo dos mesoporos e macroporos, sendo
muito usada para a producdo de carvdes usados no tratamento de aguas. Neste
sentido, a ativagdo com ZnCl, é a que se tem mostrado mais eficaz, sendo a
substancia comumente empregada em trabalhos cientificos (GURSES et al.,
2006).

Em seguida, o ativante quimico e seus produtos de decomposi¢do sdo
removidos, por meio de lavagem com agua ou uma solucdo &cido-basica,
expondo a estrutura porosa do carvao ativado (KHALILI et al., 2000).

Ativacdo quimica oferece algumas vantagens quanto a ativacao fisica,

tais como: temperaturas mais baixas, tempo de ativacdo menor, maior
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rendimento e bom desenvolvimento da estrutura porosa. As desvantagens sdo:
elevado custo do agente de ativagéo, a necessidade de um passo de lavagem do
material ativado para remover 0 agente quimico e os produtos inorganicos
(AHMED, 2016; GUO; ROCKSTRAW, 2007; HADI et al, 2015;
KALUDJEROVIC et al., 2014).

Maneerung et al. (2016) produziram carvdes ativados por ativagdo com
vapor de H,O com érea superficial mais elevada em compara¢do com aquelas
obtidas a partir de ativacdo com CO, e N,. A ativagdo com KOH produz carvdes
ativados com estrutura porosa bem desenvolvida com maioria de microporos
(GHOUMA et al., 2015; PIETRZAK, 2009).

2.4 Propriedades fisico-quimicas do carvao ativado

De acordo com Moreno-Castilla (2004), as propriedades do carvao
ativado dependem das estruturas porosas e dos grupos quimicos presentes em
sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela
porosidade e area superficial especifica, enquanto as propriedades quimicas
dependem da presenca ou auséncia de grupos acidos ou basicos na superficie.

O controle da distribuicdo do tamanho de poros é um aspecto importante
na preparacdo de carvoes ativados. As diferencas nas caracteristicas de adsor¢éo
podem estar relacionadas com a porosidade do material. Segundo a International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os poros podem ser
classificados quanto a sua forma e dimensdo. Na classificacdo quanto a forma,
0s poros podem ser: poro aberto, poro fechado, poro de transporte e poro tipo
gaiola. Os poros podem ser classificados, quanto a sua dimensdo, em
microporos, mesoporos e macroporos. Os microporos sdo aqueles com didametro
inferior a 2 nm; os mesoporos apresentam dimensdo entre 2 e 50 nm e o0s

macroporos sao aqueles maiores que 50 nm.
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A capacidade de adsorcdo esta relacionada com a érea superficial do
carvao ativado (SUZUKY, 1990). O estudo de um processo de adsorcao requer
conhecer os dados de equilibrio e a velocidade que esta alcanca. Os dados de
equilibrio sdo obtidos das isotermas de adsor¢do, as quais sdo utilizadas, para
avaliar a capacidade de diferentes carvbes ativados para adsorver uma
determinada molécula (FERNANDES, 2005).

Os estudos de adsor¢do se complementam com estudos de cinética de
adsorcdo que descrevem a velocidade de remogdo do adsorbato, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, do adsorvente e
do sistema experimental. Os pardmetros a serem avaliados incluem: pH,
temperatura, concentragdo do adsorbato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo
de adsorbato (ZOGORSKY; FAUST; HASS, 1976).

A aplicacdo das isotermas de adsor¢do é muito Util para descrever a
interacdo entre o adsorbato e o adsorvente. Os pardmetros obtidos a partir de
modelagem dos dados das isotermas fornecem informagdes importantes para a
analise apropriada do processo de adsor¢do (AHMED, 2016). Algumas
equacOes, empregadas na modelagem de isotermas, como a de Langmuir,
Freundlich, Redlich—Peterson e Temkin permitem inferir algumas caracteristicas
de equilibrio do processo de adsorcdo (KUMAR; SIVANESAN, 2006;
NETHAJI; SIVASAMY, 2011).

Os modelos tedricos de Langmuir e Freundlich sdo os mais tradicionais
para relacionar a natureza da adsor¢do. O modelo de Langmuir é baseado na
formacdo de uma monocamada de adsorbato, na superficie do adsorvente, na
qual todos os sitios sdo idénticos e, energeticamente, equivalentes
(SENTHILKUMAAR et al., 2006). O modelo de Freundlich relata uma isoterma
de adsor¢do empirica, para adsor¢des ndo ideais, em superficies heterogéneas e
em multicamadas (KUMAR; SIVANESAN, 2006).
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De acordo com EI-Sheikh et al. (2004), a quimica da superficie do
carvdo determina seu teor de umidade, propriedades cataliticas, carater acido-
base, adsorcdo de espécies polares e esta, também, relacionada com a presenga
de outros atomos (heteroatomos) ligados aos atomos de carbono da estrutura do
carvao. Nos carvdes ativados, aparecem grupos funcionais organicos tais como:
acidos carboxilicos, lactonas, fendis, carbonilas, aldeidos, éteres, aminas,
nitrocompostos, fosfatos, dentre outros (EL-HENDAWY, 2005). O oxigénio é o
heterodtomo mais importante e a presenca de grupos funcionais com oxigénio na
superficie do carvdo confere caracteristicas &cido-bases ao adsorvente
(GUILARDUCI et al., 2006). Os grupos funcionais presentes nos carvoes
ativados influenciam fortemente as suas caracteristicas, como a sua capacidade
de adsorcdo, sendo assim, é importante determinar os grupos funcionais dos
carvdes ativados produzidos (MANEERUNG et al., 2016).

Para a determinacdo de alguns grupos quimicos, presentes na superficie
dos carvdes, o método mais utilizado é a titulacdo de Boehm. Esse método
consiste na titulagdo do carvdo com diferentes reagentes para identificar os
grupos superficiais. A metodologia baseia-se no uso de reagGes da quimica
organica, para a caracterizacdo dos oxigénios quimiossorvidos na superficie do

carvao ativado, como grupos carboxilicos, fendlicos e lactonas (BOEHM, 1994).
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3 CONSIDERAGCOES FINAIS

Hé& grande potencial na utilizacdo da biomassa lignoceluldsica (residual
ou ndo) na producdo de carvao ativado. O interesse € utilizar matéria-prima
abundante, barata e eficiente na preparacdo do adsorvente. Dessa maneira, a
piacava aparece como um material com grande potencial de ocupar essa lacuna,
pois, por um lado, agregaria valor a essa fibra produzida no Brasil e, por outro,
possibilita o uso do excedente da inddstria como precursor do carvéo ativado.

Pesquisas que envolvam o entendimento dos processos de ativacdo e
adsorcdo, a avaliagdo das propriedades dos carvdes ativados preparados, a
relacdo do precursor com as caracteristicas do adsorvente, dentre outras sdo
fundamentais e permitem que possam ser tracados parametros de ativacdo para
obtencdo de materiais com caracteristicas adequadas.

Claramente, o tipo precursor e as variaveis de processo tém um papel
importante na determinacéo das caracteristicas dos carv@es ativados. Na reviséo
de literatura, os estudos indicam que as propriedades dos carvdes ativados
dependem do tipo de ativacdo e da matéria-prima utilizada. A literatura é ampla
sobre 0 assunto, porém, ainda, ha pontos que devem ser considerados como, por
exemplo, a influéncia de tratamentos no precursor antes do processo de ativagéo.

A utilizacdo de piacava, na producédo de carvao ativado, ja foi estudada,
porém, este serd um estudo pioneiro utilizando estas fibras pré-tratadas para
producdo de carvao ativado. Os tratamentos nas fibras como o Corona (descarga
elétrica), remocdo de extrativos e mercerizacdo (NaOH) podem ocasionar
modificagdes e melhorias na estrutura e propriedades dos carvoes ativados.

O Brasil ndo é autossuficiente na producdo de CA, 0 que mostra a
necessidade de estudos com foco na obtengdo de matéria-prima alternativa para

ativacéo.
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Activated carbons prepared by physical activation from different
pretreatments of Amazon piassava fibers

Abstract

The aim of this study was to evaluate the effect of different pretreatments of
Amazon piassava (Leopoldinia piassaba) fibers on microstructure, thermal and
physical properties of the ensuring activated carbons (ACs). ACs were prepared
from untreated and pretreated piassava fibers by physical activation using CO, at
800°C. Pretreatments include: mercerization (NaOH), corona (electrical
discharge) and removal of extractives (solvent). Scanning electron micrographs
showed the formation of nanoscale pores after the activation process of the
charcoal. Pretreated piassava fibers ACs had lower crystallinity and higher
thermal stability than the untreated sample (native piassava). Differential
scanning calorimetry (DSC) was effective in detecting moisture adsorption and
heat of dehydration. ACs from Amazon piassava fibers are potential adsorbent
materials to a myriad of applications. The present study contributed with
important information about the transformation of lignocellulosics and the

impact of different pretreatments on ACs performance.
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1. Introduction

There is a growing concern about the quality and purity of drinking water.
Thus, there is increasing interest in the search for a low cost, high capacity
adsorbent that can be used in the removal of different types of impurities in
water.

Activated carbons (ACs) are widely used in many environmental
remediation processes due to their high adsorption capacities. They can remove
a great variety of pollutants present in aqueous environments due to their high
surface areas and the presence of functional surface groups with affinities for
different adsorbates [1]. The use of AC adsorbent for water treatment had
mainly resulted in improving taste and smell as well as reduction in color,
absorbance in the UV range and oxidability [2]. NAM et al. [3] reported that
increasing dosage AC and increased contact time allowed more interactions with
micropollutants and enhanced their removal. Various raw materials were used to
produce ACs with different characteristics, including wood, bone, coconut
shells, coconut endocarp, sugarcane bagasse, sugar cane and fruit seeds [4, 5, 6].
All carbonaceous feedstock had the potential to be used for the manufacture of
activated carbon; however, not all were economically viable.

The Amazon piassava (Leopoldinia piassaba) plant belongs to the family of
palm trees, which are arborescent, stem-less with basic adventitious roots and
rarely occur as vines. Palm trees are economically important to certain areas of
the world [7]. For instance, piassava fiber has great economic importance in
Brazil, where large-scale production generates large amounts of residues that are
discarded or burned in boilers for energy generation. The production of AC from
this waste might be advantageous, since this material is abundant and its
disposal can become an environmental problem [8]. Consequently, the aim of

this study was to evaluate the effect of different pretreatments (mercerization,
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corona discharge and removal of extractives) of Amazon piassava fibers on the
microstructure, thermal and physical properties of the produced ACs.

2. Experimental
2.1. Materials

The fibers of the Amazon piassava (Leopoldinia piassaba) were obtained
from the extraction and management of native forests in Sdo Gabriel da
Cachoeira (AM, Brazil). The piassava fibers were milled and screened using a

60 mesh sieve, thus obtaining the milled piassava fibers.

2.2. Pretreatment of the piassava fibers

Mercerization

Alkaline mercerization was performed with a 5% (w/v) NaOH solution.
The solution was heated to 80°C and the milled fibers were added at a 1:20 w/v
ratio (10 g of fiber in 200 mL of alkaline solution). The mixture was then stirred
for 1 h. After the reaction time, the mixture was filtered and the fibers were
rinsed with distilled water until neutral pH was achieved. The fibers were
subsequently dried in a conventional oven at 103+2°C for 24 h.

Corona

The long piassava fibers were subjected to the electrical discharge produced
by a Corona Plasma Tech instrument (CORONA BRAZIL, PT-1 model). A
voltage of 10 kV was applied to the fibers for 10 min. The distance between the
sample and the discharge head was 2 cm. Thereafter, these corona-treated fibers
were milled and screened using a 60 mesh sieve.

Removal of extractives

The milled fibers were wrapped in filter paper and placed under soxhlet
extraction with a 2:1 toluene:ethanol solution for 8 h. After this, the

toluene:ethanol solution was removed and substituted with ethanol and soxhlet
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extracted for another 6 h. The sample was then washed with hot distilled water
for 3 h. Finally, the sample was placed in an oven at 103+2°C for 24 h, thus

obtaining the extractives-free piassava fiber.

2.3. Production of the activated carbons (ACs)

The ACs were produced using untreated and pretreated piassava fibers. All
materials were pyrolyzed in a laboratory muffle furnace (Fornitec, modelo F3-
DM/T) at a heating rate of 100°C h™ until reaching the final temperature of
550°C which was maintained for 1 h. In physical activation, the carbonized
materials were then moved to a cylindrical chamber into the kiln (Sanchis,
tubular 2023) and activated using carbon dioxide (CO,) at a flow rate of 150 mL
min™ and a temperature of 800°C (heating rate of 10°C min™) for 2 h.

2.4. Particle morphology

The AC samples were analyzed in a Hitachi S-4700 Field Emission
Scanning Electron Microscope (FESEM) (Japan). The samples were first
mounted onto aluminum specimen stubs using double adhesive coated carbon
tabs (Ted Pella, Inc., Redding, CA). The samples were then coated with gold-
palladium in a Denton Desk Il sputter coating unit (Denton Vacuum Inc,
Moorestown, NJ). Finally, images were captured at 2650 x 1920 pixel resolution
in the FESEM.

2.5. X-ray diffraction (XRD)

X-ray diffraction (XRD) patterns were measured (in duplicate) for the
ground samples using an X-ray diffractometer (Philips X’Pert MPD,
PANalytical Inc., Westborough, MA ) with CuKa radiation at 45 kV and 40 mA.

The samples were scanned from 20 = 5-40° at a scan rate of 2° min™.
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2.6. Thermogravimetry

Dried samples were subjected to thermogravimetric analysis (TGA) in a
Perkin Elmer Pyris 1 TGA instrument (Waltham, MA). Samples (~10 mg dry
basis) were heated in a Pt crucible from 25 to 500°C at 10°C min™ with an
airflow rate of 60 mL min™. Critical weight loss temperatures (Tonset) Were
obtained from the onset points of the TGA curves, which were represented by
the intersection of the extrapolated line from the beginning of the thermal event

with the tangent of the curve in the thermal event [9, 10].

2.7. Differential scanning calorimetry (DSC)

A TA Instruments 2910 (New Castle, DE) differential scanning calorimeter
(DSC) was used to measure the heat of dehydration. All samples were
conditioned at room temperature (~25°C) in a 60% relative humidity chamber
containing KI and NH;NO; saturated solutions for at least 240 h prior to each
test. Roughly 8 mg of each sample (two replicates) were used in standard (not
sealed) DSC pans and heated from 30°C to 200°C at a rate of 10°C min™. The
sample chamber was purged with nitrogen gas at a flow rate of 60 L min™. The
heat of dehydration was estimated by using the TA Instruments Universal

Analysis 2000 software.

2.8. True density of the ACs particles

True density of the samples was determined to examine the effects of the
burning conditions on the particle structure. Ten values of true density for each
treatment were measured using a gas (Helium) pycnometer (AccuPyc Il 1340

Series Pycnometer, Micromeritics Instrument Corportation, Norcross, GA).
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2.9. Moisture isotherm measurements

The moisture sorption isotherms were obtained at 25°C using a dynamic
vapor sorption analyzer (DVS-1, Surface Measurement Systems, Allentown,
PA). Each 8-12 mg sample was hydrated at a specific relative humidity until the
sample reached equilibrium. The sample was exposed to a humidity range of 0%

to 98% for adsorption and then 98% down to 0% again for the desorption cycle.

2.10. Adsorption tests and modeling

The ACs were tested for the adsorption of methylene blue dye. The
adsorption isotherms were obtained using 10 mg of adsorbent and 10 mL of
different adsorbate concentration solutions (25, 50, 100, 250, 500 and 1000 mg
LY. These were maintained under stirring (100 rpm) for 24 h at room
temperature (25+2°C). The equilibrium concentration was determined by UV—
visible spectroscopy (AJ Micronal, modelo AJX-3000PC) at a corresponding
wavelength (1) of 665 nm.

The data were analyzed using the Langmuir and Freundlich isotherm

models [11, 12]. The Langmuir model is described as:

_ dm KCeq
1+ K, Ceq

Qeq )

where Qe, is the equilibrium concentration of AC (mg g?), C. is the
equilibrium concentration in the solution (mg L™), g, is the maximum
adsorption capacity of AC (mg g™) and K, is the Langmuir adsorption constant
(L mg™).

The Freundlich model is described as:

= K. C/n 2
qeq F “e ()
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where K¢ is a constant that indicated the relative adsorption capacity (mg g’
Y (L gM* and n is related to the intensity of adsorption.

2.11. lodine number (IN)
The iodine number was defined as the iodine absorbed (in milligrams) by 1

g of AC and determined according to the standard method [13].

2.12. Calculation of the surface area with methylene blue - Sy
The surface area estimated from methylene blue (Syg) was obtained by
[14]:

Sme = Sme’ Om 3)

where Syg° is the surface area of methylene blue (1.93 m?> mg™) and q, is

the maximum adsorption capacity of the activated carbon (mg g™).

2.13. Calculation of the estimated Brunauer, Emmett and Taller (BET) surface
area

The surface area, micropore volume and total pore volume of the activated
carbons were estimated from the iodine numbers and maximum adsorption of
methylene blue values (gm) [15]. These values were input into the software
named Structural Characterization of Activated Carbon - SCAC NUNES et al.
NUNES and GUERREIRO [16, 15] to estimate the BET surface area, the

micropore volume and the total pore volume of the activated carbons.
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3. Results and discussion
3.1. Morphological characteristics

The ACs exhibit porous structures, containing micro and nano pores (Figs.
1-4). The AC extractive-free piassava (Fig. 4) showed a relatively greater porous
structure. During carbonization, some compounds were removed or volatilized.
However, other phenolic compounds present in the fibers may clog. From the
figures, removal of extractives decreased the clogging of pores after
carbonization. For unextracted samples (untreated), activation with high
temperature and CO, facilitated the removal of compounds that remained in the

carbonized materials, resulting in a porous structure.

Figure 1. Typical field emission scanning electron micrographs of activated
carbons produced from untreated piassava fiber (native): (a-d) surface views of
the particles at different magnifications.
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Figure 2. Typical field emission scanning electron micographs of activated
carbons produced with piassava fibers pretreated with corona: (a-d) surface

views of the particles at different magnifications.

C\;
Figure 3. Typical field emission scanning electron micrographs of the activated

carbons produced from piassava fibers pretreated by mercerization: (a-d) surface
views of the particles at different magnifications.
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It is observed that the AC mercerized piassava (Fig. 3a) there is the
presence of sodium crystals in the activated carbon structure.

carbons (ACs) produced from extractive-free piassava fibers: (a-d) views of the

particles surface at different magnifications.

The porosity on the external surface of the AC structure was caused by the
removal of inorganic materials that clogged the pores. In addition, porous
structure after physical activation indicated that CO, molecules were become
trapped and adsorbed inside these pores [17].

During activation, pores that were previously filled with tar began to open
up. The displacement or cracking of the fibers led to increased surface area and
adsorption capacity of the AC. COUTO et al. [18] observed that the numbers of
meso- and macropores increased after activation. GHOUMA et al. [19] also
found heterogeneous macroporosity in their samples, with pore sizes between 10
pm to less than 1 pm.
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3.2. Analysis by XRD

XRD was used to evaluate the degree of crystallinity in several materials
[20]. Among wood components, only cellulose is crystalline with hemicelluloses
and lignin being amorphous species [21]. The XRD pattern (Fig. 5) of pyrolyzed
particles had only a diffuse background without significant peak intensity from
20=10° to 26=40°, indicating the presence of amorphous materials. The XRD
patterns of the untreated piassava (lignocellulosic starting material-native
piassava) had an amorphous broad peak and narrow crystalline peaks that were
typical of semi crystalline materials. This lignocellulosic sample exhibited a
sharp peak at 26=22.6°, which was assigned to the (002) lattice plane of
cellulose I. The two overlapping weaker diffraction peaks at 26=14.8° and
26=16.3° were assigned to the (101) and (10-1) lattice planes of cellulose | [22,
23].

Native piassava
—AC mercerized piassava
** AC extractive-free piassava
— AC native piassava

AC corona piassava

Ty
(Rt =Ny e
B o e e el

Intensity (counts)

10 15 20 25 30 35 40
2 theta (9)

Figure 5. X-ray diffraction (XRD) patterns of the native piassava and ACs from

piassava fibers.
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The ACs samples did not have crystalline peaks because crystalline
cellulose was converted into pyrolysis products at elevated temperatures (300-
350°C), leaving only the amorphous carbon-rich charcoal.

It is noted that AC mercerized piassava has small diffraction peaks, it
should probably the presence of sodium carbonate, since this AC was treated
with NaOH.

3.3. Thermogravimetry

Thermogravimetric analysis (TGA) of the native piassava sample
(untreated) showed different thermal conversion/decomposition stages (Fig. 6a).
Differential thermogravimetric analysis (DTGA) (Fig. 6b) also showed that
decomposition of the lignocellulosic control occurred in different stages,
indicating the presence of components (cellulose, hemicelluloses and lignin) that
decomposed at different temperatures.

The activated carbon from mercerized piassava fibers exhibited different
thermal degradation behavior, with an onset temperature lower than those of the
other activated carbons. This might be due the sodium species (residual NaOH)
acting as a catalyst during thermal degradation. However, the mercerized sample
had lower mass loss than the others at the end of the process, with 20% residual
mass owing to the residual NaOH in the fibers. It is evident that has sodium
species in the material when it is observed the thermogravimetric curves, the
FESEM image (Fig. 3-a) and diffraction X-ray (Fig. 5) for AC mercerized

piassava.
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Figure 6. (a) Thermogravimetric (TGA) curves; and (b) differential

thermogravimetric (DTGA) curves of the native piassava (lignocellulosic

starting material) and ACs from piassava fibers.

POLETTO et al. [20] studied thermal degradation under N, of different
wood species from 25°C to 800°C and found that the main decomposition of
cellulose occurred at around 350°C. The de-polymerization of hemicelluloses

occurred between 180 and 350°C and the random cleavage of the glycosidic
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linkage of cellulose occurred between 275°C and 350°C [24]. The
decomposition of lignin and residual lignin occurred between 250°C and 500°C
[25].

However, this study used airflow during carbonation of the feedstock,
causing the direct combustion of material. The first step was pyrolysis with
volatilization of the hemicelluloses and cellulose, with partial conversion of
lignin to carbon. The latter step was the auto-combustion of solid charcoal, with
more pyrolysis combustion, which led to 0% yield and very low ash content.
There were differences between thermal conversions occurring in oxygen and
oxygen-free environments. CASTRO et al. [26] studied pyrolysis under N, flow
of four Amazon wood species and found remaining solid fraction values after
heating at 550°C of 17-19% for cumarurana, louro-vermelho, angelim-pedra and
jatoba.

The presence of oxygen during thermal decomposition in air caused
additional complexities. Oxygen enhanced the degradation of material at low
temperatures, caused gas-phase reactions between the released volatile
compounds and oxygen, and promoted the combustion of the char residue at
high temperatures. Consequently, combustion and pyrolysis could occur at the
same time [27].

The dominant DTGA peak observed in the starting lignocellulosic sample
occurred at around 300°C. The DTGA peak was due to degradation of
hemicelluloses (225-325°C) and residual lignin (250-500°C) [28]. Cellulose
probably also starts to degrade, since its degradation range is between 225 and
375°C [25, 28]. The TGA (Fig. 6a) and DTGA curves (Fig. 6b) showed that
pyrolysis increased the T, degradation temperature (Tonst) OF the particles.
These Toneet Values are also listed in Table 1.

AC samples presented greater thermal stability than the lignocellulosic

starting sample (native piassava) because the ACs probably still present residues
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of thermally degraded lignin. Lignin started to react at very low temperatures (==
110°C), but its pyrolysis could occur up to 900°C. Also, lignin was the largest
biomass component in charcoal [25]. NGERNYEN et al. [29] prepared activated
carbon from Eucalyptus and wattle wood char by CO, activation and evaluated
the effects of activation time and temperature on the extent of char burn-off due
to the C-CO, gasification reaction. NGERNYEN et al. [29] found that the burn-

off increased rapidly after 700°C for activation times longer than 120 min.

2.4. Heat of dehydration by DSC and true density of the ACs

Differential scanning calorimetry (DSC) measured energy flow from a
sample to a reference so it could be used to measure the energy changes during
dehydration of materials. In a typical DSC curve of lignocellulosic materials
(native piassava in Fig. 7), an endothermic peak occurred around 30 and 150°C
as also reported elsewhere [30, 31]. The area of this endothermic peak was
proportional to the energy (heat of dehydration) required for water to desorb and
evaporate (dehydration). The amount of heat required to dehydrate the sample

could be regarded as a direct measure of its reactivity with water.
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Figure 7. Differential scanning calorimetry (DSC) curves for native piassava and
activated carbons (ACs) of fibers with different pretreatments.

This endothermic peak occurred because of the energy required to maintain
a temperature difference of zero between the hydrated sample and the reference
pan. The activated carbon samples had the largest maximum latent heat of
dehydration values (Fig. 7). In comparison, a dry sample showed almost no
endothermic peak. Therefore, the energy change (latent heat of dehydration)
from DSC, was due to vaporization of water adsorbed by the samples [32, 30,
31]. Water sorption in the sample occurred almost entirely in the porous and
amorphous regions since crystalline cellulose absorbed only a very small amount
of water. A greater endothermic water vaporization peak could be expected for
samples with lower crystallinity due to pyrolysis. Also, dehydration peaks for
the pyrolyzed samples occurred at higher temperatures than that for the native
sample. ACs had a highly developed nanoporous structure and high specific
surface area. In addition, AC had strong reactivity and could adsorb various
materials in both gas and liquid phases [33].

The AC native piassava, AC corona piassava, AC mercerized piassava and
AC extractive-free piassava, had latent heat of dehydration values of 213+3J g™,
222+1 J gt 226278 J g* and 254+15 J g*, respectively (Table 1). Tone
degradation temperature and true density values of the samples are also shown in
Table 1. The density of the AC samples increased greatly in relation to native

piassava due to the new porous structures formed by the capture of CO,.
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Table 1. Critical weight loss temperature (Tonst) determined by
thermogravimetry analysis (TGA), heat of dehydration determined by
differential scanning calorimetry (DSC) and true density determined by gas
pycnometer for the piassava particles and activated carbons obtained under

different pretreatment conditions.

Heat of dehydration True density

Materials Tonset (°C) e (g cm)
Native piassava 272 174+19 1.42+0.00
AC native piassava 519 21343 2.12+0.20
AC corona piassava 469 222411 2.16x0.21
AC mercerized 384 226478 2.2240.16
piassava

AC  extractive-free g, 25415 2.1240.20
piassava

The removal of carbon atoms during the activation step led to the creation
of new pores and enlargement of existing pores. The high activation temperature
and the increased CO, concentration resulted in an increase in the burn-off level
and led to greater pore development in the ACs than native piassava [29].

An increase in carbonization temperature resulted in bonding fractures and
condensation reactions inside the fiber, forming a graphite-like structure. The
high temperature also resulted in a complete aromatic ring of graphite structures

and a higher true density [33].

2.5. Moisture sorption isotherms of the ACs
Moisture adsorption—desorption isotherms of the activated carbons (ACs)

are shown in Figure 8. The evaluation of isotherms of moisture sorption and its
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dynamics in native and modified woody biomass have been performed
elsewhere for understanding the relations of lignocellulosics with water [34, 35].
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Figure 8. Moisture sorption isotherms for the different activated carbon (ACs).

Dynamic vapor sorption (DVS) was performed to investigate the effects
of the different fiber pretreatments on structural changes and affinity for water in
the ACs. The AC from mercerized piassava fibers showed high adsorption of
H,O with a mass increase of 100%. This might be due to an increase in the
number of OH" groups in the AC.

The AC native piassava and AC extractive-free samples showed similar
behavior without hysteresis. In contrast, the AC corona and AC mercerized
exhibited some hysteresis. Water adsorption/desorption hysteresis in swell-able

porous materials had been attributed to irreversible water phase change,
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irreversible absorbent swelling and capillary condensation—evaporation
processes in pores where vapor condensed in the pores and became trapped [36].

The presence of a small hysteresis in materials with high swelling and
sorption properties might be due to weakly associated fiber chains and weakly
bound water. In comparison, a small hysteresis in materials with lower swelling
and sorption properties might be due to strongly associated chains and bound
water [35].

2.6. Adsorption of methylene blue
The adsorption isotherms of methylene blue for the ACs with different

pretreatments are shown in Fig. 9.
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Figure 9. Methylene blue dye adsorption isotherms of activated carbons (ACs)
from piassava with different pretreatments, comparison with Langmuir and

Freundlich curves.
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The Langmuir model assumed monolayer coverage of dyes over a
homogenous adsorbent surface without further adsorption occurring in the
occupied sites. In comparison, the Freundlich isotherm was used to describe
heterogeneous adsorption. The model did not assume homogenous site energies
or limited adsorption and showed a continual increase in the concentration of
dye on the adsorbent surface [37].

The AC extractive-free piassava showed the highest maximum adsorption
capacity. Adsorption isotherms could also be used to predict how adsorbate
molecules were distributed in the solid/liquid interface at chemical equilibrium
[38]. The isotherms in Fig. 9 can be classified as type | (type Langmuir).
According to the International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC
this type of isotherm indicates high affinity between adsorbate and adsorbent.
The Langmuir and Freundlich parameters for the ACs are presented in Table 2.

Table 2. Langmuir and Freundlich parameters for the adsorption of methylene
blue by the activated carbons (ACs) obtained in this study.

Langmuir parameters Freundlich parameters
Activated carbons (ACs)
Om K. R? Ke 1/n R?
AC native piassava 3414 001 098 16.6 0.46 0.93
AC corona piassava 387.9 0.01 0.95 22.8 042 0.85
AC mercerized piassava 4015 0.01 0.97 23.2 0.43 0.88
AC extractive-free 4165 001 0.96 245 042 0.88

piassava

0m= maximum quantity of adsorption (mg g™); K, = Langmuir constant (L mg™);
R? = correlation coefficient; K¢ = Freundlich constant (mg g) (L g")™ 1/n =

Freundlich parameter.
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The Langmuir model showed better fit to the isotherm data than the
Freundlich model from the R? (Q. vs. C.) values. The better fit of the Langmuir
model indicated that adsorption occurred on a homogeneous surface [39]. The
ACs in this study had higher maximum methylene blue removal capacity than
those of other ACs found in the literature (Table 3).

Table 3. Maximum quantity of adsorption (qg.,) of methylene blue dye by various
ACs

. Type of Om
Raw material activation  (mg g Reference
Steam 176
. . (H0)
Piassava of Bahia [1]
(Attalea funifera) CO, 35
ZnCl, 276
Rejected tea NaOH 242 [40]
Cashew nut shell KOH 69 [41]
Buriti shells ZnCl, 275 [38]
Pineapple leaves
(PLAC-B) ZnCl, 288 [37]
ZnCl,
Orange peel 150 [42]
K,CO;

2.7. Surface area of the ACs

Table 4 shows the iodine numbers (IN), surface areas estimated from the
adsorption of methylene blue (Syg) and estimated BET surface areas (Est-Sger)
of the ACs.
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Table 4. Textural characterization parameters of the activated carbons (ACs)
from piassava with different pretreatments.

Activated carbons Sem IN Est-Sget Viotal V micro
(ACs) (m?g") (mgg" (M*ghH (em’g?) (em’g?)

AC native piassava  658.9 408.2  492+54  0.82+0.10 0.59+0.09

AC corona piassava  748.7 433.3 529458 0.91+0.12 0.79+0.13

AC mercerized 7799  3p7.4  447:49 093:0.12 083013
prassava
AC extractive-free

piassava 803.8 4979  597+65 0.97+0.12 0.93+0.15

Sme= Surface area estimated of methylene blue; IN= lodine number; Est-Sggr=
Estimated BET surface area; Vi = Estimated total pore volume; Vo=

Estimated micropore volume.

Pretreatment of the piassava fibers resulted in an increase in surface area
and volume of pores than native piassava. AC Extractive-free shows the highest
surface areas compared to other pretreatments. This was probably due to the
removal of volatile components prior to carbonization and activation, which
clogged the pores in the other samples. Also, AC from mercerized piassava
presented the lowest surface area.

The development of pore structure in the AC during activation followed
three main steps: (1) opening of unreachable pores, (2) creation of new pores
and (3) enlargement of existing pores [44]. Methylene blue adsorption studies
were widely used to evaluate adsorbents because the dye served as a model

visible pollutant and as an indicator of mesoporosity. Also, the iodine number
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was a measure of the capacity of adsorbents for removing color and indicates
microporosity [43].
The estimated surface areas (Est-Sger) of ACs in this study were mostly

lower than those of ACs found in literature (Table 5).

Table 5. Brunauer, Emmett and Taller (BET) surface area of various types of

activated carbons (ACs).

Type of Sger

Raw material Activation (Mg Reference
CO, 475
Piassava from Bahia Steam
(Attalea funifera) (H,0) 658 [1]
ZnCl, 1190
Tea seed shell ZnCl, 1530 [39]
(Thymelaea hirsuta) H.PO, 1496 [44]
wood
Pineapple leaves
(PLAC-B) ZnCl, 915 [37]
ZnCl, 1215
Orange peel [42]
K.CO; 1352
N, 287
Woody biomass CO; 737 [43]
gasification
Steam 776
(H20)

Most of the ACs in Table 5 were produced using chemical activation. These

ACs typically had superior properties to physically activated ACs. Also,
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MANEERUNG et al. [44] found that the ACs produced from physical activation
with CO, and H,O vapor at 900°C had higher surface areas than those in this
study. The authors found that ACs prepared from steam activation had higher
degrees of graphitization than those prepared from CO, activation. The starting
material and all other parameters of the activation process (gas flow, ratio of
activating agent, residence time and type of oven) also affected the properties of
the AC.

The CAs from piassava fibers showed smaller surface area when compared
to the literature, but showed higher maximum adsorption capacity. Also, the
CAs were activated physically, this is important, since in the physical process
there is less energy consumption in the activated carbon production and
demonstrating that the activation time, CO, flow rate, piassava fibers and
pretreatments used in this work influenced the physical properties positively.

4. Conclusion

Activated carbon (AC) was successfully prepared by physical activation,
using CO, from Amazon piassava fiber with different pretreatments. The
pretreatment in the piassava fibers were effective, increasing the values of
activated carbons properties compared to the native fibers. The AC from
mercerized piassava had higher reactivity with moisture, lower crystallinity and
higher thermal stability compared to the other ACs. SEM images showed the
formation of nanoscale pores after the activation process. ACs from Amazon
piassava fibers showed the potential as a sustainable alternative for the removal
of dyes from wastewater based on their high methylene blue adsorption values.
Also, the methylene blue adsorption isotherms showed good fit to the Langmuir
model, which is an indicative that adsorption occurred on a homogeneous

surface. The ACs extractive-free piassava showed high values of maximum
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adsorption of methylene blue, iodine number, estimated surface area from
methylene blue adsorption and estimated BET surface area.
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RESUMO

A procura por fontes alternativas de materia - prima barata e abundante, para
producdo de adsorventes, vem crescendo e o carvao ativado &€ um dos
adsorventes mais utilizados no mundo, pricipalmente, para remocdo de
poluentes e contaminantes do meio aquoso. Com isso, objetivo deste trabalho foi
avaliar o efeito de diferentes pré-tratamentos nas fibras da piagava da Bahia
(Attalea funifera Martius) e piacava da Amazénia (Leopoldinia piassaba) nas
caracteristicas e propriedades de carvdes ativados obtidos dessas fibras tratadas.
Os carvoes ativados (CAs) foram produzidos, por meio da ativacao fisica,
usando CO, a 800°C a partir das fibras de piacava pré-tratadas (corona-descarga
elétrica e remocdo de extratvos). Foram avaliadas a composi¢do quimica das
fibras e dos carvbes vegetais, além das propriedades fisico-quimicas e
capacidade de adsorcdo dos carvoes ativados. Os resultados mostraram que 0s
CAs preparados a partir das fibras de piacava apresentam potencial para
utilizagdo como adsorventes. A composi¢do quimica das diferentes espécies
fibrosas afetam as caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes produzidos ja
que os CAs de piacava da Amazoénia apresentaram melhores propriedades que 0s
produzidos com as fibras de piacava da Bahia. Os CAs de piagava promoveram
maior adsorcdo de azul de metileno que de fenol. O pré-tratamento de remogéo
dos extrativos das fibras proporcionou melhores propriedades aos CAs que 0
pré-tratamento corona.

Palavras-chave: Fibras vegetais. Ativacao fisica. Adsorcio. Area BET.
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1 INTRODUCAO

Carvoes ativados (CAs) sdao amplamente utilizados em muitos processos
de remediacdo ambiental em virtude de sua alta capacidade de adsorcdo. Eles
podem remover uma grande variedade de poluentes presentes nos ambientes
aquosos por possuirem elevada area de superficie, rica em diferentes grupos
funcionais com afinidades para diversos adsorbatos (AVELAR et al., 2010). O
uso de CAs no tratamento de efluentes resulta, principalmente, em melhora do
sabor, cheiro e cor da 4gua (DABIOCH et al., 2013).

Vérias matérias-primas sdo utilizadas na producdo de CAs tais como
madeiras, 0ssos, cascas de coco, endocarpo de coco da baia, bagago de cana-de-
acucar, sementes de frutas e outros (DERMIBAS; KOBYA,; SULAK, 2008;
SOLEIMANI; KAGHAZCHI, 2008). A escolha do precursor e das condicbes de
ativacdo possibilita projetar CAs para diferentes aplicacbes (NABAIS et al.,
2011). Toda matéria-prima carbonacea tem potencial de ser aproveitada para a
fabricacdo de CA, contudo nem todas sdo economicamente viaveis.

A fibra de piacava tem grande importancia econémica no Brasil,
principalmente, no estado da Bahia, que possui produgédo em larga escala, 0 que
gera grandes quantidades de residuos. Esses residuos sdo descartados no
ambiente ou queimados em caldeiras para geragéo de energia.

A producdo de CA, a partir de rejeitos sélidos, pelo principio da
conversdo térmica, pode ser vantajosa, especialmente, quando o material
precursor € abundante e a sua deposi¢do se torna um problema ambiental
(MARTINS et al., 2006). A indastria de CA tem utilizado, nas ultimas décadas,
alguns residuos agricolas e industriais como precursores com o objetivo de
valorizar essas matérias-primas ou subprodutos (NABAIS et al., 2011).

Avelar et al. (2010) afirmaram que a fibra de piagava é um bom

precursor, para produgdo de CA, porém o estudo foi realizado apenas com a
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fibra da piacava da Bahia (Attalea funifera Martius) e sem nenhum pré-
tratamento nas fibras.

Esta fibra apresenta uma textura lisa e impermeavel em decorréncia de
sua composi¢do quimica, que pode influenciar nas propriedades do CA. Assim,
0 estudo dos possiveis efeitos do pré-tratamento das fibras pode indicar a melhor
forma de produzir o CA com certas caracteristicas fisico-quimicas desejaveis.

Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de
diferentes pré-tratamentos nas fibras da piagava da Bahia (Attalea funifera
Martius) e piacava da Amazonia (Leopoldinia piassaba) nas propriedades dos

carv@es ativados produzidos a partir dessas fibras.
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2 METODOLOGIA
2.1 Material precursor

Foram utilizadas duas espécies de fibras: piacava da Amazbnia
(Leopoldinia piacava) e piacava da Bahia (Attalea funifera). As fibras da
piacava da Amazonia (PA) foram coletadas de uma &rea de extragdo e manejo de
floresta nativa no estado do Amazonas, no municipio de Sdo Gabriel da
Cachoeira (AM). As fibras de piacava da Bahia (PB) foram obtidas com
residuos da industria de vassouras SAO JOSE LTDA, situada no municipio de
Jodo Monlevade, MG. Para a etapa da carbonizagdo, as fibras foram moidas e

utilizadas com granulometria de 60 mesh.
2.2 Pré-tratamento do material precursor

As fibras de PA e PB apresentam, em sua superficie, uma camada cerosa
que lhe proporciona uma textura lisa e impermeavel, parte do material passou
por pré-tratamentos antes da carbonizacdo e ativacdo. Os pré-tratamentos visam
a limpeza da superficie das fibras com a remocéo destes componentes cerosos e
outros extrativos. O objetivo é aumentar a permeabilidade das fibras e verificar a
influéncia do pré-tratamento nos processos de adsorcdo dos carvdes ativados
produzidos. Foram utilizados 2 métodos de pré-tratamentos, 0s quais serao

descritos, a seguir.
2.3 Tratamento corona

As fibras de PA e PB com granulometria de 60 mesh foram submetidas
a descarga elétrica produzida pelo instrumento Corona Plasma Tech (CORONA
BRASIL, PT-1 modelo). Uma voltagem de 10 kV foi aplicada as fibras durante
10 min. A distancia entre a amostra e o suporte de descarga foi de 2 cm. Ap6s o
pré-tratamento com Corona as amostras foram chamadas de PA-COR e PB-
COR.
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2.4 Remocao dos Extrativos

As fibras foram embaladas em papel filtro e colocadas em soxhlet de
extracdo com uma solucdo 2:1 tolueno:etanol, durante 8 h. Apés esta etapa, a
solucdo de tolueno:etanol foi removida e substituida por etanol puro, para nova
extracdo em soxhlet, durante mais 6 h. As amostras, em seguida, foram lavadas
com &gua destilada quente durante 3 h. Finalmente, as amostras foram colocadas
na estufa a 103+ 2°C durante 24 h. Apds o pré-tratamento, para remogdo dos

extrativos, as amostras foram denominadas de PA-SE e PB-SE.
2.5 Analise quimica do material precursor

As analises quimicas das fibras de PA e PB in natura (IN), ou seja, sem

tratamento, foram determinadas conforme as normas presentes na Tabela 1.

Tabela 1 - Normas utilizadas para analise quimica das fibras de piacava.

Analise Normas
Holocelulose Browing (1963)
Celulose Kennedy; Phillips e Williams (1987)

NBR 14853 - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas -
ABNT (2010a)

NBR 7989 - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas -
ABNT (2010b)

Lignina solivel  Goldschimid (1971)

NBR 13999 - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas -
ABNT (2003)

Extrativos totais

Lignina insoltvel

Cinzas

A determinacdo do teor de hemiceluloses foi realizada pela diferenca

entre os teores de holocelulose e celulose, conforme a Equacdo 1.

Hemiceluloses (%) = Holocelulose (%) — Celulose (%) (D)



67

2.6 Producéo dos carvdes vegetais (CVs) e carvdes ativados (CAS)

As fibras de piacava in natura (PA-IN e PB-IN) e com os diferentes pré-
tratamentos (PA-COR, PB-COR, PA-SE e PB-SE) foram, primeiramente,
pirolisadas em um forno tipo mufla (Quimis, modelo Q318S) onde as fibras
foram colocadas dentro de cadinhos de porcelana devidamente tampados.
Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 100°C h™ até a temperatura atingir o
valor de 550°C, permanecendo, assim, por 60 min. Os carvBes vegetais
produzidos (CVs) foram ativados em forno elétrico cilindrico (Sanchis, tubular
2023), com taxa de aquecimento de 10°C min™, até atingir 800°C, com um

tempo de residéncia de 120 min, utilizando CO, com fluxo de 150 mL min™.
2.7 Analise elementar

A andlise elementar (CHNS-O) foi executada em um analisador
elementar modelo VARIO MICROCUBE ELEMENTAR, seguindo a
metodologia descrita por Paula et al. (2011), para as fibras de piacava, carvoes
vegetais e ativados. Para esta andlise foram utilizadas amostras com
granulometria de 270 mesh.

O teor de oxigénio foi obtido por diferenga conforme a Equagéo 2.

O (%)=100—-C (%) — H (%) — N (%) — S (%) - Cz (%) (2)

em que O é o teor de oxigénio, C é o teor de carbono, H é o teor de hidrogénio,
N é o teor de nitrogénio, S é o teor de enxofre e Cz é o teor de cinzas
(determinado pela norma NBR 13999, 2003).

2.8 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Para o conhecimento dos grupos funcionais das fibras da piagava, dos
carvdes vegetais e carvoes ativados, foi realizada a analise de espectroscopia na

regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em equipamento
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Digilab Excalibur, série FTS 3000, na faixa espectral de 400 a 4000 cm™ e
resolucéo de 4 cm™. Foram utilizadas amostras com granulometria de 270 mesh.

2.9 Testes de adsorcéo

Os carvdes ativados obtidos foram testados na adsor¢do dos compostos
organicos azul de metileno e fenol em granulometria de 60 mesh. As isotermas
de adsorcdo foram obtidas, empregando-se 10 mg de adsorvente e 10 mL das
solucbes, em diferentes concentracdes de adsorbato, os quais foram mantidos
sob agitagdo de 100 rpm, durante 24 horas, a temperatura ambiente (25+2°C). A
determinagdo da concentracdo de equilibrio foi realizada em um UV-visivel (AJ
Micronal, modelo AJX-3000PC) a 665 nm para o azul de metileno e a 270 nm
para o fenol.

Foram preparadas curvas de calibracdo com solucbes de concentragdes
variando de 0-1000 mg L™ (25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg L™), para o azul de
metileno e fenol. A quantidade de adsorbato que foi adsorvida, por unidade de

massa de adsorvente, foi calculada pela Equacdo 3.

Co—Ceq).V
Qeq = (Co~Ceq)

3)

m

em que Co (mg L™) é a concentracéo inicial, Ceq (Mg L™ é a concentracdo no

equilibrio, V (mL) é o volume de adsorbato e m (g) é a massa de adsorvente.

Os dados foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. Os
ajustes das isotermas de adsor¢do permitem avaliar se o carvao ativado adsorve
em monocamada ou multicamadas.

O modelo de Langmuir é dado pela Equacdo 4.
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__ 9qm KrCeq
1+ Ky, Ceq

Jeq (4)

em que C. é a concentracéo da solucdo no equilibrio (mg.L™), Q. é a quantidade
adsorvida por unidade de massa do solvente (mg g™), qm € a capacidade maxima
de adsorgdo (mg g™) e K, é a constante de equilibrio de Langmuir (L mg™).

Os valores de qn e K_ séo calculados por meio da inclinagdo e do
intercepto da forma linear C,/Q, versus C. (KUMAR; SIVANESAN, 2006).

O modelo de Freundlich é apresentado na Equagéo 5.

Qe = KpCJ/" (5)

em que C, e a concentracao do adsorbato na fase liquida, Q. é a concentracao do

adsorbato na fase sélida e Kg e 1/n sdo os coeficientes de Freundlich.
2.10  Calculo da area da superficie com azul de metileno — Sapm

A éarea superficial estimada a partir de azul de metileno (Sam) foi obtida
pela Equacdo 6 (STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005):

Sam= Sam®. Om (6)

em que Sav° é a area da superficie de azul de metileno (1,93 m*mg™?) e g, é a

capacidade méxima de adsorcéo do carvdo ativado (mg g™).
2.11  Indice de lodo

O indice de iodo (mg g™) é a quantidade em mg de iodo adsorvido por
grama de carvéo ativado numa solucgdo aquosa.

Solucgéo de lodo
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Preparou-se uma solucfo mista de I,/ contendo 1,0x10° mol L™ de
iodo e 3,6x10° mol L™ de iodeto. A solugéo preparada foi titulada com solugio
de tiossulfato de sddio (Na,S,03) 5,0x10° mol L utilizando-se amido como
indicador.

Para esse procedimento foram utilizados carvbes com granulometria de
60 mesh. Foram colocados 10 mg de carvéo ativado, em 100 mL de solucéo de
I,/I", durante 4 h de agitagdo a 175 rpm. Apds esse periodo, a solucao foi filtrada
e uma aliquota de 20 mL foi titulada com solucéo de tiossulfato de sodio, para
determinag&o da concentragdo final da solucéo.

Finalmente calculou-se a quantidade adsorvida pelo carvdo de acordo

com a Equacgdo 7:

_(Ci—Cp.V

Mca

IN

(7)

em que IN é o indice de iodo (mg g™), C; é a concentraco inicial (mol L™) da
soluco de iodo, C; é a concentracdo final (mol L™) de solucdo de iodo, V é o
volume de solucdo de iodo (100 mL) e mca € a massa (g) do carvdo ativado

utilizado.
2.12  Calculo da area de superficie BET estimada

A érea superficial, o volume de microporos e o volume total de poros de
carvoes ativados podem ser estimados baseando-se nos valores do nimero de
iodo e adsorcédo de azul do metileno desses materiais (NUNES; GUERREIRO,
2011). Os valores de indice de lodo e de adsor¢do maxima de azul de metileno
(gm) foram inseridos no software Structural Characterization of activated Carbon
- SCAC (NUNES; GUERREIRO, 2011; NUNES; GUERREIRO; FONSECA,
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2010) para a estimativa da &rea da superficie, do volume de microporos e do
volume total de poros dos carvdes ativados produzidos.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Composic¢do quimica das fibras

A composi¢do quimica das fibras de piacavas (PA-IN e PB-IN),
utilizadas na preparacdo dos carvdes ativados, estd descrita na Tabela 2. As
fibras apresentam baixo teor de cinzas e alto teor de lignina, essas sdo
caracteristicas importantes para a producdo de carvao ativado. Alto teor de
lignina proporciona maior rendimento e contribui no teor de carbono fixo ao

final da carbonizacéo e ativacao.

Tabela 2 - Composi¢do quimica das fibras de piagcava da Amazonia e da Bahia

Composicao quimica (%)

Fibras - — - -
Celulose Hemiceluloses  Lignina Extrativos Cinzas

PA-IN  19,30+0,08 20,83* 55,86+0,36 3,41+0,23 0,59+0,02

PB-IN  27,51+0,08 26,03* 45,93+1,49 1,48+0,09 0,76+0,08

*Calculado por diferenca

A fibra da piacava da Amazonia (PA-IN) apresentou maiores teores de
lignina e extrativos, enquanto a piacava da Bahia (PB-IN) maiores teores de
celulose, hemiceluloses e cinzas. Os resultados encontrados neste trabalho, para
a composi¢do quimica da PB, estdo de acordo como os obtidos por Schuchard et
al. (1995), que encontraram valores de 0,8; 0,7; 45; 28,6 e 25,8 para cinzas,

extrativos, lignina (Klason), celulose e hemiceluloses, respectivamente.
3.2 Composigéo elementar

Os valores da composicdo elementar das fibras de piacava, carvles
vegetais e ativados podem ser observados na Tabela 3.
O teor de carbono foi maior para PA-IN, uma vez que essa espécie

possui maior teor de lignina, quando comparada com PB-IN. A PA-IN
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apresentou, ainda, maior teor de N (%) quando comparada com PB-IN. Apos 0s
pré-tratamentos as fibras das duas espécies apresentaram valores semelhantes.

Quanto aos carvoes vegetais (CVs), o0 CV-PA-IN apresentou maior teor
de carbono que o CV-PB-IN.

Tabela 3 - Composigdo elementar das fibras de piagavas in natura, dos carvoes
vegetais e dos carves ativados.

Amostras C (%) 0 (%) N (%) H (%)
PA-IN 53,13 40,07 1,57 5,22
PA-COR 52,24 41,24 1,37 5,14
PA-SE 52,77 40,66 1,34 5,22
PB-IN 50,61 42,85 1,15 5,39
PB-COR 52,28 41,18 1,05 5,49
PB-SE 52,76 40,74 1,01 5,49
CV-PA-IN 78,22 16,76 2,42 2,57
CV-PA-COR 74,34 20,51 2,34 2,79
CV-PA _SE 73,37 21,24 2,79 2,57
CV-PB-IN 69,44 26,69 1,38 2,47
CV-PB-COR 79,50 16,27 1,47 2,75
CV-PB-SE 78,23 17,63 1,41 2,72
CA-PA-IN 82,03 13,53 2,52 1,82
CA-PA-COR 84,48 11,86 1,85 1,77
CA-PA-SE 82,66 13,51 1,96 1,85
CA-PB-IN 83,38 13,66 1,39 1,52
CA-PB-COR 81,37 15,65 1,37 151
CA-PB-SE 82,45 14,79 1,40 1,27

C(%): Carbono: O (%): Oxigénio; H (%): Hidrogénio; N (%): Nitrogénio; PA: Piagava
Amazénia; PB: Piacava da Bahia; CV: Carvdo Vegetal; CA: Carvdo Ativado; IN: in
natura; COR: Corona; SE: sem extrativos.
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Observa-se, na Tabela 3, aumento na percentagem de carbono e
decréscimo do contetdo de hidrogénio e oxigénio no processo de conversdo
térmica. A fase de pirdlise torna possivel a obten¢do de um produto com maior
teor de carbono devido a volatilizacdo de compostos contendo hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio (SEKIRIFA et al., 2013). Os pré-tratamentos

influenciaram, principalmente, na composicéo elementar dos carvdes vegetais.
3.3 Espectrometria na regiéo do infravermelho (FTIR)

A anélise do espectro, na regido do infravermelho, foi utilizada para
caracterizar os grupos funcionais das fibras in natura, dos carvdes vegetais e dos
carvOes ativados com os diferentes pré-tratamentos (Figura 1). Os espectros das
fibras com e sem pré-tratamentos, para ambas as espécies, foram o0s que
apresentaram diferencas em suas bandas, indicando que houve certa modificacéo
no material em virtude dos pré-tratamentos aplicados.

O espectro dos carvdes vegetais e os carvdes ativados ndo apresentaram

diferencas significativas.
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Figura 1. Espectros de Infravermelho: A-B: Fibras de Piagava; C-D: Carvdo
Vegetal; E-F: Carvéo Ativado. PA: Piagava da Amaz6nia; PB: Piagava da Bahia;
CV: Carvéo Vegetal; CA: Carvdo Ativado; IN: in natura; COR: Corona; SE:
sem extrativos.

A andlise do espectro, na regido do infravermelho (Figura 1), para o0s
carvOes vegetais e carvao ativados, sugere que as fibras passaram por uma

completa carbonizacdo e ativagcdo, uma vez que ndo puderam ser identificadas
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bandas proximas de 2900 cm™, caracteristicas do estiramento C-H (SALES et
al., 2015). A presenca da banda em, aproximadamente, 1650 cm™ pode ser
atribuida a vibracGes de anéis aromaticos, tipicos de materiais carbonaceos
(PEREIRA et al., 2008).

Na Tabela 4 verificam-se as bandas na regido do infravermelho, os

grupos funcionais e componentes.

Tabela 4 - Bandas e grupos funcionais referentes aos espectros de FTIR

Bandas (cm™) Grupos Funcionais Componentes
1730 -1740 -COOH Lignina
1500 — 1530 Anel aromético Lignina
C-O- Celulose, hemiceluloses e
1000 -1050 lignina
-C-O-C- Celulose e hemiceluloses
900 -OH Celulose, dgua

Estes resultados indicam que a superficie dos carvdes ativados
preparados contém, principalmente, grupos hidroxilas (-OH) e carboxilicos (-
COOH) (MANEERUNG et al., 2016).

3.4 Testes de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo de azul de metileno e fenol, para os carvoes

ativados de piacava, sdo mostradas nas Figuras 2 e 3.



77

CA-PA-IN CA-PB-IN
480 —l— Experimental 450 —l— Experimental
Langmuir Langmuir
+. . . -Freundlich T - - -Freundlich
. 300 4 . 300 4=
@ o
E E
g 150 g
e (]
0 " [l " L " L " L " (] i (]
1 M 1 M 1 v I v v 1 ) ) 1 1 M 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Ceq (mg.L™) Ceq (mg.L™)
CA-PA-COR CA-PB-COR
450 T8 Experimental 450 “T—®—Experimental
Langmuir ~——— Langmuir
T - - - Freundlich T - - -Freundlich
— 300 - — 300 =
@ @
£ E
o o
o 150+ @
o o]
" L " [l i L " L " (]
0 I v L] v L] v ¥ v ¥ v L} 0 ] v ] ¥ ] v 1 v L] M 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Ceq (mg.L'1) Ceq (mg.L'ﬂ)
CA-PA-SE CA-PB-SE
450 T8 Experimental 450 T—=— Experimental
Langmuir B Langmuir
T - - -Freundlich - T - - - Freundlich
— 300 <= — 300 4=
@ o
£ ] E
o o
@ 1504- o
o (]
L " L " (] i (]
0 ) M ) M L) v ] L} M 1
0 200 400 600 800 1000 1000

Ceq (mg.L") Ceq (mg.L™)
Figura 2. Curvas de Langmuir e Freundlich e isotermas de adsorcdo de azul de
metileno em carvdes ativados (CAs) de piacavas in natura e pré-tratadas. PA:
Piacava Amazonia; PB: Piacava da Bahia; CA: Carvdo Ativado; IN: in natura;
COR: Corona; SE: sem extrativos.
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Figura 3. Curvas de Langmuir e Freudlich e isotermas de adsorc¢éo de fenol em
carvies ativados (CAs) de piacava in natura e pré-tratadas. PA: Piacava
Amaz6nia; PB: Piacava da Bahia; CA: Carvao Ativado; COR: Corona; SE: sem
extrativos.
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O modelo de Langmuir é referente a adsor¢cdo em monocamada em uma
superficie adsorvente homogénea. O modelo Freundlich é usado para descrever
uma adsorcdo heterogénea, que ocorre em multicamadas. Este modelo nédo
assume nem energia de sitio homogéneo e nem nivel limitado de adsorcéo e, por
conseguinte, se a concentracdo de corante aumenta, 0 mesmo acontece com a
adsorcdo do corante na superficie do adsorvente (MAHAMAD; ZAINI,
ZAKARIA, 2015).

As isotérmicas de adsorcdo, também, podem ser utilizadas para prever
como as moléculas de adsorbato foram distribuidas na interface sélido/liquido
no estado de equilibrio quimico (PEZOT] et al., 2014). A isoterma de adsorcao é
uma importante ferramenta que revela a relacdo especifica entre as moléculas de
adsorbato e os adsorventes carbonaceos (OMRI; BENZINA, 2016).

As isotérmicas, na Figura 2, podem ser classificadas como tipo | (tipo
Langmuir). De acordo com a International Union of Pure and Applied
Chemistry - IUPAC este tipo de isoterma indica alta afinidade entre adsorbato e
adsorvente.

Os parametros de Langmuir e Freundlich, para azul de metileno e fenol
dos CAs, estdo apresentados na Tabela 5. Observa-se, neste estudo, que os CAs
produzidos adsorveram maior quantidade de azul de metileno que fenol e que

houve influéncia dos tratamentos no processo de adsor¢do desses compostos.
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Tabela5- Pardmetros Langmuir e Freundlich para a adsorcdo de azul de
metileno e fenol nos carvdes ativados das fibras de piagava in
natura e pré-tratadas

Parametros de Parametros de

Carvoes Langmuir Freundlich

Compostos Ativados

Om K. R? Ke  1n R?
CA-PA-IN 377,80 0,010 093 [12,70 05520 0,84
CA-PA-COR 326,46 0,010 0,94 |13,18 0,489 0,90
Azulde [CA-PA-SE 42454 0,010 094 |1415 055 0,83
Metileno |CA-PB-IN 223,70 0,010 0,86 | 589 0,560 0,88
CA-PB-COR 24508 0,010 0,90 | 898 05500 0,88
CA-PB-SE 270,20 0,010 0091 |1064 0,492 0,88
CA-PA-IN 226,34 0,010 0,92 |24,32 0319 0,92
CA-PA-COR 12594 0,010 094 [1451 0,307 0,94
CA-PA-SE 191,41 0,010 0,79 |29,11 0,257 0,80
CA-PB-IN 18574 0,010 0095 | 3,03 0,292 0,85
CA-PB-COR 160,84 0,010 0,88 [1893 0,303 0,92

CA-PB-SE 222,16 0,010 0,89 | 26,46 0,299 0,86

PA: Piacava Amaz6nia; PB: Piagava da Bahia; CA: Carvdo Ativado; IN: in natura;
COR: Corona; SE: sem extrativos. gy, = capacidade maxima de adsor¢do de adsorbato
adsorvida no CA (mg.g™); K. = Constante Langmuir (L.mg™); R? = coeficiente de
correlacdo; Kr = Constante Freundlich [(mg L™)( L mg™)*"]; 1/n =parametro Freundlich

Fenol

Os CAs produzidos com a piacava da Amazénia possuem 0s maiores
valores de capacidade de adsorcdo para o azul de metileno se comparado aos
CAs de piacava da Bahia. Observa-se, também, que os CAs produzidos com
fibras sem extrativos tiveram maior adsorcao.

Para o azul de metileno, o0 modelo de Langmuir apresentou melhor
ajuste aos dados de isoterma que o modelo Freundlich quando comparados 0s

valores de R; (Qe Vs. Ce). Isto indica que ocorreu adsor¢do sobre uma superficie
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homogénea (GAO et al., 2013), exceto para 0 CA-PB-IN que foi melhor
ajustado para o0 modelo Freundlich.

Quando comparados os valores de R, (Q. vs. C.), para adsorcdo de
fenol, 0 CA-PA-IN e CA-PA-COR foram iguais para os modelos de Langmuir e
Freundlich. O CA-PB-IN e CA-PB-SE apresentaram melhores ajustes no
modelo de Langmuir, enquanto o CA-PA-SE e CA-PB-COR tiveram melhores
ajustes no modelo Freundlich. O CA-PA-IN e CA-PB-SE produzidos possuem
0s maiores valores de capacidade de adsor¢do para fenol se comparado aos
outros CAs. Observa-se, também, que os CAs produzidos com fibras tratadas
com corona tiveram menor adsor¢do. A capacidade de adsorcdo é influenciada,
também, pela quimica de superficie, ou seja, a presenga de grupos funcionais e
heterodtomos na estrutura dos CAs. A composi¢do quimica pode ser um dos
fatores que afetam a quimica de superficie dos CAs, além dos pré-tratamentos
que, notoriamente, indicam influéncia nas propriedades do CAs. Para o fenol,
diversos fatores podem contribuir, para essas diferentes adsorcGes, bem como
para 0 modelo de melhor ajuste que explique a adsor¢éo para esse composto.

Parametros como velocidade de agitagdo, dosagem de adsorvente, tempo
de contato, pH, concentracéo inicial do fenol, forca ibnica e temperatura afetam,
significativamente, a eficiéncia de remocdo de fenol (ABUSSAUD et al., 2016;
FENG et al., 2015).

Os CAs de piagava tiveram maior capacidade de remogdo de azul de
metileno (223-424 mg g') se comparados a alguns CAs encontrados na
literatura (Tabela 6). Para a adsorcdo de fenol, os CAs de piagavas (125-226 mg
g™h) foram equiparaveis aos CAs reportados na literatura (145-278 mg g*),

conforme observado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Adsorgdo de azul de metileno e fenol por diferentes CAs reportados
na literatura

Compostos Material T!po Qe Gm Referéncias
precursor ativacao (mg g-1)

, . Vapor (H0) 176
(P/L?f;‘éz ?jn'?gr‘;a) Co, 35  Avelaretal. (2010)

ZnCl, 276
Rejeitos de folha Nasuha e Hameed
de cha NaOH 242 (2011)
Azul de Kumar, Ramalingam
metileno Casca de castanha KOH 69 e Sathishkumar
(2011)
Cascas de buriti ZnCl, 275 Pezoti et al. (2014)
Folhas de abacaxi Mahamad et al.
(PLAC-B) ZnCl, 288 (2015)
. ZnCl, Koseoglu e Akmil-
Casca de laranja K,CO; 150 Basar (2015)

. . Vapor (H,0) 196
E’;f:l‘éz ‘:Sn'?g;:; Co, 137 Avelaretal. (2010)

ZnCl, 171

Fenol | Palha de soja .

(Zn$12510) ZnCl, 278 Miao et al. (2013)
Zhang, Huo e Liu,
Casca de coco  Vapor (H,0) 145 (2015)

Em estudo de Avelar et al., 2010, os autores afirmam que os carvoes
ativados produzidos a partir de fibras de piacava tém alta capacidade de
adsorcdo para alguns compostos, na maioria das vezes, melhor que o carvéo

ativado comercial utilizado para comparacao no estudo destes autores.
3.5 Area superficial estimada dos CAs

Na Tabela 7 estdo demonstrados os valores de indice de iodo (IN), &rea
superficial estimada com a adsorcao de azul de metileno (Saw) € area superficial
BET estimada (Sger- Est) dos ACs.
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O desenvolvimento da estrutura de poros no CA, durante a ativagéo,
segue trés etapas principais: (1) abertura de poros inacessiveis, (2) a criacdo de
novos poros e (3) alargamento dos poros existentes (MANEERUNG et al.,
2016). Estudos de adsorcdo de azul de metileno foram amplamente utilizados
para avaliar adsorventes, pelo fato do corante ser um poluente modelo indicador
de mesoporosidade. A capacidade de adsorventes para remocéo de cor pode ser
avaliada pela adsorcédo de iodo a partir de solugdes aquosas utilizando condigdes
de ensaio referido como indice de iodo. Isso indica o seu nivel de ativacdo e area
de superficial disponivel para microporos (KOSEOGLU; AKMIL-BASAR,
2015).

Tabela 7 - Caracterizagdo textural dos carvOes ativados das fibras de piagavas
com os diferentes pré-tratamentos

Carvies Sam IN Sger-Est Viotal Vicro

Ativados (m’g") (mgg") (m’g?) (cm’g™) (cm’g™)
CA-PA-IN 729,15 508,36 588+64 0,90+0,11 0,76x0,12
CA-PA-COR 630,07 513,69 57062 0,80+0,10 0,56+0,09
CA-PA-SE 819,36 572,09 668+73 100013 0,99+0,16
CA-PB-IN 431,74 52542 533+£58 0,61+£0,08 0,61+0,08
CA-PB-COR 473,00 539,08 553+60 0,65+£0,08 0,33+0,05
CA-PB-SE 521,49 574,93 59265 0,70£0,09 0,40x0,06

Sam= Area superficial do Azul de Metileno; IN= indice de lodo; Sger-Est Area
superficial BET estimada; Vo = Volume total de poros estimado; V mico= Volume de
microporos estimado.

Os pré-tratamentos nas fibras de piagavas resultaram em aumento da
area superficial e volume de poro. O CA produzido a partir de fibras sem
extrativos apresentou as maiores areas superficiais, sendo bom material
precursor na preparacdo de carvdes ativados. Durante o processo de extracdo,
ocorre a remogdo de alguns compostos fendlicos, o que evita a obstrugdo dos

poros durante os processos de carbonizacdo e ativagdo. O tratamento corona,
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também, mostrou-se promissor para alterar e melhorar as qualidades dos carvoes
produzidos.

A diferenca entre as propriedades dos carvdes ativados produzidos com
a piacava da Amazénia e da Bahia deve estar associada a composi¢do quimica
das matérias-primas in natura, conforme apresentado na Tabela 2, o que pode
influenciar nas caracteristicas dos carvGes obtidos, bem como na formacéo de
poros e na area superficial do material.

As areas superficiais estimadas (Sger- Est) dos CAs, neste estudo,
foram, em sua maioria, inferiores aos dos CAs encontrados na literatura (Tabela
8). Porém a maioria dos trabalhos reportados realizou ativacdo pelo processo
guimico. Geralmente os carvdes ativados quimicamente apresentam area
superficial superior aos carvdes ativados fisicamente. No entanto, quando
comparados com os estudos que, também, realizaram ativagdo fisica encontram-

se valores da mesma magnitude.

Tabela 8 - Area superficial BET de varios tipos de CAs encontrados na literatura

. TIpO de SBET P
Biomassa Ativacio (m°g™) Referéncias
Piacava da Bahia CO, 475
(Attalea funifera)  Vapor (H,0) 658 Avelar et al. (2010)
ZnCl, 1190
g:asca, de sementes 1530 Gao et al. (2013)
e cha
Madeira de . .
Thymelaea hirsuta H3;PO, 1496 Omri e Benzina (2016)
Folhas de abacaxi Mahamad, Zaini e Zakaria
(PLAC-B) ZnCl, 915 (2015)
. ZnCl, 1215 .o :
Casca de laranja K,CO; 1352 Koseoglu e Akmil-basar (2015)
Residuos de N, 287
gaseificacédo de CO, 737 Maneerung et al. (2016)

biomassa Vapor (H,0) 776
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Os CAs de piacava, de ambas as espécies, apresentaram area BET maior
qguando comparados ao de Avelar et al. (2010) ativado com CO, e Maneerung et
al. (2016) ativado com N,. No entanto os CAs de piagavas apresentaram valores
de éareas inferiores aos carvdes ativados fisicamente (CO, e vapor H,O) com
uma temperatura de 900°C encontrados por Maneerung et al. (2016). Em
ativacOes fisicas a temperatura elevada como 900°C, ocorre a redugéo brusca no
rendimento dos CAs. Segundo Maneerung et al. (2016), a area da superficie de
um CA aumenta com o aumento da temperatura do processo e da quantidade de
agente de ativacdo. O grau de grafitizacdo dos CAs preparados a partir de
ativacdo com vapor é mais elevado do que os preparados a partir de ativagdo
com CO,.

Para os CAs, produzidos com piagavas, fica evidente que as diferengas
quimicas entre as espécies e os dois tratamentos utilizados (Corona e remocéo de
extrativos) influenciaram nas propriedades dos carvoes. Porém destaca-se que 0s
CAs apresentaram propriedades equiparaveis a outros encontrados na literatura.
Os CAs, deste trabalho, foram ativados fisicamente, o que é uma vantagem,
visto que ndo ha necessidade de lavagem extra e nem a utilizacdo de reagentes

com altos custos.
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4 CONCLUSAO

Os carvdes ativados (CAs) foram preparados a partir de fibras de
piacava da Amazbnia e da Bahia por ativacdo fisica com CO, mostrando
potencial para utilizacdo como adsorvente. Verificou-se que os pré-tratamentos
aplicados as fibras influenciaram nas propriedades do CAs.

Foi evidenciado que as diferengas na composi¢do quimica das espécies
afetam as caracteristicas fisico-quimicas dos carvdes ativados produzidos. Os
CAs apresentaram maior capacidade de adsorcdo de azul de metileno que fenol,
conforme as isotermas de adsorcdo e os parametros Langmuir e Freundlich. A
remogdo dos extrativos das fibras proporcionou melhores propriedades aos CAs
gue o tratamento corona. Os CAs produzidos, neste trabalho, apresentaram boas
propriedades, para utilizagdo como adsorventes, quando comparados a outros
trabalhos publicados, principalmente, os carvdes ativados produzidos com fibras
de piagava sem extrativos. Os CAs de piacava da Amazbnia apresentaram
propriedades melhores quando comparados com os CAs produzidos com
piacava da Bahia.

Este estudo contribui com informagcfes relevantes sobre as
caracteristicas dos carv@es ativados produzidos com fibras de piacavas in natura

e pré-tratadas.
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RESUMO

O carvdo ativado é muito utilizado em varios setores de indimeras industrias,
principalmente, para remover poluentes e contaminantes de efluentes aquosos.
Estudos, em busca de fontes alternativas de precursores para produgdo de
carvOes ativados, vém crescendo em virtude da alta demanda pelo produto e dos
gastos com a importacdo de grandes volumes desse material. Assim, utilizacdo
de fibras de piacava na producdo de carvdes ativados torna-se uma alternativa.
Diante disso, o0 objetivo deste trabalho foi avaliar a adsor¢do de diferentes
compostos por carvdes ativados produzidos a partir de fibras pré-tratadas de
piacava da Bahia (Attalea funifera Martius) e piacava da Amazénia (Leopoldinia
piassaba). Os carvles ativados (CAs) foram produzidos por meio da ativacao
fisica usando CO, a 800°C e vapor de H,O a 850°C, além da ativacdo quimica
com KOH a 800°C a partir das fibras de piagava in natura (sem tratamento) e
fibras modificadas por dois diferentes tipos de pré-tratamentos: corona e
remogdo de extrativos. Foi avaliada a capacidade de adsor¢do em equilibrio para
o0 corante azul de metileno; iodo; cromo (VI) e herbecida (acido 2,4-
diclorofenoxiacético). Para a avaliagdo dos diferentes carvOes, testes de
comparacdo multipla e analise de componentes principais foram utilizados. Os
resultados mostraram que os CAs preparados a partir das fibras de piagava
apresentam potencial para utilizacio como adsorventes. Os carvles
apresentaram um bom potencial para adsor¢do de iodo e de 2,4-D. Foi observado
gue os carvdes ativados com KOH apresentaram maiores capacidades de
adsorcdo, na maioria dos testes realizados, exceto para adsorcao Cr*®. Os CAs
produzidos com a piacava da Amazbnia apresentaram valores maiores de
capacidades de adsor¢do de azul de metileno em relacdo aos produzidos com as
fibras de piagava da Bahia.

Palavras-chave: Fibras vegetais. Herbicida (2,4-D). Cromo (VI). PCA. Corona.
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1 INTRODUCAO

A extensa aplicacdo de carvdo ativado em tratamentos de agua ocorre,
principalmente, devido ao seu custo relativamente baixo se comparado a outros
adsorventes e ao alto desempenho em processos de adsor¢do (DABIOCH et al.,
2013). Esses adsorventes sdo amplamente utilizados em processos de
remediacdo ambiental em razdo de sua grande area superficial e diferentes
grupos funcionais presentes na sua superficie, que proporcionam alta capacidade
de adsorcédo (AVELAR et al., 2010). Nam et al. (2014) relataram que 0 aumento
da quantidade e tempo de contato do carvao ativado (CA) com uma solugdo com
micropoluentes permitiram mais interacfes adsorvente/adsorbato e aumento da
remogao dos micropoluentes presentes na solugdo contaminada.

Alguns resultados, envolvendo estudos sobre o fendmeno da adsorgao,
pesquisas sobre a modificacdo da superficie de CA e outros trabalhos realizados
com o objetivo de compreender as propriedades fisico-quimicas dos CA, fizeram
desse adsorvente um material amplamente utilizado nos processos de purificacdo
de agua (DABIOCH et al., 2013). Estudos de adsorcdo de azul de metileno,
corante aromatico heterociclico ja foram realizados para avaliar adsorventes pelo
fato do corante ser um poluente modelo indicador de mesoporosidade (AHMED,
2016; KOSEOGLU; AKMIL-BASAR, 2015). Com isso, verifica-se que alguns
carvoes ativados tém estrutura mesoporosa e adsorvem moléculas de tamanho
médio, tais como as do corante azul de metileno (ITODO et al., 2010).

A microporosidade do adsorvente e capacidade de adsorcdo de
micropoluentes pode ser avaliada por meio da adsor¢do de iodo a partir de
solucbes aquosas utilizando condigdes de um ensaio referido como indice de
iodo (KOSEOGLU; AKMIL-BASAR, 2015). Este ¢ o parametro fundamental
utilizado, para caracterizar o desempenho de carvdes ativados, indicando o nivel
de ativagdo e a area superficial disponivel para microporos (tamanho de poros de

até 2 nm) por adsor¢do de iodo a partir da solugdo. Quanto maior a adsor¢do de
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iodo, maior serd& o grau de ativacdo do carvdo (ITODO et al., 2010;
KOSEOGLU; AKMIL-BASAR, 2015).

Os CAs sdo muito utilizados na remediacdo ambiental, sendo na
remocdo de &cido 2,4-diclorofenoxiacético (herbicida 2,4-D) ou na remocgao de
metais como o Cromo (Cr*®) do meio aquoso. A contaminagdo da agua por esses
dois poluentes citados é considerada um grave problema ambiental, pois esses
poluentes modificam a quimica da agua e sdo toxicos a flora aquética, aos
animais e aos seres humanos. Além disso, tanto o 2,4-D como o Cr*® sio
considerados cancerigenos (DABIOCH et al., 2013; TANG, L. et al., 2015).

O écido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) é utilizado, na agricultura, no
controle de grande variedade de ervas daninhas de folhas largas e gramineas em
culturas como cana-de-agUcar e cacau, sendo preferido a outros devido ao seu
baixo custo e boa seletividade (HAMEED, SALMAN; AHMAD, 2009). A
Organizacdo Mundial da Saude identifica 0 2,4-D como moderadamente toxico
(Classe 1) para seres humanos e animais e recomenda 70 pg L™ como a
concentragdo maxima permitida na agua potavel. Quando em contato com o
corpo, por um longo tempo, pode causar irritacdo moderada a grave na pele e
nos olhos, além de ser potencialmente cancerigeno (NJOKU; HAMEED, 2011;
OVA; OVEZ, 2013; TANG et al, 2015; XI; MALLAVARAPU; NAIDU, 2010).

O cromo esta distribuido no ambiente e existe em dois estados de
oxidag&o comuns, Cr e Cr*®. O Cr* ocorre naturalmente e é considerado ndo
toxico, enquanto Cr*® é altamente toxico e cancerigeno (LIU et al., 2012). O Cr*®
é amplamente produzido na galvanizacdo, acabamento metélico, curtimento de
pele, cimento, tintura e industrias de fotografia, entdo, torna-se importante
conceber tecnologias eficientes para evitar a poluicdo do meio ambiente com
Cr® (HUANG et al., 2014).

A fibra de piacava tem grande importancia econdmica no Brasil,

principalmente, no estado da Bahia, que possui producéo em larga escala, o que
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gera grandes quantidades de residuos. Esses residuos sdo descartados no
ambiente ou queimados em caldeiras para geracao de energia.

A industria de CA tem utilizado como matéria-prima, nas Ultimas
décadas, alguns residuos agricolas e industriais com o objetivo da valorizacdo
desses materiais ou subprodutos (NABAIS et al.,, 2011). Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi avaliar a adsorcdo de diferentes compostos quimicos
por carv@es ativados produzidos a partir de fibras pré-tratadas de piagava da

Amazonia (Leopoldinia piassaba) e piacava da Bahia (Attalea funifera Martius).
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2 METODOLOGIA
2.1 Material precursor

Foram utilizadas duas espécies de fibras de piacava, a da Amazbnia
(Leolpoldinia piacava) e a da Bahia (Attalea funifera). As fibras da piacava da
Amazodnia (PA) foram coletadas de uma area de extracdo e manejo de floresta
nativa, no estado do Amazonas, no municipio de Sdo Gabriel da Cachoeira
(AM). As fibras de piacava da Bahia (PB) foram obtidas a partir de residuos da
industria de vassouras SAO JOSE LTDA, situada no municipio de Jodo
Monlevade, MG. Na etapa de pré-tratamento, utilizaram-se pedagos das fibras
de PA e PB. Para as etapas de carbonizagéo e ativacdo do material carbonizado,

as fibras foram moidas e utilizadas com granulometria de 60 mesh.
2.2 Pré-tratamento do material precursor

As fibras das piacavas (PA e PB) apresentam, em sua superficie, uma
camada cerosa que Ihes proporciona uma textura lisa e impermeavel. Para tentar
remover essa camada e deixar a superficie mais susceptivel as transformacoes
que ocorrerdo, durante as etapas de carbonizacdo e ativacdo do material, foram
realizados dois diferentes tipos de pré-tratamentos, antes da carbonizacdo e
ativacdo. Os pré-tratamentos visam a limpeza da superficie das fibras com a
remocdo destes componentes cerosos e outros extrativos. O objetivo é aumentar
a permeabilidade das fibras e verificar a influéncia dos pré-tratamentos no
processo de adsorcdo de Cr*®, 4cido 2,4-diclorofenoxiacético, iodo e azul de
metileno pelos carvoes ativados preparados. Foram utilizados 2 pré-tratamentos,

0S quais serdo descritos, a seguir.
2.3 Tratamento corona

As fibras das piacavas com granulometria de 60 mesh foram submetidas

a descarga elétrica produzida pelo instrumento Corona Plasma Tech (CORONA
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BRASIL, PT-1 modelo). Uma voltagem de 10 kV foi aplicada as fibras durante
10 min. A distancia entre a amostra e o suporte de descarga foi de 2 cm.

2.4 Remocao dos Extrativos

As fibras moidas (granulometria de 60 mesh) foram embaladas em papel
filtro e colocadas em soxhlet de extracdo com uma solugdo 2:1 tolueno:etanol,
durante 8 h. Apds esta etapa, a solucdo de tolueno:etanol foi removida e
substituida por etanol puro, para nova extragdo em soxhlet, durante mais 6 h. As
amostras, em seguida, foram lavadas com agua destilada quente durante 3 h.

Finalmente, as amostras foram secas em estufa a 103+ 2°C durante 24 h.
2.5 Produgcéo dos carvdes ativados (CAs)

Para ativacéo fisica, as fibras das piagavas (granulometria de 60 mesh)
in natura (sem tratamento) e com os diferentes pré-tratamentos foram,
primeiramente, pirolisadas em um forno tipo mufla, onde foram colocadas
dentro de cadinhos de porcelana devidamente tampados, produzindo-se, entéo,
0s carvles vegetais. No processo de carbonizagdo, utilizou-se uma taxa de
aquecimento de 100°C h, até temperatura de 550°C, com um tempo de
residéncia de 60 min. A ativagdo com CO, foi realizada, em forno elétrico
cilindrico com taxa de aquecimento de 10°C min™, até temperatura de 800°C,
com um tempo de residéncia de 120 min, utilizando CO, com fluxo de 150 mL
min™. Para a ativacio com o vapor d’4gua, 0s carvdes vegetais foram ativados,
em forno elétrico cilindrico com taxa de aquecimento de 10°C min™, até atingir
850°C, com um tempo de residéncia de 120 min, utilizando vapor de H,O com
fluxo de 0,1 mL min™. Apos as ativages, os carvoes ativados fisicamente foram
lavados com &gua destilada, filtrados e secos em estufa a 103+ 2°C durante 24 h.

A ativagdo quimica das fibras das piacavas in natura e com os diferentes
pré-tratamentos foi realizada com hidroxido de potassio (KOH) como agente

ativante. As fibras foram impregnadas com KOH 1:2 (fibras: KOH, m/m),
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durante 120 min, sob agitacdo a 60°C, em 25 mL de &gua destilada. Ap6s o
periodo de impregnacdo, as fibras foram secas em estufa a 103+ 2°C e ativadas
em forno elétrico cilindrico com taxa de aquecimento de 10°C min™, até atingir
800°C, com um tempo de residéncia de 120 min, utilizando N, com fluxo de 200
mL min™. Apés a ativacdo, os carvdes foram lavados com solucdo de HCI (0,1
mol L), durante 120 min sob agitacio e, em seguida, lavados com agua
destilada em ponto de ebuli¢do. Os carvGes preparados foram filtrados e lavados
com &gua destilada e secos em estufa a 103+ 2°C durante 24 h.

Para a realizacdo dos testes de adsorcédo, os carvdes ativados preparados
foram moidos em almofariz e pistilo de porcelana e peneirados em peneiras com
granulometria de 200 mesh. Para todos os testes de adsorcéo, foram utilizados
carves ativados com granulometria de 200 mesh. Na Tabela 1 encontra-se a
nomenclatura usada, para diferenciar cada carvao ativado (CA), produzido neste
trabalho.

Tabela 1 - Diferentes carv@es ativados produzidos

Carvdes ativados (CA) (p':i:();gisa) Tratamento ;:52@%% :t\?\f:r;[fe
CA-PA-IN Amazonia in natura” Fisica Co,
CA-PA-COR Amaz6nia Corona Fisica CO,
CA-PA-SE Amaz6nia Sem extrativos Fisica CO,
CA-PB-IN Bahia in natura Fisica CO,
CA-PB-COR Bahia Corona Fisica CoO,
CA-PA-SE Bahia Sem extrativos Fisica CoO,
CA-PA-IN Amazbnia in natura Fisica H,0
CA-PA _COR Amazobnia Corona Fisica H,0
CA-PA-SE Amazbnia Sem extrativos Fisica H,0
CA-PB-IN Bahia in natura Fisica H,0
CA-PB-COR Bahia Corona Fisica H,0
CA-PA-SE Bahia Sem extrativos Fisica H,0
CA-PA-IN Amazbnia in natura Quimica KOH

CA-PA_COR Amazbnia Corona Quimica KOH
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CA-PA-SE Amazbnia Sem extrativos Quimica KOH
CA-PB-IN Bahia in natura Quimica KOH
CA-PB-COR Bahia Corona Quimica KOH
CA-PA-SE Bahia Sem extrativos Quimica KOH

“in natura: material que ndo passou por nenhum processo de pré-tratamento
2.6 Adsorcao de azul de metileno

Os carvoes ativados obtidos foram testados na adsor¢do de azul de
metileno, utilizando-se 10 mg de adsorvente em 100 mL de solucdo com
concentracdo de 300 mg L™ de adsorbato, os quais foram mantidos sob agitag&o
de 200 rpm, durante 4 horas, a temperatura ambiente (25+2°C) e, apds esse
periodo, filtrados. A determinacdo da concentracdao de equilibrio foi realizada
em um espectrofotémetro UV-visivel (Secoman, Uviline 9400) a 665 nm.

A quantidade de adsorbato (mg) adsorvida por grama de adsorvente no
equilibrio g, (Mg g™) foi calculada pela Equagéo 1.

Qoq = Lo=Cea)V 1)

m

em que C, (mg L™) é a concentragio inicial do adsorbato, Ce, (mg L) € a
concentracdo do adsorbato no equilibrio, V (mL) é o volume de solucdo de

adsorbato e m (g) é a massa de adsorvente.
2.7 Indice de lodo

O indice de iodo (mg g™) é a quantidade em mg de iodo adsorvido por
grama de carvdo ativado numa solucdo aquosa.
Preparou-se uma solucdo mista de I,/I" contendo 1,0x10° mol L de

iodo e 3,6x10° mol L™ de iodeto. A solugéo preparada foi titulada com solugio
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de tiossulfato de sodio (Na,S,05) 5,0x10° mol L™ utilizando-se amido como
indicador.

Para esse procedimento foram utilizados carvfes com granulometria de
200 mesh. Foram colocados 10 mg de carvéo ativado em 100 mL se solucgéo de
I,/I" durante 4 h de agitacdo a 175 rpm. Apos esse periodo, a solucéo foi filtrada
e uma aliquota de 20 mL foi titulada com solucéo de tiossulfato de sodio para
determinag&o da concentragdo final da solucéo.

Finalmente calculou-se a quantidade adsorvida pelo carvdo de acordo

com a Equacgdo 2:

_(Ci-Cp.V

Mca

IN

2)

em que IN é o indice de iodo (mg g™), C; é a concentracdo inicial (mol L™) da
solucdo de iodo, C; é a concentracdo final (mol L™) de solucdo de iodo, V é o
volume de solucdo de iodo (100 mL) e mca € a massa (g) do carvdo ativado

utilizado.
2.8 Adsorcéo de Cr*®

Os carvdes ativados obtidos foram testados para adsorcdo de Cr*°,
utilizando-se 10 mg de adsorvente em 100 mL de uma solucdo 70 mg L™ do
adsorbato em pH 6. Essa mistura foi mantida sob agitacdo de 200 rpm, durante 4
horas, a temperatura ambiente (25+2°C). Ap0s esse periodo, o material foi
filtrado. Retirou-se uma aliquota de 0,4 mL do filtrado, colocou-se em baldo
volumétrico de 50 mL e completou-se o volume com &gua destilada. Preparou-se
uma solugdo complexante dissolvendo-se 0,04 g de difenilcarbazida em uma
mistura de 80 mL de solucdo de H,SO, 2,0 mol L™ e 20 mL de etanol (95%). A
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solugcdo contendo o adsorbato foram adicionados 3,5 mL da solugdo
complexante e deixados em repouso por 5 minutos para total reacdo da solucéo,
até atingir uma coloracdo rosa. A determinacdo da concentragdo de equilibrio foi
realizada em um espectrofotbmetro UV-visivel (Secoman, Uviline 9400)
utilizando o comprimento de onda de 540 nm.

A quantidade de adsorbato adsorvida pelo adsorvente no equilibrio - geq

(mg g™) foi calculada conforme a Equacdo 1.
2.9 Adsorcao de &cido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D)

Para o teste de adsorcdo do acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D), este
trabalho baseou-se no experimento realizado por Hameed, Salman e Ahmad
(2009) e Njoku et al. (2015). Foram adicionados 10 mg de carvdo ativado em
100 mL de uma solugdo 200 mg L™ de 2,4 D, que foram deixados sob agitacdo
de 200 rpm por 8 h. Apos esse periodo o material foi filtrado. A determinacédo da
concentracdo no equilibrio foi realizada em um espectrofotémetro UV-visivel
(Secoman, Uviline 9400) em comprimento de onda de 284 nm. A quantidade de
adsorbato adsorvida por unidade de massa do adsorvente - Qe (mg g™) foi

calculada conforme a Equagéo 1.
2.10  Analises estatisticas
2.10.1 Avaliagéo do experimento

Para analise estatistica, o delineamento experimental utilizado foi o
inteiramente casualizado (DIC), disposto em esquema fatorial do tipo 2x3x3
(piagavas, pré-tratamentos e tipos de ativacdo), com trés repeti¢fes. Para as
comparagdes multiplas, foi utilizado o teste de Tukey em nivel de 5% de
significancia. Caso as interacdes sejam significativas, indicando a existéncia de
dependéncia entre os fatores, serd realizado seu desdobramento e avaliagdo de
um efeito dentro do outro. Todas as andlises estatisticas foram realizadas
utilizando-se o software R 2.11.0 (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2008).
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2.10.2 Analise de Componentes Principais

A Anélise de Componentes Principais (PCA, do inglés, Principal
Component Analysis) é uma ferramenta estatistica multivariada que permite
extrair, de um determinado conjunto de dados informagdes relevantes para o seu
entendimento. A PCA gera dois novos conjuntos de dados chamados de escores
e pesos, 0s quais trazem, respectivamente, informacdes sobre as amostras e as
variaveis. A interpretacdo dos dados gerados na PCA é facilitada por meio da
andlise gréfica. Os graficos apresentam informacdes que expressam as inter-
relacbes que podem existir entre as amostras e as varidveis, facilitando a
interpretacdo multivariada de todo o conjunto de dados (CORREIA;
FERREIRA, 2007; MATOS et al., 2003; NUNES, 2011).

Os dados obtidos dos extratos foram analisados pela Analise dos
Componentes Principais. Uma matriz m x n (em que m é o nimero de amostras
e n é o nimero de variaveis) foi utilizada na PCA. Para cada tipo de ativacao,
uma matriz foi construida, utilizando os diferentes tipos de carvdo, totalizando 6
amostras por matriz (CA-PA-IN; CA-PA-COR; CA-PA-SE; CA-PB-IN; CA-
PB-COR; CA-PB-SE), com as seguintes variaveis: Adsorcdo de azul de
metileno (AM); Cromo (Cr*®); 4cido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D) e indice de
iodo (I;). Os dados foram autoescalados e a PCA foi executada. As rotinas da
PCA foram realizadas no software Chemoface (NUNES et al., 2012).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 encontra-se o resumo da andlise de variancia dos trés
fatores analisados (piacavas, pré-tratamentos e tipos de ativacdo) para azul de
metileno (AM), Indice de lodo (I,), Cromo (Cr'®) e 4cido 24
diclorofenoxiacético (2,4 D).

Tabela 2 - Resumo da analise de variancia para azul de metileno (AM), indice
de lodo (IN), Cromo (Cr*®) e 4cido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D)

Quadrado médio

FV GL »
AM IN Cr 2,4D
Piacavas (P) 1 13005* 12591* 1733* 1690*
Tratamentos (T) 2 12053* 20269* 220* 11214*
Ativacao (A) 2  164635* 1424119* 240* 1237628*
PXT 2 939* 1862* 533* 13768*
PXA 2 4820* 16938* 333* 4790*
TXA 4 2310* 23291* 519* 5858*
PXTXxA 4 620* 5885* 965* 12436*
Residuo 36 61* 157* 1* 38*
CV (%) 4,92 1,26 2,18 1,86

*Significativo, pelo teste F, a 5% de probabilidade; CV (%): Coeficiente de
variacdo.

A analise de variancia mostrou que houve interacdo significativa nos trés
fatores, ou seja, houve dependéncia entres os fatores analisados para todas as
caracteristicas. Interacdo significativa indica que existe dependéncia entre 0s
fatores e que se deve fazer o seu desdobramento e avaliacdo de um efeito dentro
do outro.
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3.1 Testes de adsorc¢ao
3.1.1 Azul de metileno

Na Tabela 3 observa-se a quantidade de azul de metileno adsorvida
pelos carvdes ativados, com os diferentes tratamentos e tipos de ativacdo para as
duas espécies de piacava. Os carvdes ativados pelo processo quimico obtiveram
maiores capacidades de adsorcdo quando comparados aos carvles ativados

fisicamente.

Tabela 3 - Valores médios e teste de comparagdo maltipla das interagdes nos
diferentes tratamentos e tipos de ativacdo para cada espécie de
piacava, na adsor¢do de azul de metileno pelos carvdes ativados

(CAs)
Carvoes Tipo de ativagéo
ativados Piacavas Tratamentos co, Vapor H,0 KOH
(CA) x -1
Adsorc¢éo ge, (Mg g™)
CA-PA-IN in natura 9% b B 99¢cB 237c A
CA-PA- A .
COR mazonia | -~ rona 95bC 117bB 298 b A
CA-PA-SE Sem extrativos 114aC 150aB 365a A
CA-PB-IN in natura 57bC 115bB 209b A
CA-PB-COR| Bahia |Corona 77aC 116 b B 224 b A
CA-PB-SE Sem extrativos 83aC 137aB 272a A

Médias seguidas de mesmas letras minusculas, nas colunas, e mailsculas, nas linhas, néo
diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de significancia.

Os CAs obtiveram uma adsorcdo relativamente baixa, porque ndo
atingiram o equilibrio na adsorcdo. Isso deve ter ocorrido pelo fato do tempo 4 h,
sob agitacdo, ser insuficiente para proporcionar a capacidade de adsor¢cdo em
equilibrio. Segundo Nam et al. (2014), se a dosagem e tempo de contato do
adsorvente com a solucdo poluida forem aumentados, a remocdo de

micropoluentes pode ser maior.
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Para a piacava da Amaz6nia, o CA-PA-SE ativado com KOH, preparado
com a fibra de piagava sem extrativos, possui maior g, que os demais carvoes
produzidos. Na ativagdo com CO, o CA-PA-COR e CA-PA-IN ndo diferem,
sendo estes os carvdes com menor adsorcdo de azul de metileno, juntamente
com o CA-PA-IN ativado com vapor H,O.

Para a piagava da Bahia, 0 CA-PB-SE ativado com KOH, preparado
com a fibra de piagava sem extrativos, também, possui maior geq que 0s demais
carvdes produzidos para a espécie da Bahia. Os CA-PB-COR, na ativacdo com
vapor de H,O e com KOH, néo foram diferentes do CA-PB-IN, que indica que,
nesse caso, 0 tratamento Corona néo influenciou nas caracteristicas de adsorgédo
de azul de metileno. Porém, na ativagdo com CO, o CA-PB-COR e o CA-PB-
SE foram semelhantes, estatisticamente, ou seja, houve influéncia do tratamento
Corona nesse tipo de ativagao.

A variacdo e a compara¢do multipla das médias de adsorcdo de azul de
metileno entre as espécies, dentro de cada grupo de tratamento e tipo ativacao,

séo observadas na Figura 1.
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Figura 1. Quantidade de azul de metileno (mg) adsorvida por grama de carvéo
ativado no equilibrio (geq). 10 mg de CA, 100 mL de solugéo de azul de metileno
300 mg L™, 200 rpm ,4 h, 25°C.

[
>
[

Adsorgéo g, (mg g™)
(o)
[—]
[}

Nas ativagdes com CO, e com KOH, a piacava da Amaz0nia apresentou
maior adsorcdo em relacdo a piacava da Bahia em todos os tratamentos. Na
ativacdo com vapor de H,O com as fibras in natura, a piagava da Bahia
apresentou maior adsorcdo em relacdo a piacava da Amazbnia, porém, nos
tratamentos Corona e sem extrativos, ndo houve diferenga entre as espécies.

Diversos estudos relataram a aplicacdo de carvéo ativado para remocéo
de azul de metileno de meios aquosos (REZA; HMARUZZAMAN, 2015).
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Ahamed (2016), reportando outros autores, afirma que a alta capacidade de
adsorcdo de corantes por carvoes ativados pode ser obtida por modificagdo no

material precursor.
3.1.2 indice de lodo

Na Tabela 4 estdo descritos os valores de indice de iodo para todos os

carvdes ativados preparados.

Tabela 4 - Valores médios e teste de comparagdo mdaltipla das interagdes nos
diferentes tratamentos e tipos de ativagdo para cada espécie de
piacava, para o indice de iodo dos carvdes ativados (CAS)

. Ativacdo
CarvGes ) Vapor
ativados Piacavas Tratamentos Co, H,0 KOH
(CA)
indice de iodo (mg g%)

CA-PA-IN in natura 707cC 847cB 1326 b A
CA-PA- Amazdnia
COR Corona 736bC 965b B 1380a A
CA-PA-SE Sem extrativos 785aC  993aB 1347 b A
CA-PB-IN in natura 721bC  842cB 1291a A
CA-PB- Bahia
COR Corona 743bC  928bB 1308 a A
CA-PB-SE Sem extrativos 788aC 1040aB  1150b A

Médias seguidas de mesma letras mindsculas, nas colunas, e maitsculas, nas linhas, ndo
diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de significancia.

Avaliando os CAs de piacava da Amazbnia, observa-se que, nas
ativagbes fisicas (CO, e Vapor H,0), os materiais obtidos de fibras sem
extrativos foram os que apresentaram maiores indices, seguidos dos CAs obtidos
de fibras tratadas com Corona e sem tratamentos. Na ativacdo com KOH, a
remogdo de extrativos ndo afetou na adsorcdo desse composto, pois seu indice

de iodo foi, estatisticamente, semelhante ao carvao obtido com o material sem
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tratamento. Ja o CA obtido de material pré-tratado com Corona obteve o maior
indice de iodo.

Para a piacava da Bahia, ativada quimicamente com KOH, a remocao de
extrativos ndo proporcionou melhor adsorcdo de iodo em relagcdo aos CAs
ativados, oriundos de fibras in natura e com tratamento Corona, sendo estes dois
altimos semelhantes estatisticamente. Dentro da ativagdo com CO, e Vapor de
H,0, a remocéo dos extrativos influenciou na adsorcéo das moléculas de iodo.

Os carvles ativados quimicamente obtiveram maiores indices de iodos
que os ativados fisicamente, independentes dos pré-tratamentos e das espécies
de piacava.

Para o indice de iodo entre as espécies, dentro de cada grupo de
tratamento e tipo ativacdo, Figura 2, verificou-se que, para ativacdo com CO,,
independente dos tratamentos, as espécies ndo influenciaram, ou seja, elas foram
semelhantes estatisticamente.

Para carv0es ativados com vapor de H,O sem tratamentos (in natura), as
espécies nao influenciaram, porém, no tratamento Corona e remocdo de
extrativos, 0s CAs de piacava da Bahia obtiveram maiores indices de iodo que
0s CAs obtidos de piacava da Amazonia.

Na ativacdo com KOH e independente dos tratamentos, os CAs obtidos
de piacava da Amazo6nia foram o0s que tiveram maiores indices de iodo em
relacdo aos obtidos de piagava da Bahia. Além disso, considerando as anélises
estatisticas na Tabela 4 e Figura 2, é possivel afirmar que o CA-PA-COR

ativado com KOH foi o carvao que obteve maior indice de iodo.
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Figura 2. Indice de iodo (mg g™) dos carvdes ativados. 10 mg de CA, 100 mL de
solucéo de I/, 175 rpm, 4 h, 25°C.

Adsorventes com alto indice de iodo tém melhor desempenho na
remogdo de contaminantes de tamanho pequenos, ou seja, até 2 nm, sendo este
um parametro fundamental utilizado para caracterizar carvéo ativado (ITODO et
al., 2010). A adsorcao de moléculas de iodo indica o nivel de ativacdo e area de
superficie disponivel para microporos (KOSEOGLU; AKMIL-BASAR, 2015).
Os valores encontrados sdo comparavéis com outros carvOes ativados
preparados a partir de diferentes precursores, os valores frequentemente
relatados estdo entre 500 e 1200 mg g™ (ITODO et al., 2010).
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O indice de iodo elevado, principalmente o dos carvGes ativados com
KOH, indica que as fibras de piacava sdo precursores eficientes para a

preparacdo de carvao ativado com alto volume de microporos.
3.1.3 Cromo (IV) - Cr*®

Os valores médios da quantidade de Cr*® adsorvida pelos carvdes

ativados produzidos estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores médios e teste de comparacdo multipla para as interages nos
diferentes tratamentos e tipos de ativacdo para cada espécie de
piacava, na adsorcdo de Cr*° pelos CAs

Carvoes Ativacdo
ativados Piacavas Tratamentos co, Vapor H,O KOH
(CA)
AdSOrcao geq (Mg g)

CA-PA-IN in natura 63aA 49aC 61aB
CA-PA- Amazonia
COR Corona 32cC 35¢cB 56b A
CA-PA-SE Sem extrativos 60b A 39bB 34cC
CA-PB-IN in natura 47bB 75aA 48bB
CA-PB- Bahia
COR Corona 66 aB 38cC 73aA
CA-PB-SE Sem extrativos 47bC 65b B 72aA

Médias seguidas de mesmas letras minusculas, nas colunas, e maidsculas, nas linhas, ndo
diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de significancia.

O CAs-PA-IN foram os que obteveram maiores valores de adsor¢éo de
Cr*® e a ativagdo com CO, foi a mais efetiva para os CAs in natura e sem
extrativos.

O CA-PB-COR apresentou maior adsor¢do quando ativado com CO, e 0
CA-PB-IN quando ativado com vapor de H,O. Na ativagdo com KOH, o CA-
PB-COR e CA-PB-SE foram os que apresentaram maiores adsor¢fes. Os CAs

ativados quimicamente foram os que tiveram maiores valores nos tratamentos
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Corona, enquanto para os CAs in natura a ativagdo com vapor de H,O gerou
adsorventes de Cr*® mais efetivos.

Observa-se, na Figura 3, as concentracdes de equilibrio de Cr*® para os
carvles ativados produzidos, em que se podem avaliar as diferencas entres

espécies para cada tipo de ativacdo e pré-tratamento.
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*Valores, dentro de cada grupo, diferem entre si estatisticamente pelo teste Tukey a 5%
de significancia
Figura 3. Quantidade de Cr*® (mg) adsorvida por grama de carvdo ativado no
equilibrio (geg),10 mg de CA, 100 mL de solugéo de Cr*® 70 mg L™, agitagéo de
200 rpm, 4 h, 25°C, pH=6.

Para a ativagdo com CO, somente no tratamento com Corona os CAs de
piacava da Bahia obtiveram maiores adsor¢es em relacdo aos CAs de piagava

da Amazénia. Na ativacdo com vapor de H,O, em todos os pré-tratamentos, 0s
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CAs de piacava da Amazonia adsorveram menos Cr*® que os CAs de piagava da
Bahia. Na ativacdo com KOH, os CAs da piacava da Bahia, nos tratamentos
Corona e sem extrativos, adsorveram mais Cr*® que os CAs de piacava da
Amazbnia, porém, entre os CAs de fibras sem tratamentos (in natura), os
obtidos de piacava da Amazonia obtiveram maior adsorcdo de Cr*® em relagéo
aos obtidos de piagava da Bahia.

Na adsorcdo do Cr'®, os CAs obtidos de fibras de piacava, com 0s
diferentes pré-tratamentos e tipos de ativacdo, apresentaram grande diferengas
de adsorcdo, isso pode ser uma evidéncia que os CAs apresentam quimica de
superficie e pHs diferentes.

A faixa de pH ideal, para maximizar a capacidade de adsorc¢éo de cromo,
esta entre 6 e 7, isto esta relacionado com a compensacao entre 0 aumento de
ionizagdo do Cr*® , favorecida por pH mais elevado e mais baixa competicio
com ions OH’, favorecidas pelo menor pH (DI NATALE, et al., 2015). Assim,
os grupos funcionais (&cido-base), presentes nas superficies de cada carvao,
também, podem influenciar na adsorcdo de Cr*®. Liu et al. (2014) verificaram
que, apds o bloqueio dos grupos carboxilicos (-COOH) e hidroxilicos (-OH), a
eficiéncia de remocgdo do Cr*® e Cr total pelos carvées ativados aumentou,
indicando a importancia da atracao eletrostatica na remocéo Cr*®.

Yang, Yu e Chen (2015), estudando a adsorcdo de cromo (IV) com
carvles ativados a partir de sementes, encontraram capacidade maxima de
adsorcao de 35 mg g™ em solugdo com pH 3. A remogéo do Cr*® é influenciada
de forma significativa pelo pH da solucdo e pela temperatura (BARKAT et al.,
2009; DI NATALE et al., 2015; LIU et al., 2014).

Valores de adsorcdo descritos na literatura para diferentes adsorventes
variam entre 3 e 170 mg g™ conforme citado por Yang, Yu e Chen (2015).

Portanto, os CAs obtidos pelas fibras de piacava mostraram maior ou
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equiparavel capacidade de adsor¢do em relacdo a outros CAs encontrados na

literatura.
3.1.4 Acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D)

Os valores médios de adsor¢éo (qe,) para o pesticida 2,4 D podem ser
observados na Tabela 6, na qual é possivel verificar as diferengas estatitiscas
entres os CAs para cada pré-tratamento e tipo de ativacdo para cada espécie de

piacava.

Tabela 6 - VValores médios e teste de comparacdo maltipla para as interacoes
nos diferentes tratamentos e tipos de ativagdo para cada espécie de
piagava, na adsorcéo de 2,4 D pelos CAs

Carvoes Alivagao
ativados Piacavas Tratamentos co, Vapor H,O KOH
(CA)
Adsorcao Q. (Mg g™)

CA-PA-IN in natura 91aC 414 aB 635b A
CA-PA- Amazodnia
COR 20N 1 corona 16¢cC 304cB 560 ¢ A
CA-PA-SE Sem extrativos 69bC 316bB 647 a A
CA-PB-IN in natura 84bC 342aB 608 b A
CA-PB- Bahia
COR Corona 64cC 302cB 670a A
CA-PB-SE Sem extrativos 104aC 323bB 454 ¢ A

Médias seguidas de mesmas letras minusculas, nas colunas, e maidsculas, nas linhas, ndo
diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de significancia.

Os carvies CA-PA-IN ativado com CO, e com vapor de H,O obtiveram
maiores valores medios de adsor¢éo (geq) de 2,4 D em relagdo aos materiais pré-
tratados. As ativagtes com vapor de H,O e KOH motraram-se mais efetivos na
adsorcdo. O CA-PB-COR ativado com KOH, o CA-PB-IN ativado com vapor de

H,O e o CA-PB-SE ativado com CO, foram os CAs com maiores valores de
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adsorcdo para a piagava da Bahia, avaliando as colunas tratamentos dentro de
cada tipo de ativagdo para a piagava.

Entre os carvdes ativados pelo processo fisico, os ativados com vapor de
H,O foram melhores quando comparados com os ativados com CO,, enguanto
0s ativados com KOH adsorveram mais que os ativados com CO, e H,O para
piacava da Amazonia e da Bahia. A comparacdo dos valores de adsor¢éo de 2,4
D, para os carvies ativados de PA e PB, para as diferentes ativacdes e pre-

tratamentos, pode ser observada na Figura 4.
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*Valores, dentro de cada grupo, diferem entre si estatisticamente pelo teste Tukey a 5%
de significancia.
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5% de significancia.

Figura 4. Quantidade de 2,4 D (mg) adsorvida por grama de carvdo ativado no
equilibrio (qeq),10 mg de CA, 100 mL de solugéo de 2,4 D 200 mg L™, agitagdo
de 200 rpm, 8 h, 25°C. pelos diferentes carvdes ativados, pH=6.
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Na ativagcdo com CO,, ndo houve diferengas entres CA-PA-IN e CA-PB-
IN, enquanto nos outros tratamentos os CAs de piacava da Bahia foram
melhores que os CAs de piacava da Amazénia. Na ativacdo com vapor de H,O
somente para as fibras in natura, houve diferenca estatistica, sendo 0 CA-PA-IN
melhor que CA-PB-IN na adsorcédo de 2,4 D. O CA-PB-COR adsorveu mais que
0 CA-PA-COR na ativagdo com KOH, para os CAs in natura e sem extrativos
o0s obtidos de piagava da Amazonia foram melhores em relacdo aos obtidos de
piacava da Bahia. O CA-PB-COR ativado com KOH foi o melhor adsorvente
para 2,4 D (Tabela 5 e Figura 4).

O presente estudo demonstra que o CAs, preparados a partir de fibras de
piacavas com os diferentes pré-tratamentos e diferentes processos de ativagéo,
podem ser usados como adsorvente para a remocdo de 2,4-D a partir de solucdes
aquosas. Sendo os ativados com KOH os mais indicados, seguidos dos ativados
com vapor de H,0.

Hameed, Salman e Ahmad (2009) encontraram capacidade de adsor¢éo
em equilibrio de (157,46 mg g™*) para a concentracdo inicial de 200 mg L™ de
2,4-D, com carvdes ativados oriundos de “date stones” e ativados quimicamente
com KOH com uma razéo de impregnacdo de 1:3 (Precursor:KOH, em peso).
Njoku e Hameed (2011) prepararam carves ativados a partir de espiga de milho
por ativagdo quimica com H3PO,, razdo de impregnacdo de 1:1 em massa e
verificaram que capacidade de adsorcdo em equilibrio foi de 173 mg g™ de 2,4-
D, na concentragdo inicial de 200 mg L™ e em temperatura controlada de 30°C.
Njoku et al. (2015), estudando a capacidade de adsor¢do em equilibrio da
solugdo 2,4 D, concentragdo inicial de 200 mg Lle em temperatura de 30°C,
por carvoes ativados obtidos de “fruit bunch” e ativados com H3PO,, razéo de
impregnagdo de 1:1 em massa, encontraram uma capacidade de adsor¢do em

equilibrio de 162 mg g™


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479715000705#bib29
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Os carvdes ativados produzidos a partir de fibras de piagava tém alta
capacidade de adsorcdo para alguns compostos como: compostos organicos
(azul de metileno, fenol e vermelho reativo) e fons metélicos (Cr*°, Cu*? e Zn*
%), na maioria das vezes melhor que o carvdo ativado comercial (AVELAR et al.,
2010).

Segundo Maneerung et al. (2016), a area superficial do carvdo ativado
aumenta, conforme a temperatura e o agente de ativagdo e o grau de grafitizacdo
dos CAs, preparados a partir de ativacdo com vapor de H,O, é mais elevada que
0s preparados a partir da ativagdo com CO, o que pode influenciar no processo
de adsorcéo dos diferentes compostos.

A adsorcéo de azul de metileno, iodo e 2,4 D seguem a mesma tendéncia
para 0s CAs, CO,<vapor de H,0< KOH, exceto para a adsor¢do de Cr* ®,

mostrando que o mecanismo de adsorgdo para esse composto € diferente.

3.2 Andlise de componentes principais (PCA) dos resultados para cada tipo
de ativacdo

3.2.1 Ativacéo com CO,

Na PCA dos dados obtidos para ativagdo com CO, foi possivel descrever
72,55% da variéncia total usando 2 componentes principais (PC1 37,63% + PC2
34,92%) (Figura 5).

Os scores representam os tratamentos (pontos) e 0s pesos representam as
variaveis (vetores). Os pontos proximos indicam que o0s tratamentos s&o
similares e quanto maior o vetor maior a influéncia dos compostos para
diferenciar os tratamentos.

Observa-se, na Figura 5, que o CA-PB-SE se diferencia pelo vetor da
variavel 1,, 0 que indica, nesse caso, que obteve alta adsor¢do para este
composto. O CA-PA-IN e o0 CA-PB-COR séo distintos dos outros CAs pelo fato
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de terem menores valores de adsor¢do de para 2,4 D, isto pode ser confirmado

observando a (Tabela 5).
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CA: Carvdo Ativado; PA: Piacava Amazdnia; PB: Piacava da Bahia; IN: in natura;

COR: Corona; SE: sem extrativos.
AM: Azul de metileno; Cr*®: Cromo (VI); 2,4 D; 4cido 2,4 diclorofenoxiacético; I,:

indice de iodo.

Figura 5. PCA dos carvdes ativados com CO..

3.2.2 Ativacdo com vapor H,O

Na PCA dos dados obtidos para ativagdo com H,O, foi possivel
descrever 84,99% da variancia total, usando 2 componentes principais (PC1l

60,71% + PC2 24,28%) (Figura 6).
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Figura 6. PCA dos carvdes ativados com H,O.

Observa-se que os CAs com os tratamentos Coronas sdo parecidos e
apresentam menores valores para todas as variaveis, independente das espécies.
O CA-PA-IN diferencia-se pelo fato de ter melhor adsorcéo de 2,4 D em relacéo
aos outros CAs; o CA-PB-IN obteve maior adsorcéo de Cr*®; CA-PB-SE obteve
maior adsorcdo de azul de metileno; e o CA-PA-SE se diferenciou por

apresentar alto indice de iodo dentro da ativacdo com vapor de H,O.
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3.2.3 Ativacdo com KOH

Na PCA dos dados obtidos para ativagdo com KOH foi possivel
descrever 86,13 % da variancia total usando 2 componentes principais (PC1

55,59% + PC2 30,54%) (Figura, 7).

Al

o oH-PB-SE o CA-PASSE

0.5t

o CA-PACOR

PC2 (30.54%)
[}

CA-PBE-IM
o

057
o CA-PAN

24D

. CA-PB-COR

-1 05 0 05 1
PCT (55.59%)

CA: Carvdo Ativado; PA: Piacava Amazbnia; PB: Piagava da Bahia; IN: in natura;
COR: Corona; SE: sem extrativos.
AM: Azul de metileno; Cr*®: Cromo (VI); 2,4 D; 4cido 2,4 diclorofenoxiacético; I,:

indice de iodo.
Figura 7. PCA dos carvdes ativados com KOH.

Os tratamentos CA-PA-IN, CA-PB-IN e CA-PB-COR estdo agrupados,

isto pelo fato destes tratamentos serem influenciados pelas varidveis de 2,4 D e
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Cr*®; O CA-PA-COR caracterizou-se por apresentar maior indice de iodo dentro
da ativacdo com vapor KOH; o CA-PA-SE apresentou maiores valores de
adsorcdo para azul de metileno; e o CA-PB-SE se diferencia, principalmente,

por ter menor adsor¢édo de 2,4 D.
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4 CONCLUSAO

Os carv0es ativados foram preparados a partir de fibras de piacava da
Amazodnia e da Bahia por ativacéo fisica (CO, e vapor H,0) e quimica com KOH
mostrando potencial para utilizacdo como adsorventes.

Verificou-se que o tipo de fibra, pré-tratamentos das fibras e o tipo de
ativacdo influenciam no processo de adsor¢do dos compostos pelos CAs. Foi
evidenciado que os carvdes ativados com KOH apresentaram melhores
adsorcBes, na maioria dos testes realizados, exceto para adsorcéo Cr'*S, Entre os
carvles ativados fisicamente, os ativados com vapor de H,O apresentaram
maiores adsor¢des em relagdo aos ativados com CO, para a maioria dos
COmpostos.

Os CAs produzidos com fibras sem extrativos tendem a apresentar maior
capacidade de adsorcdo. Os CAs de piacava da Amazbnia apresentaram
melhores capacidades de adsorcdo para azul de metileno em relacdo aos
produzidos com piacava da Bahia. Os CAs de piacava da Bahia apresentaram,

em geral, maiores valores de adsorcao para o cromo que o da Amazonia.
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CONCLUSAO GERAL

As fibras piagavas apresentaram potencial para serem utilizadas como
precursores na producdo de carvoes ativados. Os pré-tratamentos nas fibras antes
do processo de ativacdo alteraram as propriedades dos carvdes ativados. A
remocao dos extrativos das fibras foi o pré-tratamento que proporcionou carvoes
ativados com melhores propriedades. De um modo geral, os CAs obtidos de
piacava da Amazoénia tenderam a apresentar propriedades melhores que o CAs
de piacava da Bahia. Observou-se, com os testes realizados, que as fibras
ativadas pelo processo quimico foram mais eficazes na adsor¢do em relacdo aos
obtidos pelo processo fisico.

Estudos devem ser realizados visando a outras formas de pré-
tratamentos no material precursor, aperfeicoamento e modificacdo de parametros
nas técnicas de pré-tratamentos e otimizacdo das variaveis no processo de
ativacdo para producdo de carvles ativados eficientes e economicamente

viaveis.



