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Carvao ativado preparado na propor¢ao em massa de 1 de
casca, 0,5 de sal de ferro e 0,5 de sal de zinco, ativado
por 3 horas, a 500°C.

Carvao ativado preparado na propor¢do em massa de 1 de
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RESUMO

PEREIRA, Elaine Inacio. Produgdo de carvéo ativado a partir de diferentes
precursores utilizando FeCl; como agente ativante. 2010. 72 p. Dissertacdo
(Mestrado em Agroquimica) — Universidade Federal de Lavras, Lavras.”

Para a obtencdo de carvido ativado a partir da casca de café foi utilizado o
sal cloreto férrico como agente ativante. A fim de determinar as melhores
condigdes de obtencao dos materiais, foram preparados carvoes em diferentes
temperaturas de ativagdo, diferentes proporgdes em massa de casca de café e sal
de ferro e também em diferentes tempos de ativagdo. Os materiais carbonaceos
obtidos ap6s o processo de ativagdo apresentaram elevada area superficial
especifica (BET) e poros muitos pequenos (ultramicroporos). O melhor material
foi aquele preparado a 280°C, na propor¢do 1:1 em massa de casca de café e
cloreto férrico e ativado por 3 horas. O material obtido nessas condigdes
apresenta area superficial especifica de 965 m* g'. Um importante fato, no uso
do FeCl; como agente ativante, foi que o processo de ativagdo ocorreu a 280°C,
temperatura bem menor que as comumente empregadas nas ativacdes quimicas
ou fisicas descritas na literatura. Foi avaliada também a combinacdo do sal de
zinco ¢ do sal de ferro em diferentes proporgdes na obtengdo de carvao ativado.
A proporgao de 1:1:0,5 de casca de café , FeCl; e ZnCl, permitiu a obtengdo de
carvdo ativado de maior area superficial especifica (1.770 m* g") e maior
capacidade de remocdo de azul de metileno (500 mg g'). Também foi testada a
ativagdo de outros dois materiais organicos, a casca de coco de dendé e a
serragem da madeira de pinus, utilizando como ativantes independentes o sal de
ferro e o sal de zinco. Os carvdes que apresentaram maior area superficial
especifica e maior capacidade de adsor¢do de azul de metileno foram aqueles
ativados com cloreto de zinco. O carvao ativado preparado a partir da casca de
coco apresentou area superficial de 1.474 m® g”' e a capacidade de remocio de
azul de metileno de 167 mg g™ Ja o carvéo ativado obtido da madeira de pinus
foi caracterizado com uma 4rea superficial de 1.874 m* g e capacidade de
remogio de azul de metileno de 410 mg g™

*Comité orientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (orientador), Mario César
Guerreiro — UFLA
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ABSTRACT

PEREIRA, Elaine Inicio. Production of activated carbon from different
precursors using FeCl; as an activator agent. 2010. 72 p. Dissertation (Master
in Agrochemistry) — Universidade Federal de Lavras, Lavras.”

To obtain activated carbon from coffee husk was used ferric chloride salt
as an activating agent. In order to determine the best conditions for obtaining the
materials were prepared carbons at different temperatures of activation, different
proportions by weight of coffee husk and iron salt and also at different times of
activation. The carbonaceous materials obtained after the activation process have
high specific surface area (BET), and many small pores (ultra-micropores) is the
best material that prepared at 280 °C, 1:1 mass of coffee husk and ferric chloride
and activated for 3 hours. The material obtained under these conditions has a
specific surface area of 965 m* g"'. An important fact, the use of FeCl; as an
activating agent, was that the activation process occurred at 280 °C,
temperatures much lower than those commonly used in chemical or physical
activation described in the literature. We also evaluate the combination of zinc
salt and iron salt in different proportions to obtain activated carbon. The
proportion of 1:1:0.5 of coffee husk, FeCl; and ZnCl, permitted to produce
activated carbon of greater specific surface area (1770 m® g') and greater
capacity for removal of methylene blue (500 mg g'). We also tested the
activation of two other organic materials, the coconut shell, and from sawdust of
pine, using as independent activating the iron salt and the salt of zinc. The
carbons that had higher specific surface area and higher adsorption capacity of
methylene blue were those activated with zinc chloride. The activated carbon
prepared from coconut shell showed a surface area of 1474 m? g and removal
capacity of methylene blue of 167 mg g”'. Since the activated carbon obtained
from sawdust of pine was characterized with a surface area of 1874 m* g”' and
removal capacity of methylene blue of 410 mg g™

*Guidance Committe: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Adviser), Mario César
Guerreiro — UFLA
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1 INTRODUCAO

Carvédo ativado (CA) é um material carbonaceo poroso que apresenta
forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreu um processamento para
aumentar a porosidade interna. O CA ¢ caracterizado por possuir elevada area
superficial, alta porosidade, caracteristicas quimicas de superficie varidveis com
elevado grau de reatividade da mesma. Os carvdes ativados sdo materiais de
grande importancia, pois se aplicam a varios processos, tais como tratamento de
agua, desodorizagdo, descoloragdo, recuperagdo de solventes, filtros de protecdo,
adsorcao e purificacdo de gases, suporte de catalisadores, etc.

Em processos de adsorcdo, o carvio ativado permite a remogdo de
diferentes poluentes, tanto na fase aquosa quanto na fase gasosa. Estudos da
utilizagdo em processos de adsor¢do para tratamento de efluentes o t€ém tornado
cada vez mais eficaz e econdmico. Mas, apesar de apresentar-se eficiente em
varios processos, o carvao ativado ainda tem sua aplicagdo em grande escala
limitada, por se tratar de um material de alto valor econémico, consequéncia da
escassez de matéria-prima e do alto custo de producdo. Uma das formas de
diminuir seu custo é buscar materiais precursores alternativos e estudar métodos
que diminuam o consumo de energia durante o processo de produgdo.

Nos tltimos anos, devido ao desenvolvimento da agroindustria, a grande
quantidade de residuos gerados no setor ¢ motivo de preocupagdo com o meio
ambiente. Um dos produtos agricolas brasileiros geradores de grande carga
poluidora é o café, ndo s6 pela grande producdo anual, mas também pela
pequena fragdo do fruto que ¢ utilizada como produto final, sendo uma grande
parte dele desprezada.

No contexto apresentado, o presente trabalho teve como principais

objetivos, os seguintes:



(1) produzir carvdes ativados utilizando a casca de café como precursor e
cloreto férrico como agente ativante alternativo, em diferentes temperaturas,
diferentes propor¢des de casca/agente ativante e, ainda, diferentes tempos;

(i1) produzir carvdes ativados utilizando a casca de café como precursor
¢ uma mistura, em diferentes proporgdes, de sal de ferro e sal de zinco como
ativante;

(i) testar as melhores condi¢cdes de ativagdo com sal de ferro
encontradas no item (i), utilizando como material precursor a casca de coco ¢ a
madeira de pinus;

(iv) testar os carvoes como adsorventes de poluentes em meio aquoso,

empregando o corante organico azul de metileno como molécula modelo.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carvéo ativado

A utilizacdo de carvao remete a tempos remotos, sendo impossivel
determinar exatamente sua origem. Antes de utilizar o que chamamos hoje de
carvao ativado (que tem uma estrutura porosa altamente desenvolvida), carvao
vegetal, carvdo ou simplesmente uma parte desvolatilizada de materiais
carbonaceos, ja era utilizado como adsorvente (Bandosz, 2006).

Carvao ativado (CA) € um material carbonaceo poroso que apresenta
forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreu processamento para aumentar a
porosidade interna. Uma vez ativado, o carvdo apresenta porosidade interna
comparavel a de uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e assim
sucessivamente. A maioria dos autores define que a estrutura de um carvao
ativado pode ser representada como laminas de anéis aromaticos, com espagos
entre as mesmas, que sdo poros formados durante o processo de produgio.
Possuem pequena quantidade de heteroatomos ligados aos atomos de carbono,
como hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio, bem como varios outros
compostos, originados dos materiais utilizados em sua produgio ou gerados em sua
manufatura (Claudino, 2003; Mackay et al., 1982).

O CA ¢ caracterizado por possuir elevada area superficial, alta
porosidade, caracteristicas quimicas de superficie variaveis (presenca de
diferentes grupos funcionais, principalmente oxigenados) com elevado grau de
reatividade. Essas caracteristicas fazem do CA um material muito utilizado em
diversas aplicagdes medicinais, industriais e ambientais, como processos de
purificagdo, recuperagdo de produtos quimicos, remoc¢do de compostos

organicos e metais, suporte de catalisadores, etc. (Dias et al., 2007).



Todos os carvdes ativados contém micro, meso € macroporos em sua
estrutura, mas a propor¢do relativa entre eles varia consideravelmente,
dependendo do precursor ¢ do processo de fabricacdo utilizado. Segundo a
International Union of Pure and Applied Chemistry (TUPAC), os carv3es sdo
classificados em:

e microporosos: com poros até 20 A;
e mesoporosos: com poros de 20 a 500 A;

e macroporosos: com poros acima de 500 A.

Inseridos na classificagdo de microporos, tém-se os ultramicroporos, que sao
aqueles com didmetro menor que 10 A. A caracterizagio do tamanho dos poros
presentes nos carvoes ¢ de grande importancia, pois este ¢ um dos fatores que
determinam o desempenho e a aplicacdo desses materiais.

Segundo dados da balanga comercial, fornecidos pelo Ministério do
Desenvolvimento, Indistria € Comércio Exterior - MDIC (Figura 1), o Brasil ¢
deficitario na producdo de carvdo ativado, ou seja, a produgdo nacional €

insuficiente frente as necessidades do mercado brasileiro.
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FIGURA 1 Balanca comercial de carvio ativado. Fonte: MDIC, Aliceweb.
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S6 no ano de 2009 (Figura 1), o Brasil importou aproximadamente 8.160
toneladas e exportou 4.380 toneladas, mostrando que possui um grande mercado
consumidor que necessita de grandes quantidades de CA para suprir suas
demandas. Destaca-se ainda que o material exportado retorna ao Brasil com
qualidade superior e valor agregado, contribuindo para descontrole na balanga
comercial. Por isso, a importancia de pesquisas relacionadas a esse material, a fim
de obter carvdes mais baratos, em grande escala e também de melhor qualidade,

que possam atender tanto ao mercado nacional quanto ao internacional.

2.1.1 Processos de obtencéo de carvéo ativado

A manufatura de CA envolve, basicamente, duas etapas: a pirdlise de
materiais carbonaceos, em atmosfera inerte, ¢ a ativacdo dos produtos apds o
processo de carbonizagdo. A pirdlise, ou carbonizacdo, consiste na
decomposi¢do térmica do precursor em atmosfera inerte. E uma etapa de
preparagdo do material na qual se removem componentes volateis e ou

elementos que nao constituem diretamente o arranjo carbdnico, produzindo uma



massa carbonica fixa e uma estrutura porosa rudimentar que favorece a posterior
ativacdo. A ativac¢do consiste em submeter o material a reacdes secundarias,
visando ao aumento da area superficial. O processo de ativacdo sera, entdo,
responsavel pelo aumento do didmetro dos poros menores e desobstrucdo e
criagdo de novos poros nos materiais (Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio,
1998).

O processo de ativagdo pode ser quimico ou fisico. A ativagdo quimica
envolve a impregnagdo de agentes desidratantes, como acido fosférico (H;POy,),
hidréxido de potassio (KOH) e cloreto de zinco (ZnCl,), sobre o precursor ainda
ndo carbonizado, com posterior carbonizagdo e ativagdo. Em seguida, o
reagente quimico é removido por extragdo (reagdo com acidos no caso do ZnCl,
e neutralizagdo no caso do H;PO,), expondo a estrutura porosa do CA (Khalili

et al., 2000). As etapas descritas acima para o processo de ativagdo quimica sdo

ilustradas na Figura 2.

Etapa de Etapa de pirolise
impregnagio e ativagio

Carviio ativado

FIGURA 2 Esquema demonstrativo de como ocorre a ativagao quimica.

Na ativagdo quimica ocorre a desidratacdo do material celulosico
durante a pirdlise, que resulta na carbonizagdo e na aromatizagdo do esqueleto
carbonico, bem como na criacdo da estrutura porosa. Todos os agentes quimicos
sdo desidratantes e inibem a formagdo de alcatrao (Dabrowiski et al., 2005). O

rendimento do processo ¢ relativamente grande, podendo exceder o da ativacdo



fisica em até 30% em massa, além de gerar bom desenvolvimento da estrutura
porosa (Lozano-Castello et al., 2007).

A ativagdo fisica consiste na gaseificagdo do material previamente
carbonizado pela oxidagdo com vapor d’agua, dioxido de carbono, ar ou
qualquer mistura desses gases, em uma faixa de temperatura entre 800°C e
1.100°C. Durante a ativagdo, ocorre uma reagao entre o gas e¢ os atomos de
carbono mais reativos (insaturados), eliminando-os como CO (Wigmans, 1989).
A perda seletiva de carbono (Equagdes 1, 2 e 3) produz um alargamento da
porosidade, de forma que os microporos do material carbonizado sejam
acessiveis as substancias. Nesse caso, o volume dos poros aumenta quanto mais

se prolongue a ativacdo (Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio, 2004).

C + HO — CO +H, AH=+117 kT / mol Equagio 1
C + 2H,0 — CO, + 2H, AH =475 kI f mol Equagéo 2
C + Co,— 2CO0 AH =+1359 kT / mol Equagéo 3

Na Figura 3 ¢é apresentado um esquema de diferenciacdo entre os dois

processos de preparacao.

Ativagdo Quimica

Frecursor Atmosfera .
_ _ ftmosfera
Frecursor > | + agente ativante | Tene gen | CAMvao ativado

Ativagdo Fisica

4 Frecursor Gés 00, elou
—

Frecursar — . 5 i
carbanizado ——y Carvao atvado

FIGURA 3 Esquema diferenciando os processos de ativagdo quimica e fisica.



2.1.2 Caracteristicas quimicas superficiais

Um fator muito importante que deve ser considerado na avaliagdo de um
CA ¢ a sua superficie quimica, que tem papel fundamental na capacidade de
adsor¢do (Moreno-Pirajan, 2007). Diversos heteroatomos fazem parte dos
grupos superficiais presentes no CA, dentre os quais se destacam os grupos
oxigenados que sdo observados em maior quantidade e, portanto sdo os que
apresentam maior influéncia nas caracteristicas superficiais.

A presenga desses heteroatomos na superficie do carvao ativado pode
estar relacionada ao precursor utilizado, ao método de ativacdo ou a introducao
artificial posterior ao processo de fabricagdo. Nos planos basais da estrutura
encontram-se atomos de carbono insaturados, formando sitios que estdo
associados a altas concentragdes de pares de elétrons e exercem papel
significativo na quimissor¢ao do oxigénio. Quando as moléculas de oxigénio sdo
introduzidas na superficie de um carvio, podem ser adsorvidas fisicamente
(reversivel) ou quimicamente (irreversivel) pela superficie. A forma de ligagao
depende, geralmente, da temperatura. Se a temperatura for aumentada, a
quimissor¢do de oxigénio aumenta, as moléculas se dissociam em atomos que
reagem quimicamente com os atomos de carbono, formando os grupos de
oxigénio da superficie (Rodriguez-Reinoso & Molina-Sabio, 1998).

Os mais importantes tipos de grupos funcionais que podem estar

presentes na superficie de um CA sdo apresentados na Figura 4.



Carboxila

) OH - .
\\{\C/ Hidroxila  Carbonila

H

Eter Lactona ﬁ

Cluinona

o ]

Crormeno

FIGURA 4 Grupos funcionais que podem ser encontrados na superficie de um
carvao ativado (Bandosz, 2006).

A presencga ou a auséncia desses grupos na superficie podem ter grande
interferéncia na interacdo dos carvdes com diferentes adsorbatos, ou seja,
carvoes com a mesma area superficial, mas preparados mediante métodos
diferentes, podem apresentar caracteristicas adsorventes totalmente diferentes.

Segundo Bandosz (2006), existem dois principais efeitos, a modificagao
do carater hidrofilico/hidrofébico do CA e o carater 4cido/basico do mesmo. Os
carvoes, em geral, sdo hidrofobicos, entretanto, a presenca de alguns grupos
polares na sua superficie pode diminuir sua hidrofobicidade, determinando sua
aplicag@o. Outro importante efeito dos grupos superficiais esta na influéncia da
acidez e basicidade do carvdo. Os carvdes sdo anfoteros por natureza, ou seja,
sitios acidos e basicos coexistem em sua superficie. Porém, a presenca de

grupos, como carboxilas, lactonas e fendis, lhe confere um carater acido e



fungdes como piranos, éter, hidroxilas e carbonilas, é responsavel pelas

propriedades basicas na superficie do carvao (Ramoém et al., 1999).

2.1.3 Precursores
Caracteristicas dos carvdes, como area superficial, porosidade e grupos
superficiais, dependem de fatores como material precursor utilizado, método de
ativagdo (quimica ou fisica), ativante utilizado e pardmetros como tempo e
temperatura de ativagdo (Soares, 2001).
Os materiais utilizados como precursores na produgdo de carvdes
ativados sdo, fundamentalmente: materiais lignocelulésicos (madeira e
subprodutos agricola), carvao betuminoso, turfa, coque, piche (derivado de
petrdleo) e materiais poliméricos (resinas fenol-formaldeido e PVC). A maioria
dos carvdes ativados industriais utiliza como precursores carvoes betuminosos e
materiais lignoceluldsicos (Alcailiz-Monge & Illan-Gomez, 2008). Nos ultimos
anos, muitos trabalhos tém relatado a manufatura de CA, usando residuos da
agricultura, como carogo de azeitona, casca de arroz e casca de coco, dentre
outros (Guo & Rockstraw, 2006; Armesto et al., 2002).
A escolha de um precursor deve basear-se nos seguintes critérios:
e baixo teor de componentes inorgéanicos;
e disponibilidade e baixo custo;
e ndo sofrer degradacdo durante o armazenamento;
o facilidade na ativagdo (alguns precursores ativam mais facilmente
em relacdo a outros, como a madeira em relagdo ao coque);
e que conduza a bons adsorventes.
A partir da analise desses critérios para a escolha de um melhor
precursor, o presente trabalho teria como objetivo avaliar a casca de café para a
produgdo de diferentes carvoes ativados. Este material lignoceluldsico ¢ um

residuo agroindustrial gerado da colheita e do beneficiamento dos graos de café,
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de grande disponibilidade na regido. Além da casca de café, o trabalho também
fez uso da casca de coco de dendé e da serragem da madeira de pinus para a

produgdo de CA.

2.1.4 Aplicacdes

A primeira aplicacdo do carvdo ativado no setor industrial ocorreu na
Inglaterra, em 1794, quando este foi utilizado como agente descolorante na
produgdo industrial de agucar. Esse evento marcou o inicio da pesquisa com CA
em fase liquida (Bandosz, 2006).

A producdo e a utilizagdio de CA tém aumentado a cada ano,
principalmente na segunda metade do século XX, devido as legislacdes
ambientais mais rigorosas, no que se refere aos recursos hidricos, a obtencao de
gases mais puros e a valorizagdo econdmica da recuperagdo de produtos
quimicos.

Atualmente, os CAs t€m inumeras aplicagdes. Segundo Cendofant

(2005), as principais podem ser assim enumeradas:

e tratamento de agua: por apresentar alta capacidade de adsorcdo de
compostos organicos, como detergentes, pesticidas, hidrocarbonetos

poliaromaticos e tragos de metais que conferem cor e odor a agua;

e descolorante: utilizado na remog¢do de hidroxi-metil-furfurol do agucar,

Também ¢ utilizado na indistria alimenticia em geral;

e recuperacdo de solventes: utilizado como adsorvente de vapores
orgénicos liberados em varios segmentos industriais, como tintas,

adesivos, polimeros e explosivos;

e filtros de protegdo: utilizados em areas industrial, nuclear e militar. Isso

porque apresenta grande capacidade de adsorcdo de compostos de
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grande periculosidade, como cianeto de hidrogénio, sulfeto de
hidrogénio e arsénio;

e adsorcao e purificacdo de gases: a purificacdo de gases pode ser feita
com carvdo ativado, utilizado como adsorvente de mercurio,

condicionadores de ar, dentre outros;

e suporte de catalisadores: muito utilizado devido a sua area especifica
elevada, a estabilidade térmica e as propriedades mecanicas, além de
proporcionar grande dispersdo da fase ativa, devido a sua estrutura

porosa, como também a alta perda de atividade.

2.2 Residuos da agroindustria - casca de café

Carvdes ativados sdo eficientes adsorventes que podem remover
poluentes em fase aquosa. Entretanto, sua aplicagdo em alta escala ¢ limitada
pelo alto custo de producdo. Uma das formas de diminuir o custo de producao ¢
a utilizagdo de precursores de fontes renovaveis e de baixo custo. Nos ultimos
anos, devido ao desenvolvimento da agroindistria, houve um aumento dos
problemas ambientais causados pela grande quantidade de residuos gerada no
setor.

Um dos produtos agricolas brasileiros gerador de grande carga poluidora
¢ o café, ndo so pela grande produgdo anual no pais, mas também pela pequena
fracdo do fruto que € utilizada como produto final. Segundo a Companhia
Nacional de Abastecimento - CONAB, a estimativa de producdo de café, para o
ano de 2010, no Brasil, é de 44 milhdes de sacas de café de 60 kg. Segundo
Carvalho (1992), a relagdo entre a obtengdo do grao beneficiado e o residuo é de
1:1, ou seja, s6 no ano de 2010, serdo produzidos aproximadamente 44 milhdes
de sacas de residuos de café, o que mostra a dimensdo do problema gerado.

A casca de café ¢ utilizada como adubo organico por alguns produtores

na propria lavoura ou em outros cultivos, como complemento de racdo animal,

12



como combustivel, entre outras aplicagdes (Barcelos, 1992; Claude, 1979).
Porém, além de serem ricos em nutrientes € compostos organicos, esses residuos
sd0 constituidos por alguns compostos, como cafeina e taninos, que, em altas
concentragdes, podem ser toxicos (Pandey et al., 2000). Apesar de todas as
aplicagdes que tém sido dadas aos residuos gerados na produgdo de café, uma
grande parte desses ainda é desprezada. Dessa forma, deve-se aliar a crescente
preocupagao com os problemas ambientais, que tem levado a um aumento do
interesse sobre a destinagdo desses residuos gerados, € a busca pelo
desenvolvimento de novos produtos, como CA, a partir de diferentes matérias-
primas, objetivando equilibrar a relagdo custo-beneficio.

Como demonstrado em estudos feitos por Mozammel et al. (2002), Hu
& Srinivasan (1999) e Tseng et al. (2003), além da casca de café, outros residuos
organicos, como a casca de coco e a madeira de pinus, também podem ser

utilizados para a producéo de carvao ativado.

2.3 Adsorcéo

Adsor¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico em que uma espécie quimica
(o adsorbato) se fixa na superficie de outra espécie quimica, denominada
adsorvente (Atkins, 1999). A adsor¢do ¢, geralmente, utilizada na remocgdo de
compostos organicos, como pesticidas, herbicidas e metais pesados entre outros
compostos presentes em diversos tipos de efluentes, cuja remogao se torna dificil
ou impossivel por processos de tratamentos convencionais.

Dependendo da forca de adsorcdo, isto ¢, da forga das ligagdes que
ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas (adsorbato) e o
adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos principais de adsor¢do: adsorcao
fisica ou fisiossor¢cdo e adsor¢cdo quimica ou quimissorcdo (Ciola, 1981).
Quando a adsor¢ao ocorre por forgas fisicas relativamente fracas, como as de

Van der Waals, a adsor¢do ¢ denominada fisica ¢ a molécula adsorvida ¢
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facilmente liberada da superficie adsorvente, processo denominado dessor¢ao
(Alves, 2007). A dessorc¢do pode ser feita pelo aumento da temperatura ou pela
diminuigdo da pressdo. Na adsor¢do fisica, nenhuma ligagdo ¢ quebrada ou
formada e a natureza quimica do adsorbato é, portanto, inalterada. Em contraste
ao fenomeno de fisiossor¢ao esta a quimissor¢do, que € resultado da interacdo
quimica entre moléculas de adsorbato existentes na superficie do solido
adsorvente. Fortes forgas estdo envolvidas e, em muitos casos, a adsor¢ao ¢
irreversivel, dificultando a separacdo do adsorbato (Foust et al., 1982). Desse
modo, a adsor¢do quimica envolve o compartilhamento e a transferéncia de
elétrons entre adsorbato e adsorvente, ou seja, ocorre uma reagdo entre as duas
fases, sendo formado um novo composto na superficie do solido.

A capacidade de adsorcido de um material pode ser avaliada
quantitativamente por meio das isotermas, as quais mostram a relacdo de
equilibrio entre a concentragdo da fase fluida e a concentragdo de adsorbato
acumulada nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura (Lopes
et al.,, 2002). Assim, as isotermas podem ser representadas por expressoes
matematicas que relacionam a quantidade adsorvida em funcéo da press@o ou da
concentragdo, em uma determinada temperatura. O formato dessas isotermas
esta relacionado com a porosidade do solido adsorvente. Segundo a
International Union of Pure and Applied Chemistry — TUPAC (1982), os
formatos de isotermas podem ser resumidos em seis tipos, os quais sdo

apresentados na Figura 5.
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Pressiio Relativa

FIGURA 5 Principais tipos de isotermas (IUPAC, 1982).

A isoterma do Tipo I é caracteristica de s6lidos microporosos e ocorre
em baixas pressdes. As isotermas do Tipo II e IV sdo tipicas de solidos
macroporosos ou nao porosos e de solidos mesoporosos, respectivamente. As
isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas nos quais as moléculas
do adsorbato apresentam maior interag@o entre si do que com o sélido, ou seja,
interagdo adsorbato-adsorvente fraca. Ja a isoterma do tipo VI é obtida pela
adsor¢do de um gas por um solido ndo poroso de superficie quase uniforme
(Bandosz , 2006).

A adsorc¢do ¢ um fendomeno complexo que depende das caracteristicas
fisicas e quimicas dos adsorbatos e adsorventes. O carvao ativado ¢ um dos
materiais largamente estudados e utilizados nesse processo. Quando se utiliza

esse material, os principais fatores que afetam o processo de adsorgdo sdo area
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superficial, estrutura dos poros e as caracteristicas quimicas de superficie

(presenga de grupos funcionais).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacdo dos carvdes ativados utilizando a casca de café como
material precursor
3.1.1 Coleta do residuo
O residuo so6lido do fruto do cafeeiro (casca) foi coletado na fazenda
experimental da Empresa de Pesquisa Agropecudria de Minas Gerais -
EPAMIG, localizada no municipio de Machado, MG. A casca coletada foi

obtida pelo processamento dos graos por via umida.

3.1.2 Preparacéo dos carvoes ativados

Nesta primeira etapa do trabalho, foram preparados trés grupos de
carvQes ativados, com o objetivo de otimizar as condigdes de preparacdo: (i)
variou-se a temperatura de ativagdo e fixou-se o tempo de ativacdo em 3 horas e
a propor¢do de casca:sal de ferro em 1:1; (ii) utilizou-se a melhor temperatura
determinada anteriormente, fixou-se o tempo em 3 horas e variou-se a propor¢ao
de casca:sal; (iii) utilizou-se a melhor temperatura e propor¢do encontradas e

variou-se o tempo de ativagdo (Tabela 1).
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TABELA 1 Sequéncia de preparagao dos carvdes em diferentes condi¢des

Grupo (i)
Nomenclatura
Temperatura de ativagéo 200°C CA casca-Fe 200
280°C CA casca-Fe 280
400°C CA casca-Fe 400
Relagéo precursor/sal 1:1
Tempo de ativacéo 3h
Grupo (ii)
Nomenclatura
1:1 CA casca-Fe 1:1
Relacé&o precursor/sal 1:2 CA casca-Fe 1:2
2:1 CA casca-Fe 2:1
Temperatura de ativacéo 280°C
Tempo de ativacéo 3h
Grupo (iii)
Nomenclatura
1,5h CA casca-Fe 1,5
Tempo de ativagdo 3h CA casca-Fe 3
5h CA casca-Fe 5

Relacdo precursor/sal

Temperatura de ativacéo

1:1
280°C

Para todos os carvoes preparados, a casca foi seca em estufa (DeLeo), a
110°C por, 24 horas, em seguida tratada com FeCl;.6.H,O (via timida) nas

devidas propor¢cdes em massa, levado a estufa, a 110°C, por 12 horas e

pirolisada em forno tubular (Lindberg Blue), sob fluxo de N, (100 mL min™),
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nos devidos tempos e temperaturas de ativagdo. Na Figura 6 ¢ apresentado o

esquema de pirdlise e ativagdo dos CAs.

Tubo contendo
material

Controlador de
temperatura

FIGURA 6 Esquema da montagem utilizada na pirolise e ativagao dos carvdes.

Os materiais preparados em diferentes temperaturas foram denominados
CA-Fe 200, CA-Fe 280 e CA-Fe 400. Os preparados em diferentes relagdes de
sal de ferro e casca foram denominados CA casca-Fe 1:2, CA casca-Fe 1:1 ¢ CA
casca-Fe 2:1. J& os carvdes preparados em diferentes tempos de ativagdo foram
denominados CA-Fe 1,5; CA-Fe 3 e CA-Fe 5. Na Tabela 1 é apresentada a
sequéncia de preparagdo dos carvoes.

Além da preparacdo de carvio ativado em diferentes temperaturas,
propor¢des e tempo de ativagdo, em uma segunda etapa também foram
preparados materiais utilizando como agente ativante uma mistura de dois sais, o
sal de zinco, largamente utilizado, ¢ o sal de ferro, ativante proposto neste
trabalho. O mesmo procedimento foi utilizado para a preparagdo desses carvdes
ativados com a mistura ZnCl, e FeCl;, sendo a temperatura de pir6lise utilizada

de 500°C e o tempo de ativagdo de 3 horas. Variou-se a relagdo massa de
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precursor (casca), sal de ferro e sal de zinco (obedecendo a essa sequéncia), nas
seguintes proporgdes: 1:0,5:0,5 (CA 1:0,5:0,5); 1:1:0,5 (CA 1:1:0,5) ; 1:2:0,5
(CA 1:2:0,5).

Para fins comparativos, também foi produzido e caracterizado um
carvao ativado da casca de café utilizando como ativante somente o sal de zinco
na propor¢do 1:1 em massa com temperatura ¢ tempo de ativacdo de 500°C e 3

horas, respectivamente. Esse material foi denominado de CA Zn.

3.2 Preparacéo dos carvdes ativados utilizando como materiais precursores
a casca de coco e a madeira de pinus
3.2.1 Obtencdo dos precursores
Os precursores utilizados para a preparagdo dos carvoes foram
fornecidos pelas empresas Pelegrini Carbon — Comércio e Servigos Ltda. e
Alphacarbo Industrial Ltda., sendo o primeiro a casca de coco dendé e o

segundo, madeira de pinus.

3.2.2 Preparacao dos carvoes ativados

Primeiramente, os materiais precursores, casca de coco ¢ madeira de
pinus, foram moidos e peneirados. Em seguida, foram tratados com FeCl; (via
umida) na propor¢do 1:1 em massa, levados a estufa a 110°C por 12 horas e
pirolisados em forno tubular (Lindberg Blue), sob fluxo de N, (100 mL min™), a
280°C, por 3 horas. Apds ativagdo, o excesso de FeCl; foi removido com solugio
1:1 em volume de acido cloridrico ¢ o material lavado com agua destilada até
neutralizacdo do pH, obtendo-se o “CA pinus-Fe” e “CA coco-Fe”.

O mesmo procedimento foi utilizado na preparacdo de carvdes ativados
com ZnCl,, diferenciando somente na temperatura de pirdlise, que foi de 500°C.

Os materiais obtidos foram denominados de “CA pinus-Zn” e “CA coco-Zn”.
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3.3 Caracterizag6es dos carvdes ativados
3.3.1 Propriedades texturais e espectroscopia Mdéssbauer

Com o objetivo de determinar as areas superficiais especificas, os carvoes
preparados foram caracterizados por adsorgdo/dessor¢do de N, a 77 K,
utilizando o instrumento AUTOSORB-1 da Quantachrome. A adsor¢ao de N,
foi analisada por meio da equagdo de Brunauer-Emmett-Teller (1938) (BET) e
as distribui¢des de poros foram determinadas utilizando-se a teoria de densidade
funcional (DFT). As analises foram realizadas no Laboratério de Fisica da
Universidade de San Luis, em San Luis, Argentina e também no Laboratério de
Quimica Inorgénica da Universidade de Alicante, em Alicante, Espanha.

Os espectros Mossbauer foram obtidos em um espectrometro CMTE

modelo MA250, com uma fonte >’Co/Rh na temperatura do ambiente e as
analises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal

de Minas Gerais.

3.3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)
Os grupos superficiais foram analisados por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um

aparelho Digilab Excalibur- FTS 3000, com faixa espectral de 4.000 a 400 cm.

3.3.3 Analise termogravimétrica (TG)

Na analise termogravimétrica, uma determinada quantidade de amostra
¢ carbonizada numa faixa de temperatura pré-determinada e o peso dessa
amostra € controlado por uma balanga, sendo assim registrada a perda de massa
em funcdao do aumento da temperatura. As analises termogravimétricas (SDT
simultaneas TGA-DTA modelo TG Shimadzu MOD 8065 D1) foram efetuadas

em atmosfera de ar com taxa de aquecimento de 10°C min™.
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3.3.4 Analise elementar (CH)
Analises de carbono elementar e hidrogénio (CHN 500A Shimadzu)
foram realizadas para verificar os teores desses elementos na composi¢do final

dos materiais.

3.3.5 Microscopia eletrdnica de varredura

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

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

3.3.6 Determinacéo do namero de iodo

As amostras estudadas foram caracterizadas por medidas do niimero de
iodo (mg g'), segundo metodologia proposta por Coseil Européen dés
Fédérations de I’Industri Chimique - CEFIC (1986). A metodologia se resume
em colocar determinada massa de CA em contato com uma solugdo padronizada
de iodo 0,1 mol L. Apés o equilibrio, 0 iodo remanescente no sobrenadante ¢
filtrado e titulado com uma solu¢do de tiossulfato de soédio 0,1 mol L. O
nimero de iodo é expresso em quantidade de iodo adsorvido por grama de

carvio (mg g ™).

3.3.7 Espectroscopia fotoeletrénica de raio X

A andlise dos grupos oxigenados superficiais por espectroscopia
fotoeletrénica de raio X (X ray photoelectron spectroscopy ou XPS) foi feita
utilizando-se um aparelho XSAM 800 cpi equipado com anodo de magnésio

(radiagdo Mg K, = 1256.6 eV) e analisador esférico a 15 KV e 15 mA.
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3.3.8 Titulacao potenciométrica

Os grupos superficiais também foram caracterizados por titulagdo
potenciométrica, a qual foi realizada segundo metodologia proposta por
Gorgulho et al. (2008). As titulagdes foram realizadas em triplicata, com trés
diferentes massas: 25, 50 ¢ 100 mg. As massas de carvao foram adicionadas na
célula eletroquimica com 20 mL de HCI (0,0895 mol L), sob atmosfera de N, e
forca idnica ajustada para 0,1 mol L™ (valor previamente otimizado) com KCl
(0,5 mol L") para um volume total de 25 mL. O pH foi monitorado até que o
equilibrio fosse atingido e a titulacdo foi iniciada com NaOH (Merck, 0,108 mol
L™"). A calibragdo foi realizada utilizando-se eletrodo de vidro em termos de
concentracao de ion hidrogénio e repetida para cada procedimento da titulagdo.
O experimento foi realizado com um sistema automdtico de microbureta
Titroline Alpha (Schott SA) em interface com um microcomputador. As
titulagdes foram realizadas com injegoes de 0,0100 mL, em intervalos de 100
segundos. Todas as solugdes foram preparadas com agua degaseificada,
preparada por ebulicdo e resfriamento MilliQ (resistividade >18 cm MX), sob

um fluxo de Ns.

3.3.9 Teste de adsorcdo de metano

A adsor¢@o de metano foi realizada a temperatura ambiente, utilizando-
se um instrumento HPA-100 volumétrico (VTI Corporation EUA), em um
intervalo de pressdo de 1 a 100 bar. As amostras de carvdes ativados foram
previamente degaseificadas a 250°C, sob vacuo. As analises foram realizadas no

Laboratorio de Fisica da Universidade de San Luis, em San Luis, Argentina.
3.3.10 Teste de adsorcéo de azul de metileno

O composto utilizado como molécula poluente modelo foi o corante

organico azul de metileno (Figura 9). O teste de capacidade de adsorgdo foi feito
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em bateladas, a partir de solugdes do corante, nas concentragdes de 25, 50, 100,
250, 500 mg L. O experimento foi realizado na temperatura ambiente (25+1°C)
e pH natural da solugdo (5,7+0,3). Para a obtencgdo da isoterma de adsorgdo, as
solucdes (10 mL) foram deixadas em contato com os materiais adsorventes (10
mg) por um periodo de 24 horas e, em seguida, centrifugadas (Sigma-3K30),
com rotacao de 10.000 rpm, por 15 minutos. Os sobrenadantes recolhidos foram
analisados por espectroscopia UV-visivel (Shimadzu-UV-1601 PC), no

comprimento de onda 645 nm.

CH;N S N"CHs
| |
CH; CH;

FIGURA 7 Estrutura da molécula modelo azul de metileno.

A quantidade adsorvida de corante pelos materiais (qe) foi calculada
utilizando-se a Equagéo 4.

= {Cn - Ceq } v
Qeq m Equaco 4

em que Cy € a concentragdo inicial do adsorbato, C.q € a concentracdo de

equilibrio da solugdo, v é o volume da solugdo e m é a massa do adsorvente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Carvéao ativado preparado empregando cloreto férrico como agente
ativante: variacdo da temperatura de ativacdo

Existem, na literatura, apenas alguns trabalhos empregando sais de ferro
como agentes ativantes. Nos trabalhos encontrados, o sal de ferro ¢ utilizado em
conjunto com outros agentes ativantes (Seredych et al., 2008). Desse modo, uma
caracterizacdo detalhada do processo de ativagdo dos materiais obtidos
apresenta-se como um interessante tema de estudo. Os efeitos de alguns
parametros (temperatura e tempo de ativagdo, e relagdo precursor:ativante) sobre

a preparacao de carvao ativado foram estudados para otimizagdo dos mesmos.

4.1.1 Propriedade textural e espectroscopia Mdssbauer
Na Figura 8 estdo representadas as isotermas de adsor¢do/dessorgdo de
N; (8a) e a distribui¢do de poros (8b) dos CAs obtidos da casca do café e cloreto

férrico em diferentes temperaturas, na proporgdo 1:1 em massa.
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FIGURA 8 Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, (a) e distribui¢ao de poros (b)
dos carvdes preparados.
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A partir das isotermas apresentadas na Figura 8a, pode-se observar que o
agente ativante utilizado mostrou-se eficiente na obten¢do de um carvdo ativado
com elevada area superficial especifica, 965 m* g, na temperatura de 280°C. Ja
a 200°C, observa-se que o material ndo sofreu ativagdo, sugerido pela baixa
capacidade de adsorcdo de N,, provavelmente devido a baixa temperatura
utilizada. Na temperatura de ativagdo de 400°C, obteve-se um material de
relativa baixa area superficial, correspondente a 303 m’® g'. Isso pode ter
ocorrido devido a evaporacdo de parte do ativante, ndo permitindo sua atuacao
efetiva no processo de ativagdo, uma vez que o cloreto férrico sofre volatiliza¢ao
entre 280°-285°C (Weast, 1971).

A andlise da distribui¢do de poros (Figura 8b) mostra que o CA casca-Fe
280 apresenta grande quantidade de microporos (didmetro <20A) e que o CA
casca-Fe 400 também apresenta microporos, porém, em uma quantidade
expressivamente menor. Esses resultados mostram que a temperatura de ativagdo
influenciou a formagdo dos poros e, consequentemente, a area superficial dos
materiais. E interessante observar, ainda, que a maior parte da adsor¢do de N,
ocorre em poros entre 8-9 A, mostrando que a ativagio com o sal de ferro
produziu carvoes com poros menores ¢ mais uniformes, quando comparado com
os materiais obtidos por ativagdo com ZnCl, a 500°C, em diferentes trabalhos
(Khalili et al., 2000; Boonamnuayvitay et al., 2004; Azevedo et al., 2007).

A presenga de ferro depois do processo de ativagdo foi avaliada por
espectroscopia Mdssbauer e os resultados estio demonstrados na Figura 9. E
interessante observar que a espécie de ferro formada durante o processo de
ativacdo ¢ completamente removida apds tratamento com solugdo de HCI
(Figura 9a). Nenhuma linha de ressonancia foi observada no espectro
Mossbauer. A remocdo da espécie ferro é importante para a desobstrugdo dos

poros e, consequentemente, o aumento da capacidade de adsor¢do do carvao.
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FIGURA 9 Mossbauer a temperatura ambiente para a casca de café com FeCl;
tratado a 110°C/24 horas (a) depois da pirdlise e depois do
tratamento com solugdo de HCI, (b) antes da pirdlise e sem
tratamento com HCl e (c¢) depois da pirdlise e sem o tratamento com
HCL

Antes da pirdlise a 280°C (obten¢do do carvao ativado), o material
precursor (casca de café) impregnado com o agente ativante foi seco por 24
horas, a 110°C. O espectro Mdossbauer desse material (Figura 9 b) mostra um
dupleto de alto-spin Fe*" relativo a FeCl,.2H,0 e um singleto com deslocamento

. , o , . -1
isomérico menor que no cloreto férrico (6 =0,44 mms™), correspondendo a

espécies [CH "(FeCl; )y]x formadas devido a reagdo de transferéncia de

carga, de acordo com a Equag@o 5.
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(CH), +2xyFeCl, >[CH " (FeCl;), | +xyFecl, ~ Eduacios

Os resultados sugerem que ha formagao de cloreto ferroso com o pré-
tratamento a 110°C a partir do cloreto férrico. Isso indica que o agente ativante,
que possivelmente provoca a formagao de poros e obtencdo do carvao ativado, €
o FeCl, e ndo o FeCl;, impregnado inicialmente.

Apos a pirolise a 280°C, antes da lavagem com HCI para a retirada do
agente ativante, o espectro Mossbauer (Figura 9 (c)) apresenta resquicios
magnéticos, devido a presenca de ferro metalico (4,3%) e magnetita (26,8%). A
distribui¢io do desdobramento quadrupolar mostra dois dupletos de Fe’" que
correspondem & akaganeita (BFeO(OH, Cl) e trés dupletos alto-spin de Fe*" ;
um dupleto com um largo desdobramento quadrupolar (4=3,05 mms™),
identificado como FeCl,.4H,0, um com A4 = 2,29 mm s! referente a FeCl,.2H,0
e deslocamento isomérico (6=1,13 mm s'l) tipico da fase FeCl,.H,O
(Schuwertmann & Cornell, 2000). Todos os pardmetros Mdssbauer sdao descritos

na Tabela 2.
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TABELA 2 Parametros Mdssbauer obtidos dos espectros a 298K (0 =
deslocamento isomérico relativo ao oFe; & = deslocamento
isomérico; By - campo iperfino; /"= largura a meia altura; AR =
area relativa do espectro).

Amostra >Fe Site &/mm s’ eA /_1 Bw/T TI/mms' AR/%
mm s

(b) FeCL.2H,O  1,14(1)  2,34(1) 0,51 77,2(9)

Fe*" 0,41(1) 0,63  22,8(8)

(©) Fe* 1,14(2) 1,66(1) 0,44 15,8(4)

FeClL.2H,O  1,20(1)  2,29(1) 0,35 13,0(4)

FeCl,.4H,O  1,19(1) 3,05 0,31 12,9(3)

FeO(OH, Cl)  0,35(1)  0,99(2) 0,36 13,2(9)

FeO(OH, Cl) 0,34(1)  0,53(2) 0,42 14,0(9)

oFe 0 0 33,2(1) 0,31 4,3(4)

{Mt} 0,69(1)  -0,03(2) 45,9(1) 0,45 17,3(5)

[Mt] 0,27(1)  -0,02(1) 49,1(1) 0,32 9,5(5)

4.1.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Na tentativa de se obter informacdes sobre os grupos funcionais formados
do CA com o processo de pirdlise, os materiais foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho. Os espectros de infravermelho dos
carvoes preparados com FeCl; em diferentes temperaturas podem ser observados

na Figura 10.
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FIGURA 10 Espectros na regido do infravermelho dos materiais ativados em
diferentes temperaturas.

Os espectros na regido do infravermelho para os carvoes ativados
obtidos nas diferentes temperaturas sugerem a completa carbonizagdo do
material pela auséncia de bandas caracteristicas de estiramento C-H em,
aproximadamente, 2.900 cm”. A presenga de bandas em, aproximadamente,
1.600 cm™ pode ser atribuida a vibragdes de anéis aromaticos, tipicos de
material carbonaceo (Goémez-Serrano et al., 1999). Segundo Omar & Moloukhia
(2008), os picos proximos a 1.240 cm™ podem ser atribuidos a ligagdo C-O de

grupos éteres, fenois e hidroxila presentes na superficie dos carvdes.

4.1.3 Analises termogravimétricas (TG)

A TG foi utilizada para monitorar a estabilidade térmica dos materiais
apos a ativagdo, além de fornecer informagoes sobre a quantidade de cinzas. Na
Figura 11 observa-se a andlise termogravimétrica dos carvdes preparados com

FeCl; em diferentes temperaturas, em atmosfera de ar sintético.
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FIGURA 11 Analise termogravimétrica dos carvoes preparados em diferentes
temperaturas, sob ar atmosférico.

A partir da TG, observa-se uma primeira diminui¢do de massa abaixo de
100°C, a qual pode ser atribuida a perda de agua. Os carvies comegaram a
apresentar perdas significativas de massa em, aproximadamente, 330°C, com
excegdo do carviao CA casca-Fe 200, que tem o inicio da redugdo de sua massa
em, aproximadamente, 295°C. Isso pode ter ocorrido devido a sua menor
temperatura de ativagdo, mostrando que este ainda continha, em sua
composi¢do, tracos de matéria organica do precursor. Apesar dessa diferenga
relativa no inicio da perda de massa, os materiais apresentaram estabilidade
térmica similar, com temperatura de decomposi¢io entre 330°-550°C. E
interessante observar também que ocorreu 100% de perda de massa a partir de
550°C, sugerindo que a formagdo de cinzas foi insignificante € mostrando que o
carvao ativado obtido possui elevado teor de carbono, confirmado,
posteriormente, por analise, elementar. Essa ¢ uma caracteristica desejavel a um

carvao ativado, uma vez que a presenca de cinzas compromete sua capacidade
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de adsor¢do pela obstrugdo dos poros e diminui¢do de grupos funcionais

presentes na superficie.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica empregada para
analisar a morfologia dos materiais em estudo. As micrografias apresentadas na
Figura 12 sdo referentes ao precursor (casca de café) puro e dos carvdes CA

casca-Fe 200, CA casca -Fe 280 ¢ CA casca-Fe 400.

[T T Egral 8.2 501 [SE T

:2:?::.: ::i: :::;._WI- I_Ed] L Wh ilmm Pk e = TN T 12 10 I_Ed]
{a) Precursor (b) CA casca - Fe 200

e mam, i R | [ B o mim mWT R
{c) CAcasca-Fe 280 (d) CA casca - Fe 400

FIGURA 12 Microscopia eletronica de varredura da casca de café, precursor
puro (a) e dos carvoes ativados obtidos nas temperaturas de 200°
(b), 280° (c) e 400°C (d).
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As micrografias permitem observar a formacdo de materiais com
diferentes morfologias utilizando o cloreto férrico como agente ativante, porém,
o material ativado a 280°C (Figura 12¢) mostra uma estrutura de cavidades mais
evidentes, sugerindo o aparecimento da estrutura porosa. Ja as micrografias do
CA casca-Fe 200 (Figura 12b) e CA casca-Fe 400 (Figura 12d) mostram
alteragdes morfologicas menos pronunciadas, corroborando os dados de
adsor¢ao/dessorcao de N,, que apontaram para uma ativagao nao eficiente nessas

condicoes.

4.1.5 Analise elementar de carbono e hidrogénio
Os resultados da composi¢do elementar do material precursor e dos
carvoes ativados preparados em diferentes temperaturas estdo apresentados na

Tabela 3.

TABELA 3 Analise elementar de carbono e hidrogénio dos carvdes preparados
em diferentes temperaturas (resultados em % em massa).

Amostra C(%) H (%) C/H
Casca (precursor) 39 5 7,8
CA casca-Fe 200 61 5 12,2
CA casca-Fe 280 61 4 15,3
CA casca-Fe 400 55 4 13,8
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A analise dos resultados apresentados na Tabela 3 revela que o teor
de carbono ¢ superior para todos os materiais, quando comparados a casca de
café (material precursor). Esse resultado era esperado, como consequéncia da
etapa de pirolise, sugerindo a carbonizacdo ¢ o aumento na aromaticidade dos

materiais.

4.1.6 Teste de adsorcéo de azul de metileno

Visando uma possivel aplicagdo do CA como adsorvente de poluentes
orgédnicos em meio aquoso, foram realizados testes de adsor¢do, empregando,
como molécula modelo, o corante azul de metileno (AM). As isotermas de

adsorcao obtidas sdo apresentadas na Figura 13.
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FIGURA 13 Isotermas de adsor¢@o do corante azul de metileno, utilizando como
adsorventes os carvoes preparados em diferentes temperaturas.

35



Os valores maximos de adsor¢do de AM encontrados foram de,
aproximadamente, 83, 27 e 14 mg g, para os materiais CA casca-Fe 280, CA
casca-Fe 400 e CA casca-Fe 200, respectivamente. Apesar da elevada area
superficial apresentada para o CA casca-Fe 280 (965 m* g™'), sua capacidade de
remog¢do de AM ndo ¢ significativa, quando comparada a capacidade de
adsor¢do de um CA comercial, que apresenta capacidade de remocao de,
aproximadamente, 150 mg g’ (Oliveira et al., 2007). A baixa capacidade de
remogdo do corante AM pode estar relacionada a presenca unicamente de
microporos nesse material ja que, segundo Bestani et al. (2008), a remogao de
azul de metileno ¢ favorecida pela presenca de mesoporosos. Esse resultado
pode, ainda, ser justificado pela pouca afinidade quimica entre a superficie e o
adsorbato nas condigdes de pH e temperatura em que os experimentos foram

realizados.

4.2 Carvdes ativados preparados empregando cloreto férrico como agente
ativante: variacao da proporcao de precursor e sal de ferro

Nesta etapa do trabalho, foram preparados materiais variando-se a

proporcao de massa de casca e sal de ferro, com tempo e temperatura de pirdlise

de 3 horas e 280 °C, respectivamente.

4.2.1 Propriedade textural
As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, a 77K e a distribui¢do de
poros dos carvoes ativados obtidos da variagdo de massa de precursor e sal de

ferro s3o mostradas na Figura 14.
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FIGURA 14 Isotermas de adsor¢ao/dessor¢cdo de N, (a) e distribuicdo de poros
(b) dos carvdes preparados utilizando diferentes proporgdes de
massa de precursor e sal de ferro.
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A partir das isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de N, (Figura 14a), pode-se
observar que o carvdo que apresentou maior area superficial foi aquele obtido
com massas iguais de precursor ¢ ativante, ou seja, a relagdo 1:1, com area de
965 m* g'. Ja os CA casca-Fe 1:2 ¢ CA casca-Fe 2:1 apresentaram areas
superficiais inferiores de 130 e 391 m’® g, respectivamente. Os resultados
mostram que a quantidade de ativante influenciou o valor da area superficial,
mas ndo o tamanho dos poros, como mostrado na Figura 14(b). A analise da
distribui¢do de poros mostra que o carvdo ativado CA casca-Fe 1:1 apresenta

microporos, assim como o CA casca-Fe 2:1, porém, este em menor quantidade.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas dos materiais, apresentadas na Figura 15,
mostram que a morfologia do material precursor (casca de caf¢) foi modificada
apos o processo de ativagdo para todos os carvdes. Entretanto, para o CA
preparado com a relagdo 1:1 (m:m) de casca e ativante, a 280°C e 3 horas de
ativacdo, o qual apresentou maior area superficial, pode-se observar uma
estrutura fisica superficial coberta por cavidades, semelhante a uma estrutura

porosa bem definida.
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FIGURA 15 Microscopia eletronica de varredura dos materiais: (a) precursor,
(b) CA casca-Fe 1:1, (c) CA casca-Fe 1:2 ¢ (d) CA casca-Fe 2:1.

4.2.4 Analise elementar de carbono e hidrogénio
Os resultados da analise elementar de carbono e hidrogénio para os
carvoes preparados em diferentes propor¢des de casca e sal de ferro sdo

apresentados na Tabela 4.
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TABELA 4 Anaélise elementar de carbono e hidrogénio dos carvdes preparados
em diferentes propor¢des de precursor e sal de ferro (resultados em
% em massa).

Amostra C (%) H (%) C/H
Casca (precursor) 39 5 7,8
CA casca-Fe 1:1 61 4 15,3
CA casca-Fe 1:2 65 4 16,3
CA casca-Fe 2:1 65 5 13,0

Novamente, observa-se um aumento significativo da relagdo C/H para os
carvles preparados, quando comparados ao material precursor, o que sugere a
carbonizacdo e¢ o aumento na aromaticidade dos materiais. Ha relatos, na
literatura (Nabaisa et al., 2008), de CAs preparados utilizando como material
precursor a casca do café e ativagao fisica (CO, como ativante a 700°C), em que
obtiveram-se materiais com teores de carbono proximos ou pouco maiores que

60%.
4.2.5 Teste de adsorcao de azul de metileno

As isotermas de adsor¢do de azul de metileno para os carvoes ativados

sdo mostradas na Figura 16.
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FIGURA 16 Isoterma de adsorc¢do do corante azul de metileno utilizando como
adsorventes os carvdes preparados em diferentes proporcdes de
casca e sal de ferro.

A partir das isotermas de adsorcdo observa-se que a capacidade de
remogao do corante azul de metileno ¢ maior para o CA casca-Fe 1:1, com um
maximo de adsor¢io de, aproximadamente, 83 mg g'. J4 os materiais
preparados com a relagdo m:m de 1:2 e 2:1 apresentaram capacidades maximas
de adsor¢iio de aproximadamente 38 ¢ 12 mg g, respectivamente. Esperava-se
que o material que apresentou maior area superficial (CA casca-Fe 1:1)
apresentasse elevada capacidade de remog¢do do corante AM, porém, além da
area superficial, outros fatores podem ser preponderantes no processo de
adsorcao, como a afinidade entre a superficie e o adsorbato e a dimensdo dos
poros envolvidos (Seredych et al., 2008). Para os demais materiais, a baixa
capacidade de adsor¢do de AM pode estar relacionada a baixa area superficial

especifica.
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4.3 Carvdes ativados preparados empregando cloreto férrico como agente
ativante: variacao do tempo de ativacéo

Assim como a relagdo precursor:ativante ¢ a temperatura de ativagdo, o
tempo de pirdlise e ativagdo também pode influenciar a formag@o dos poros e,
consequentemente, a area superficial especifica dos materiais. Nesta etapa do
trabalho foi testada a ativagcdo da casca de café¢ impregnada com cloreto férrico
em diferentes tempos, empregando as melhores condigdes obtidas
anteriormente: relagdo 1:1 de precursor e ativante (m:m) e temperatura de

ativacdo de 280°C.

4.3.1 Propriedade textural

As isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N, a 77K e distribui¢ao de poros
dos carvdes preparados em diferentes tempos de ativagao estdo demonstradas na
Figura 17.

A partir dos resultados de adsor¢do/dessor¢do de N, apresentados na
Figura 17 (a), pode-se observar que o tempo de ativacdo de 3 horas € o que
produz carvdo de maior area superficial, de aproximadamente 965 m* g". Os
carvOes ativados durante lh e 30 min e 5 horas apresentaram areas superficiais
menores e semelhantes de 226 ¢ 271 m® g, respectivamente. Segundo Lua &
Yang (2005), essa diminui¢do da area superficial com a prolongagdo do tempo
de ativagdo pode ter ocorrido devido ao fechamento de alguns poros, como
consequéncia da desestruturagdo da matriz carbonacea.

Com relagdo a distribuicao de poros (Figura 17 b), observa-se que o CA
casca-Fe 3 apresentou, basicamente, microporos com tamanho definido em 8A e

os demais materiais pequenas por¢des de micro € mesoporos.
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FIGURA 17 Isotermas de adsor¢ao/dessor¢cdo de N, (a) e distribuicdo de poros
(b) dos carvoes preparados em diferentes tempos de ativacio,
utilizando sal de ferro.
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4.3.2 Teste de adsorcdo de azul de metileno
Na Figura 18 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do para o corante
azul de metileno, utilizando como adsorventes os carvoes preparados em

diferentes tempos de ativagdo.
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FIGURA 18 Isotermas de adsor¢cdo de azul de metileno, utilizando como
adsorventes os carvoes preparados em diferentes tempos de
ativagao.

O carvao que apresentou melhor capacidade de adsor¢do do corante AM
foi o ativado por trés horas - CA casca-Fe 3, com um maximo de adsor¢ado de,
aproximadamente, 83 mg g”'. O segundo material que melhor adsorveu o corante
azul de metileno foi o CA casca-Fe 5, seguido do CA casca-Fe 1,5, com
maximos de adsorgdo de, aproximadamente, 62 e 57 mg g, respectivamente.
Estes resultados podem ser relacionados com a area superficial de cada material,
sendo maior a capacidade de remog@o quanto maior a area superficial do carvao.
Porém, como ja foi relatado, esses maximos de remogao de AM sdo inferiores,

quando comparados a carvdes ativados comerciais (Oliveira et al., 2007).
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4.4 Carvdes preparados a partir da mistura do sal de ferro e de zinco em
diferentes propor¢des

Segundo Ioannidou & Zabaniotou (2007), o cloreto de zinco é um dos
agentes ativantes mais estudados e utilizados na preparacdo de carvdo ativado
por meio do processo de ativagdo quimica. O ZnCl, ¢ um agente desidratante,
fato este que altera o processo de carbonizagdo, fazendo com que atomos de
hidrogénio e oxigénio presentes no material precursor sejam arrancados na
forma de dgua em vez de hidrocarbonetos ou compostos organicos oxigenados,
promovendo assim a ativacdo (Boonamnuayvitaya et al., 2004).

Com o objetivo de comparar e combinar as caracteristicas do sal de
zinco com o sal de ferro, foram preparados carvoes ativados utilizando como

ativante misturas em diferentes proporgoes de ambos os sais.

4.4.1 Propriedades texturais
As isotermas de adsor¢ao/dessorcdo de N, e distribuigdo de poros dos
carvQes ativados obtidos da ativacdo com sais de Fe e de Zn estdo apresentadas

na Figura 19 aeb.
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FIGURA 19 Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, (a) e distribui¢do de poros
(b) para os carvdes ativados obtidos da casca do café e da mistura
com sal de ferro e de zinco, em diferentes proporgdes.

A andlise das isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N,, apresentadas na
Figura 19a, demonstrou que a mistura em diferentes proporc¢des do sal de ferro e

do sal de zinco permite a obtencdo de CAs com elevada area superficial. A

46



relacdo 1:1:0,5 (casca:Fe:Zn) foi a que produziu o CA com maior area
superficial de, aproximadamente, 1.770 m’ g, seguido do CA 1:2:0,5 ¢ CA
1:0,5:0,5, que apresentaram areas superficiais de 1.510 e 1.374 m® g,
respectivamente. A distribuicdo de poros apresentada na Figura 19b mostra que
os carvdes obtidos apresentam micro (poros com até 20A) e mesoporos (poros
de 20 a 50A). Esses resultados mostram que a presenga do Zn*" produz materiais

carbonaceos com poros maiores.

4.4.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
As micrografias obtidas da analise morfologica (MEV) dos carvdes
ativados obtidos com as diferentes misturas de cloreto férrico e cloreto de zinco

sdo mostradas na Figura 20.
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FIGURA 20 Micrografias (MEV) da casca de café (a), do CA 1:0,5:0,5 (b), CA
1:1:0,5 (c) e CA 1:2:0,5 (d).

Na Figura 20a, observa-se a micrografia da casca de café, material
empregado na obtencdo dos carvles ativados. As micrografias dos carvdes
(Figuras 20 b, ¢ e d) permitem observar mudangas morfologicas significativas no

material precursor apos a ativagdo, formando materiais de superficie irregular.
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4.4.3 Analise elementar de carbono e hidrogénio
Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados de analise elementar de
carbono ¢ hidrogénio da casca de café, dos carvdes preparados com diferentes

proporcdes de casca, sal de ferro e sal de zinco.

TABELA 5 Analise elementar de carbono e hidrogénio para a casca de café e
para os carvdes obtidos da mistura de sal de ferro e de zinco, em
diferentes proporcdes (resultados em % em massa).

Amostra C(%) H (%) C/H
Casca (precursor) 39 5 7,8
CA 1:0,5:0,5 52 5 10,4
CA 1:1:0,5 80 3 26,7
CA 1:2:0,5 65 4 16,3

Pela analise elementar, pode-se verificar que o teor de carbono ¢ maior
para o material ativado com a relagdo 1:1:0,5 (80%). Porém, observa-se também
um aumento significativo do teor de carbono em relagdo ao material precursor
para os demais materiais. Isso indica um aumento no grau de aromaticidade dos

materiais preparados, consequéncia do processo de pirdlise e ativacao.

4.4.4 Testes de adsorcdo de azul de metileno
A capacidade de adsor¢do de azul de metileno pelos carvdes ativados
com a mistura, em diferentes proporgoes, de sal de ferro e sal de zinco estdo

representadas pelas isotermas apresentadas na Figura 21.
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FIGURA 21 Isotermas de adsor¢do do corante azul de metileno utilizando como
adsorventes os carvOes ativados preparados em diferentes
proporgdes de sal de ferro e de zinco.

A analise das isotermas de adsor¢do de azul de metileno permite
observar que os materiais apresentaram boa capacidade de remogdo e que esta
aumenta com o aumento da area superficial. O carvao ativado preparado com a
propor¢ao 1:1:0,5 (casca : sal de ferro : sal de zinco) foi o que apresentou melhor
capacidade de adsor¢do, com um maximo de adsor¢do de, aproximadamente,
500 mg g'l. Ja o CA 1:2:0,5 e o CA 1:0,5:0,5 adsorveram, aproximadamente,
300 ¢ 200 mg g, respectivamente. Oliveira et al. (2009) produziram carvio
ativado a partir da casca de café e sal de zinco (CA Zn), o qual apresentou
capacidade de remogio de AM de, aproximadamente, 260 mg g”'. Esses valores
encontrados para adsor¢do de AM s3o semelhantes aos descritos na literatura,
quando se utilizam residuos agroindustriais como precursores. Girgs et al.
(2002) produziram CA a partir da casca de amendoim e encontraram uma
capacidade de remogdo de, aproximadamente, 400 mg g". J4 Stavropoulos &

Zabaniotou (2005) encontraram uma capacidade de remogdo de,

50



aproximadamente, 260 mg g com CA produzido a partir do residuo gerado da
produgdo de 6leo de girassol.

Como parte de um artigo ja publicado no peridédico Journal of
Hazardous Materials (Oliveira et al., 2009), a seguir serdo apresentados alguns
resultados de caracterizacdes que foram realizadas somente para trés
determinados materiais preparados. Estes materiais sdo: carvao ativado somente
com sal de ferro — CA Fe (relagdo 1:1, 280°C por 3 horas), ativado somente com
sal de zinco — CA Zn (1:1, 500°C por 3 horas) e ativado com a mistura de ambos
os sais na propor¢do 1:0,5:0,5 (casca:FeCl;:ZnCly) a 500°C por 3 horas - CA
Fe/Zn.

4.4.5 Determinacéo do namero de iodo

A aplicagao de carvao ativado nos varios processos industriais requer um
conhecimento prévio de suas propriedades mecénicas e fisico-quimicas. Sao
varios os testes de controle de qualidade que devem ser realizados, como teste de
densidade, tamanho de particula, resisténcia mecanica e, principalmente,
adsorgdo de iodo.

O teste de adsorcdo de iodo ou determinagdo do nimero de iodo é um
teste simples e rapido, muito utilizado pelas industrias de carvao ativado, que da
uma indicagdo da area superficial interna do material (Bandosz, 2006). Os
resultados encontrados de adsorgdo/dessor¢do de N, (area superficial BET) e de
adsor¢do de iodo (miligrama de iodo adsorvido por grama de CA) para os
carvoes ativados com sal de ferro e de zinco e para o CA comercial sdo

apresentados na Tabela 6.
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TABELA 6 Dados de area superficial especifica BET e de nimero de iodo para
0s materiais ativados com sal de ferro e de zinco, e para o CA
comercial (Merk®).

Material Area superficial  Numero de iodo
BET (m’g™) (mg g7
CA comercial 894 784
CA Fe 965 461
CAZn 1522 1023
CA Fe/Zn 1374 1262

Os dados apresentados na Tabela 6 mostram que os materiais
produzidos apresentam area superficial superior ao CA comercial (Merk™). Com
relacdo ao estudo de adsor¢do de iodo, observa-se que o CA Zn e o CA Fe/Zn
adsorveram quantidades significativas, o que esta fortemente relacionado ao
grau de ativagdo desses materiais. Porém, o material ativado com cloreto férrico
apresentou baixa adsorgdo de iodo (461 mg g'), tendo em vista sua éarea
superficial (965 m* g"). Essa baixa adsor¢do de iodo pode estar relacionada a
diferentes caracteristicas superficiais apresentadas por esse material. Um
exemplo é a presenca de varios grupos oxigenados, saturando os carbonos
superficiais do CA. Isso diminuiria o nimero de iodo, ja que a reagdo do iodo
mais provavel ¢ de adigdo nas duplas ligagGes. Porém, este valor é comparado
com valores relatados na literatura. El-Hendawy et al. (2001) produziram carvao
ativado com acido fosforico a partir do sabugo de milho com uma area de

960 m” g ¢ adsorgdo de iodo de 560 mg g™
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4.4.6 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (X rays photoelectron
spectroscopy - XPS) é uma interessante ferramenta que pode ser utilizada para
caracterizar superficies funcionais em carvoes. Valores especificos de energia de
ligagdo caracterizam a presenca de diferentes grupos superficiais. Os resultados
de XPS apresentados na Figura 22 mostram as analises dos grupos superficiais
oxigenados para CA Fe (a), CA Zn (b) e CA Fe/Zn (c).

Segundo Namvar-Asl et al. ( 2008), os espectros de alta resolugdo Ols
dos materiais revelam a presenca de trés picos superficiais correspondentes a
C=0 (BE =530,2 ¢V), C-OH (BE=532,2 ¢V) e C-O-C (BE=533,3 ¢V). Ja o pico
em 534,1 eV, presente somente nos materiais CA Fe e CA Zn, pode representar

oxigénio quimiossorvido e/ou agua.
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FIGURA 22 Espectros de XPS para Ols dos carvoes: (a) CA Fe, (b) CA Zn e
(c) CA Fe/Zn.
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4.4.7 Titulacdo potenciométrica

Segundo varios estudos (Moreno-Castilla, 2004; Considine et al., 2001),
as diferengas nas propriedades texturais (porosidade e darea superficial
especifica) e a presenga de diferentes grupos superficiais (acidos ou basicos) sdao
fatores determinantes nas caracteristicas e capacidade de adsor¢@o dos CAs. Por

isso a importancia de qualificar e quantificar os grupos superficiais presentes nos

CAs.

Os valores de pKa, bem como as concentra¢des dos grupos calculados
utilizando NaOH como titulante e a curva de titulagdo ajustada pelo método
solution of adsorption integral equation using splines (SAIEUS) (Merendéz et

al., 1996), sao apresentados na Tabela 7.

TABELA 7 Posi¢do dos picos (valores pKa) e da quantidade de grupos
superficiais (em mmol g”'; em parenteses) calculados a partir da
titulagdo potenciométrica, usando a aproximagao SAIEUS.

Amostra pKa 4-6 pKa 7-9 pKa>10 Todos
grupos
CA Fe 5,73 (0,183)  8,10(0,218) 11,0 (0,305) 0,706
CA Zn 5,58 (0,160)  8,36(0,127)  11,9(0,109) 0,396
CA Fe/Zn 5,34 (0,139) 7,67 (0,160) 10,8 (0,202) 0,501

Os resultados apresentados na Tabela 7 mostram que as distribui¢des de
acidez de superficie ou de pKa sdo muito diferentes em todas as amostras
testadas. O material ativado somente com sal de ferro apresenta maior
concentragio de grupos funcionais (0,706 mmol g), seguido do CA Fe/Zn
(0,501 mmol g) e CA Zn (0,396 mmol g"). Observa-se que a ativagio da casca
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de café com sal de ferro permite a obtencdo de CA com superficie mais rica em
grupos funcionais. Espécies com valores de pKa menores que 8 podem ser
considerados como acidos carboxilicos e aqueles com valores de pKa superiores
a 8 podem ser atribuidas a OH que se apresentam como grupos funcionais

fendlicos e/ou carbonilicos (Mesquita et al., 2006; Gorgulho et al., 2008).

4.4.8 Adsorcéo de metano

A utiliza¢do do gas natural (GN) em finalidades comerciais ¢ industriais
tem aumentado consideravelmente em todo o mundo. Porém, sua utilizacdo como
combustivel veicular ainda esta limitada, devido as dificuldade no seu
armazenamento, como tamanho dos cilindros e altas pressdes as quais o gas ¢
submetido, o que faz aumentar o custo por unidade de massa de gas transportado
(Prauchner & Rodriguez-Reinoso, 2008)

Existem trés formas para armazenar o géas natural: o gas natural
liquefeito (GNL), o gas natural comprimido (GNC) e o gas natural adsorvido
(GNA). As duas primeiras possibilidades ja com tecnologia dominadas. O GNL ¢
armazenado em recipientes criogénicos a temperatura de -116°C, a pressdo de
1 atm. Apesar de possuir alta capacidade de armazenamento de metano, sua
aplicagdo veicular é muito perigosa. O GNC ¢ armazenado em temperatura
ambiente em recipientes preparados para suportar pressoes elevadas (de 200-250
atm).

O GNA apresenta-se como uma alternativa as formas de armazenamento ja
existentes. Neste processo de armazenamento, o GN ¢ armazenado em materiais
porosos por adsorcdo, a temperatura ambiente, com pressao em torno de 35-40
atm, muito inferior ao GNC. Essa diminui¢do na pressdo promove uma
significativa redugdo nos custos tanto dos recipientes, como dos equipamentos de
compressao para a recarga ¢ também nos riscos de manipulagdo (MacDonald &

Quinn, 1998). Diante dessas vantagens, o grande desafio atual ¢ desenvolver
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materiais porosos que atinjam altas capacidades de armazenamento, podendo o
carvido ativado ser uma opgao.

Segundo Lozzano-Castelld et al. (2002), as caracteristicas texturais de
carvdes ativados, como 4rea superficial e volume de microporos (poros com 8A
de tamanho mais especificamente), tém forte influéncia na capacidade de
adsor¢ao de metano. As isotermas de adsor¢do de metano mostradas na Figura
23 apresentam um estudo preliminar com perspectivas de utilizar os CAs

produzidos e caracterizados neste trabalho no armazenamento de gas natural.
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FIGURA 23 Isoterma de adsor¢do de metano para o CA Fe, CA Zn ¢ CA Fe/Zn.

Pode-se observar que o material que apresentou melhor capacidade de
adsor¢ao de metano foi o CA Zn, com capacidade de armazenamento de
211 em® g'. Ja o CA Fe e o CA Fe/Zn, apesar das elevadas areas superficiais e
presenca de microporos, apresentaram baixa capacidade de adsor¢do de metano,

62 cm’ g'e 60 cm’ g
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Carvdes ativados quimicamente com cloreto de zinco produzidos por
Solar et al. (2008), a partir carogo de azeitona, apresentam boa capacidade de
adsorgdo de metano de, aproximadamente, 120 cm’ g'. Apesar da boa
capacidade de armazenamento de metano apresentada por um dos materiais,
mais estudos s3o necessarios para correlacionar com mais seguranga as

caracteristicas de textura e capacidade de armazenamento de metano.

4.5 Obtencdo de carvdo ativado empregando precursores de interesse
industrial

Embora a casca de café seja um potencial precursor para producdo de
carvdo ativado, como mostraram os resultados neste trabalho, industrialmente
sdo empregados casca de coco e a madeira de pinus. Assim, alguns testes foram
realizados visando avaliar o processo de ativagdo proposto, usando esses
precursores.

Uma vez determinadas as melhores condigdes de preparagdo de carvdes
ativados utilizando cloreto férrico como agente ativante e¢ a casca de café como
material precursor, foi avaliada a capacidade de ativacdo do FeCl; de
precursores ja utilizados comercialmente por industrias de carvdo ativado.
Foram avaliados dois precursores: a casca de coco dendé e a serragem da
madeira de pinus, fornecidos gentilmente pelas empresas Pelegrini Carbon -
Comércio e Servicos Ltda. e Alphacarbo Industrial Ltda., respectivamente. Com
o objetivo de verificar a eficiéncia do sal de ferro na ativagdo desses materiais,
também foi utilizado o sal de zinco, ativante classico, em outras ativagdes para

fins de comparacgao.
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4.5.1 Propriedade textural
As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, dos carvoes ativados com sal
de ferro e sal de zinco, utilizando como precursores a casca de coco ¢ a serragem

da madeira de pinus, sdo mostradas na Figura 24.
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FIGURA 24 Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, (a) para os CAs produzidos
a partir da casca de coco e (b) para os CAs produzidos a partir da
serragem da madeira de pinus, utilizando como ativantes os sais de
ferro e zinco.
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Para ambos os precursores, os CAs que apresentaram maiores areas
superficiais foram aqueles ativados com cloreto de zinco. O CA coco-Zn
apresentou area superficial de 1474 m> g' e o CA pinus-Zn, area de
1.874 m*> g'. Azevedo et al. (2007), utilizando a casca de coco como precursor,
o sal de zinco como ativante e as mesmas condi¢des de ativacdo, obtiveram um
CA com érea superficial de, aproximadamente, 1.266 m* g"'. J4 os materiais
ativados com sal de ferro apresentaram areas superficiais bem inferiores,
233 m® g para o CA coco-Fe ¢ 570 m” g”' para o CA pinus-Fe. Esses resultados
mostram que a ativa¢do quimica pode ser empregada com éxito para ativacao

dos precursores usados na industria brasileira.

4.5.2 Testes de adsorcéo de azul de metileno

As capacidades maximas de remocao do corante AM, utilizando como
adsorventes os carvoes preparados da casca de coco e da serragem da madeira de
pinus ativados com FeCl; e ZnCl,, sdo apresentadas na Figura 25.

A partir das isotermas apresentadas na Figura 25 pode-se observar que
0s materiais que apresentaram maior capacidade de adsor¢do nas concentragdes
estudadas foram os ativados com sal de zinco, com maximos de,
aproximadamente, 167 ¢ 410 mg g adsorgdio para o CA coco-Zn ¢ CA pinus-
Zn, respectivamente. Essa boa capacidade de remogdo do corante AM deve estar
relacionada a elevada area superficial apresentada por esses materiais (CA coco-
Zn: 1474 m* g e o CA pinus-Zn: 1.874 m* g'). Porém, nota-se que, apesar de
apresentar uma area superficial tdo elevada quanto o CA pinus-Zn, o CA coco-
Zn apresentou uma adsor¢do de, aproximadamente, 2,5 vezes menor. Isso pode
ter ocorrido devido a diferentes caracteristicas superficiais desses materiais, o

que tem grande influéncia na capacidade de adsorc¢ao dos carvoes.
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5 CONCLUSOES

Utilizando como precursor a casca de café, um residuo agroindustrial, foi
possivel a obtencdo de carvao ativado de elevada area superficial, fato este
importante por ser uma fonte de matéria-prima renovavel e de baixo custo para
producdo de CA, o que poderia acarretar na diminui¢cdo do custo de produgdo.
Os materiais obtidos neste trabalho mostraram elevadas capacidades de remogao
de corante organico azul de metileno do meio aquoso.

As melhores condigdes de preparacdo de CA a partir da casca de café e
utilizando o FeCl; como agente ativante foi a temperatura de 280°C, a relagao
1:1 em massa (casca:ativante) e o tempo de ativagdo de 3 horas. Obteve-se um
material com poros uniformes dentro da faixa de microporos. O uso do cloreto
férrico abre uma nova perspectiva de utilizagdo de carvdes ativados, uma vez
que a uniformidade e o pequeno tamanho dos poros gerados podem permitir
aplicagoes especificas desses materiais. Ressalta-se, ainda, que a baixa
temperatura utilizada na ativagdo com FeCl; pode tornar o processo menos
oneroso que os processos fisicos de ativagao.

Além disso, materiais com elevada area superficial e boa capacidade de
adsorg¢do do corante AM foram obtidos da mistura dos agentes ativantes cloreto
férrico e cloreto de zinco. A relagdo m/m de casca, FeCl; e ZnCl,, que produziu
CA com maior area superficial foi a relagdo 1:1:0,5. Os resultados obtidos
empregando técnicas XPS e titulagdo potenciométrica mostram a formacao de
distintos grupos superficiais que podem atuar de maneira diferente no processo
de remogao dos poluentes do meio aquoso.

Os demais materiais precursores organicos (serragem da madeira de
pinus e casca de coco de dend€) foram eficientes na obtencao de CAs de elevada

area superficial, utilizando, sobretudo, o cloreto de zinco como agente ativante.
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Porém, a geracdo de residuos pelo processo de ativagdo quimica dificulta a
substituicdo do processo fisico comumente empregado industrialmente. Fazem-
se necessarios mais estudos no que diz respeito a recuperagdo e reuso dos sais de

Zn e Fé, visando aplica¢des em escala industrial.
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ANEXOS

Produtos tecnolégicos com registro ou patente

Al- Patente intitulada “Producdo de carvao ativado a partir de graos de café”,

com o seguinte numero de registro de propriedade intelectual: P10502449-8.
A2- Patente intitulada “Produ¢do de carvao ativado utilizando novos agentes

ativantes baseados em sais de ferro”, com o seguinte numero de registro de

propriedade intelectual: P10703590-0.

71



Artigos publicados em periddico ou revista cientifica

B1- Artigo publicado no periddico internacional Journal of Hazardous Materials
intitulado “Preparation of activated carbons from coffee husks utilizing FeCl;

and ZnCl, as activating agents”

Journal of Hazardous Materials 165 (2009) 87-5d

Ci lists ilable at ScienceDirect

Journal of Hazardous Materials

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jhazmat

Preparation of activated carbons from coffee husks utilizing
FeCls and ZnCl; as activating agents

Luiz C.A. Oliveira®*, Elaine Pereira?, lara R. Guimaraes?, Andrea Vallone",
Marcio Pereira®, Joao P. Mesquita®, Karim Sap;lg"

2 Deparramente de Qulmica, Universidade Federal de Laveas, Calxa Postal 3037, CEP 37200-000 Lavras, Minags Gerals, Brazil
B Instituta de Fisica Aplicada, CONICET- Departaimenta de Fisica, Universidad Nacional de San Luis, Chacatuico 917, CP 5700 San Luts, Argenting
€ Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Cerals (UFMG ), Camprs Pompulha, CEP 21270-901 Evto Horzonte, Minas Gerals, Brazi

B2- Artigo publicado na revista nacional Quimica Nova intitulado “Preparagéo
de carvdo ativado em baixas temperaturas de carboniza¢do: utilizagdo de FeCls

como um agente ativante alternativo.”

Quim. Nova, Vol. 31, No. 6, 1296-1300, 2008

PREPARACAO DE C:ARVAO ATIVADO EM BAIXAS TEMPERATURAS DE CARBONIZAGAO A PARTIR DE
REJEITOS DE CAFE: UTILIZACAO DE F eCl, COMO AGENTE ATIVANTE

Flaine Pereira e Luiz C. A. Oliveira’

Departamento de Quimica, Universidade Federal de Lavras, CP 3037, 37200-000 Lavras - MG, Brasil

Andréa Vallone e Karim Sapag

Departamento de Fisica, Universidad Nacional de San Luis, Chacabuco 917, San Luis, Argentina

Marcio Pereira

Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, Campus Pampulha, 31270-901 Belo Horizonte - MG, Brasil

Artigo

Recebido em 13/3/07; aceito em 29/2/08; publicado na web em 28/7/08

72



