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RESUMO

Residuos de Bambu (Bambusa vulgaris Schrad.) foram utilizados
como material precursor na producdo de varios tipos de carvao ativados
(CAs). Para a produgéo dos CAs foram aplicados dois tipos de ativages:
1) ativacdo fisica com dioxido de carbono (COz) e com vapor d’agua
(H20); e 2) ativagdo quimica, com um sal (cloreto de zinco - ZnCly), um
acido (acido fosforico - HsPO4) e uma base (hidroxido de sodio - NaOH).
Os CAs obtidos foram caracterizados por analise elementar (CHNS),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), método titulométrico de
Boehm (BOEHM) e é&rea superficial por azul de metileno (Sam). Os
materiais foram testados quanto a capacidade de adsorcdo de azul de
metileno, fenol, fon Cr*5. Todos os CAs obtidos apresentaram alto
rendimento. Pela analise elementar, verificou-se, aumento dos teores de
carbono e diminuicdo dos teores de oxigénio e hidrogénio. As
morfologias dos CAs sdo diferentes entre si e variaram de acordo com o
tipo de impregnacdo utilizada, do material precursor, carvédo vegetal e CA
comercial. Pelo método titulométrico de Boehm, verificou-se que o0s
materiais ativados fisicamente apresentam menor acidez total que o0s
ativados quimicamente, e que a ativacdo guimica elevou a quantidade de
grupos carboxilicos. Os CA ZnCl, e CA H>0 foram os mais eficientes na
adsorcdo do azul de metileno. Os CA ZnCl,, CA CO2, CA H20 e 0 CA
H3PO4 foram os melhores adsorventes para o fenol, enquanto apenas 0s
CA ZnCl;, CA H3PO4 e CA comercial adsorveram o cromo hexavalente.
O CA ZnCl; foi o que apresentou maior area superficial (1319,16 m? g%).
Os CAs apresentaram resultados iguais ou superiores ao CA comercial.

Palavras-chave: Bambusa vulgaris Schrad. Carvao ativado. Aproveitamento de
residuos. Tratamento de contaminantes do meio ambiente.



ABSTRACT

Bamboo waste (Bambusa vulgaris Schrad.) were used as a precursor
material in the production of various types of activated carbon (ACs). For the
ACs production two types of activations were applied: 1) physical activation
with carbon dioxide (CO,) and water vapor (H20); and 2) chemical activation
with a salt (zinc chloride - ZnCl,), an acid (phosphoric acid - HsPO4) and a
base (sodium hydroxide - NaOH). The ACs obtained were characterized by
elemental analysis (CHNS), scanning electron microscopy (SEM), Boehm
titration method (BOEHM) and surface area per methylene blue (Sawm). The
materials were tested for their ability to adsorb methylene blue, phenol and ion
Cr*¢. All ACs obtained showed high yield. By elemental analysis, it was found,
increased of carbon levels and decrease of oxygen levels and hydrogen. The
ACs morphology are different between them and varied according to the
impregnation type used, the precursor material, charcoal and commercial AC.
By the Boehm titration method, it was noted that materials activated physically
have a lower total acidity than chemically activated and chemical activation
increased the amount of carboxylic groups. The AC ZnCl; and AC H,0O were the
most efficient in the adsorption of methylene blue. The AC ZnCl;, AC CO,
AC H,0 and AC HsPO4 were the best adsorbent for phenol, while only the
AC ZnCl, AC H3PO4 and AC commercial adsorbed the hexavalent chromium.
The AC ZnCl; was the only one that exhibited the largest surface area (1319.16
m2.g1). The ACs showed results equal or higher than the commercial AC.

Keywords: Bambusa vulgaris Schrad. Activated charcoal. Waste
recovery. Treatment of environmental contaminant.
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1 INTRODUCAO

O novo paradigma do mundo pode ser chamado de uma visao de mundo
holistica (visdo global ou da totalidade), que concebe 0 mundo como um todo
integrado, e ndo como uma colecdo de partes dissociadas. Assim, reconhece a
interdependéncia fundamental de todos os fenbmenos e que, enquanto
individuos e sociedades, estamos todos encaixados nos processos ciclicos
da natureza e, em Gltima analise, dependentes desses processos (CAPRA, 1996).

Nessa baila, inconcebivel ndo trazer a celeuma o conhecimento do Brasil
como portador de imensuravel biodiversidade, isso sem levar em conta sua
relevante area propicia ao cultivo, a possibilidade de implantagdo de diferentes
culturas, a posicdo no globo favoravel a intensa radiacdo durante o ano,
a dindmica climatica tropical, requisitos tais o que colocam numa instancia
privilegiada (VASCONCELLOS; VIDAL, 1998; PAULA, 2010), restado
configurada, pois, sua posic¢do sélida enquanto detentor da biomassa vegetal.

Nos estados do Nordeste brasileiro, com &reas cultivadas com bambu
(Bambusa vulgaris Schrad.), destacam-se o Maranhdo, Pernambuco e Paraiba,
onde o Grupo Industrial Jodo Santos, utiliza-se de tal matéria-prima para
o0 beneficiamento e produgdo de papel e celulose. A demanda por essa espécie
de bambu, associada ao seu potencial, velocidade de crescimento, e quantidade
de matéria seca produzida por hectare, torna viavel sua utilizagdo, que
como consequéncia acarreta na geracgao de grande quantidade de residuos.

Com destaque, frise-se que os residuos sdo considerados a sobra apds
uma agao ou processo produtivo passando a ser descartados e acumulados no
meio ambiente. Podem, ainda, ser conceituados como toda substancia, material,
ou produto destinado por seu proprietario ao abandono, muitas vezes associado a
ideia de problema, devido ao desconhecimento de mecanismos de
aproveitamento dos mesmos (BRAND et al., 2002; QUIRINO, 2003). Destarte,
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varias sdo as formas de aproveitamento dos residuos e, nesse contexto, seu uso
para a produgdo de um produto com maior valor econémico, tal como o carvédo
ativado, tido como um excepcional adsorvente, torna-se uma alternativa viavel.

A maioria dos residuos podem ser convertidos em carvao ativado. Mas
especificamente, destaca-se, neste estudo, o carvdo ativado a partir de residuos
de bambu dada as caracteristicas de crescimento/produtividade do bambu.
Dito isso, o carvdo ativado é um material poroso, com area superficial elevada e
gue desponta como um adsorvente eminentemente versatil, com elevada
capacidade de adsorgdo para compostos organicos e inorganicos, sendo usado no
tratamento de 4gua, recuperacdo de produtos quimicos, em processos
de purifica¢do, no armazenamento de gas, bem como suporte para catalisadores.

Em geral, os carvbes ativados amplamente empregados possuem uma
area superficial na faixa de 600 a 1500 m? g, apresentando uma rede bem
desenvolvida de poros (BANSAL; GOYAL, 2005; UTRILLA et al., 2011) que
conjuntamente a sua microporosidade inteiramente coopera para a remocao dos
compostos organicos e inorganicos (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007).

A producdo de carvéo ativado brasileira mostra-se insuficiente frente as
suas reais necessidades, tendo que importar o produto devido a demanda ser bem
maior que a oferta do mesmo (BORGES et al., 2003). Assim, estudos para o
desenvolvimento de carvdes ativados a partir de residuos da indUstria podem
suscitar inameros beneficios, de ordem econdmica, ambiental, politica e social.

Neste contexto, objetivou-se produzir e avaliar a qualidade de carvdes
ativados preparados a partir de residuos de bambu (Bambusa vulgaris Schrad.)
gerados por uma industria de celulose e papel. Os materiais foram obtidos por
ativacdo fisica (vapor d’agua e didxido de carbono) e quimica (ZnCl,, HsPO4 e
NaOH); em seguida, caracterizados e aplicados como adsorventes de compostos

organicos (azul de metileno e o fenol) e inorganico (cromo hexavalente).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Complexidade - A viséo holistica

Ha& solugdes para os principais problemas dos tempos atuais. Algumas
delas beiram até mesmo a simplicidade, mas que requerem uma mudanca
radical nas percepcBes habituais, nos pensamentos e nos valores corriqueiros.
De fato, vive-se atualmente no principio dessa mudanca fundamental de visdo
do mundo, na ciéncia e na sociedade, uma mudanca de paradigmas, fincadas em
um contexto de complexidade (CAPRA, 1996; MORIN, 1977; MORIN, 2003).

2.2 Bambu como matéria-prima

O bambu, um recurso renovavel e abundante, pertence a familia Poaceae
e subfamilia Bambusoideae, algumas vezes também tratado como pertencente a
familia Bambusaceae. Ocorrem com maior incidéncia nas regides tropicais
e subtropicais da Asia, Africa e América do Sul (HIDALGO LOPEZ, 2003).

Com aproximadamente 1100 espécies, divididas em cerca de 90 géneros
(VASCONCELLOS, 2013), o bambu se desenvolve naturalmente em todos os
continentes, exceto na Europa, sendo que 62% das espécies sdo nativas da Asia,
34% das Américas e 4% da Africa e Oceania (HIDALGO LOPEZ, 2003).

A Figura 1 ilustra a distribuicdo geografica do bambu no mundo.
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Figura 1 Mapa de distribui¢do geografica do bambu no mundo
Fonte: Hidalgo Lopez (2003)

No planeta, existem, aproximadamente, 20 milhGes de hectares de areas
reflorestadas com bambu, possuindo a China e India as maiores areas, com
aproximadamente 14,5 milhdes de hectares. Na China e na India o bambu é tido
como uma planta com acentuada importancia econémica, de grande demanda e

producdo, e incentivada ano a ano o aumento das &reas reflorestadas (Tabela 1).

Tabela 1 Areas reflorestadas com bambu

Areas reflorestadas (ha) Local
20 milhdes No planeta

7,5 milhdes india

7,0 milhGes China

136 mil Brasil

123 mil Japéo

Fonte: adaptado de Ostapiv (2007)

No Brasil destacam-se 136 mil hectares de areas reflorestadas com
bambu, da qual cerca de 40 mil hectares pertencem as unidades de producdo de
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papel e celulose do Grupo Industrial Jodo Santos, que possui plantios da espécie
Bambusa vulgaris Schrad., nos estados do Maranhdo, Pernambuco e Paraiba
(ALBUQUERQUE; SILVA NETO; GUTIERREZ-CESPEDES, 2010).

O Grupo Industrial Jodo Santos possui duas unidades de producdo de
papel e celulose, a ITAPAGE S.A. Celulose Papéis e Artefatos, em Coelho
Neto, Maranhdo, que fabrica papéis para cartdes duplex para embalagens, e a
CEPASA S.A. Celulose e Papel de Pernambuco S.A., Jaboatdo dos Guararapes,
Pernambuco, que fabrica sacos multifoliados (PEREIRA; BERALDO, 2008).

De crescente importancia para humanidade, o bambu é tido como a
madeira dos pobres, na india, 0 amigo das pessoas, na China; no ocidente ainda
é pouco notdrio, sendo associados a obras de pouca importancia (PEREIRA,;
BERALDO, 2008). Ha indicios de que a palavra bambu teve origem no barulho
de estouro dos colmos quando submetidos ao fogo, “bam-boo” (SILVA, 2006).

Segundo Costa (2004), no Brasil, o bambu foi trazido pelos portugueses
na época da colonizacdo, sendo 0s mais comuns, os de espécies tropicais
exdticas tais como o Bambusa vulgaris (bambu-verde), Bambusa vulgaris var
vittata (bambu imperial) e 0 Dendrocalamus gigantes (bambu gigante). Sendo o
bambu da espécie Bambusa vulgaris o mais disseminado no pais.

O Bambu produz bem em quase todos os tipos de solo (COSTA, 2004).
E uma planta tropical, perene, e que origina novos brotos sem a necessidade do
replantio (MARINHO et al., 2012). Em espécies de pequeno porte é possivel
atingir sua altura maxima em 30 dias e até 180 dias para as de porte maiores
(KLEINLEIN et al., 2010). Podendo algumas espécies crescer até 40 cm ao dia.

Trata-se, portanto, de uma planta de facil cultivo, longa vida dtil, tendo
acompanhado a humanidade desde o inicio, fornecendo abrigo, alimentacéo,
utensilios, carvao, papel, tecidos, outros (COLLA; BERALDO; BRITO, 2011).
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2.3 Caracteristicas de crescimento e produtividade do bambu

Os bambus apresentam parte aérea constituida por colmo, folhas e
ramificacOes e parte subterrdnea composta por raizes e rizomas (SILVA, 2006).
Os rizomas sdo 0s responsaveis pela propagacdo do bambu, sendo, cada ano,
novos colmos originados, formando a parte aérea da planta (SERVICO
BRASILEIRO DE RESPOSTAS TECNICAS - SBRT, 2007).

Ao contrario das arvores, o0 bambu ndo possui cambio vascular e,
portanto, ndo tem anéis anuais de crescimento, que estdo associados ao
crescimento secundario (AHMAD; KAMKE, 2005).

A maior parte das espécies tem baixa resisténcia ao ataque de
organismos xiléfagos, como os fungos e insetos (CHUNG; CHENG; CHANG,
2009; PEREIRA; BERALDO, 2008), devido a presenca do amido em seu tecido
parenquimatoso que o torna mais susceptivel ao ataque desses organismos.

De maneira geral, o bambu possui boa estabilidade dimensional, porém
é influenciado pela umidade quando abaixo do Ponto de Saturacdo das Fibras
(OSTAPIV, 2007). Seus colmos sdo tao firmes quanto elasticos e flexiveis, ricos
em silica (COSTA, 2004) que agrega resisténcia mecanica (SBRT, 2007).

Avaliando as caracteristicas quimicas do B. vulgaris, Fernandez (2010)
obteve 67,63% de holocelulose, 22,91% de lignina total, 22,03% de lignina
insollvel, 0,88% de lignina soltvel, 9,46% de extrativos totais, 1,16% de cinzas.

A cultura do bambu é economicamente interessante por ser perene e
produzir colmos assexuadamente, ano apds ano, sem necessidade de plantio.
A forma assexuada de propagacdo possibilita maior difusdo e uniformidade
genética a partir do enraizamento de estacas provindas de gemas primarias
(BERALDO; AZZINI, 2004). A maioria das espécies floresce uma sé vez, dai a
forma sexuada ser usada s6 para obter hibridos com boas caracteristicas
agronoémicas (ALBUQUERQUE; SILVA NETO; GUTIERREZ-CESPEDES, 2010).
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Os tipos de bambus sdo classificados quanto ao crescimento de seus
rizomas (COSTA, 2004). Nos leptomorfos, género Phyllostachys (Figura 2), as
gemas brotam e produz colmos esparsos, de menor produtividade. J& nos
paquimorfos, géneros Bambusa, Dendrocalamus e Guadua (Figura 3), formam

touceira densa e concéntrica, de maior produtividade (SILVA, 2006).

Figura 2 Bambu do tipo leptomorfos — alastrantes
Fonte: Apuama (2014)

i e e e T ey

Figura 3 Bambu do tipo paquimorfo — entouceirantes
Fonte Apuama (2014)

A biomassa do bambu depende da espécie botanica, da qualidade e tipo
de solo, do clima e idade (COSTA, 2004). Em geral, os bambus no centro das

touceiras sdo 0s mais velhos e os da periferia, 0s mais jovens (SBRT, 2007).
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Um manejo do bambuzal com organizac¢do do plantio, controle de corte,
extirpacdo de mazelas e condicionamento do solo aumentam o rendimento e
qualidade dos colmos (ALBUQUERQUE; SILVA NETO; GUTIERREZ-
CESPEDES, 2010; COSTA, 2004; OSTAPIV; GONCALVES, 2010).

Dados sobre a produtividade média dos bambus sdo muito variaveis na
literatura. Assim sendo, a maioria delineia a espécie em funcdo das

caracteristicas geogréficas da regido onde o mesmo é encontrado (Tabela 2).

Tabela 2 Produtividade de algumas espécies de bambu

Espécie Produtividade/ano Pais
Phyllostachys pubescens 30 t/ha China
Guadua angustifolia 56 t/ha Coldmbia
Bambusa vulgaris 20 t/ha Brasil
Dendrocalamus latiflorus 70 - 80 t/ha China

Fonte: adaptado de Ostapiv (2007)

O bambu suporta até 100 cortes sem a necessidade de replantio. Sendo
gue o primeiro corte ocorre no terceiro ano apos plantio e os demais a cada dois
anos. O bambu, em treze anos, permite ser explorado até seis vezes antes de
ocorrer a primeira exploracdo do Pinus e a segunda do eucalipto (BORGES;
GUTIERREZ-CESPEDES, 2006). Trata-se de um recurso de crescimento
abundante que permite sua expansao rapidamente (FEBRIANTO et al., 2010;
OHMAE; NAKANO, 2008; PRASAD; PANDEY, 2010; YU et al., 2011).

Configura-se entdo como de rapido crescimento e ciclos curtos de producéo.

2.4 Emprego do bambu

Em paises como China, Nepal, Filipinas e Havai, o bambu tem sido

objeto de pesquisas e desenvolvimento pratico (CALEGARI et al., 2007).
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Cientistas chineses tém se especializado sobre o bambu, com pesquisas na area
de reprodugdo in vitro, painéis, carvdo ativado, alcool e éter, produtos
alimenticios e maquinario especifico para o seu processamento (SBRT, 2007).

Como material de construcdo civil, o bambu tem sido o foco de estudos,
devido ao impacto ambiental causado por materiais convencionais, como 0
cimento e 0 aco (BERALDO et al., 2010; PAES et al., 2009; YEH; LIN, 2011).

No Brasil, 0 uso do bambu ainda ¢ incipiente quando levado em conta
seu potencial (CALEGARI et al., 2007). Esse panorama tende a se inverter
desde a criacdo da Rede Brasileira do Bambu (RBB), direcionada ao estudo da
arte do bambu. Por meio de uma reunido em Brasilia, DF, nas dependéncias do
Ministério do Meio Ambiente e com apoio da Secretaria Nacional de Florestas
pode-se discutir, a reintrodugdo do bambu no cenéario Brasileiro (RBB, 2013).

Entre outras conquistas geridas pela RBB, encontra-se a Lei n° 12.484,
de 8 de setembro de 2011, que dispde sobre a PNMCB - Politica de Incentivo ao
Manejo Sustentado e ao Cultivo do Bambu (BRASIL, 2011).

Entre outras, sdo diretrizes da PNMCB no Art.3 (RBB, 2013):

| - a valorizagdo do bambu como produto agro-silvo cultural

capaz de suprir necessidades ecoldgicas, econdmicas,
sociais e culturais;

Il - o desenvolvimento tecnolégico do manejo sustentado,
cultivo e das aplicacbes do bambu;

Il - o desenvolvimento de polos de manejo sustentado,
cultivo e de beneficiamento de bambu, em especial nas
regiGes de maior ocorréncia de estoques naturais do vegetal,
em regibes cuja producdo agricola baseia-se em unidades
familiares de producéo e no entorno de centros geradores de
tecnologias aplicaveis ao produto.
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2.5 Residuos de bambu e o0 seu aproveitamento

No Nordeste brasileiro, mas especificamente nos estados do Maranhao,
Pernambuco e Paraiba, a empresa CEPASA possui grandes reservas de bambu
(Bambusa vulgaris). Em informacBes pessoais com técnicos da CEPASA,
revela-se que essa espécie tem rendimentos de até 20 toneladas por hectare.ano™,
em plantios no Maranhdo, em funcéo da adaptagéo da espécie ao clima.

Produtividades elevadas geram grandes quantidades de residuos, muitas
vezes subutilizados como cobertura morta ou queimados em caldeiras para
geracgdo de energia. Tais residuos tém potencial de utilizag&o, possibilitando um
destino de natureza mais tecnoldgica, entre eles, a producéo de carvao ativado.

O descarte de residuos de biomassa em atividades agricolas e florestais
pode gerar um problema ambiental (AMAYA et al.,, 2006; CHEN; XING;
HAN, 2009; FELFLI et al., 2011; SUHARTINI; HIDAYAT; WIJAYA, 2011).

Os residuos, depois de gerados, necessitam de destino adequado,
pois, do contrario, além de ocasionar impactos, representam perdas de matéria-
prima e energia, resultantes de todo o processo, exigindo, investimentos
significativos no tratamento da poluigdo por eles gerada (PAULA, 2010).

O conhecimento da quantidade, qualidade e possibilidades de uso dos
residuos podem, ndo obstante, gerar alternativas de uso que viabilize seu
aproveitamento, evitando, assim, 0s problemas anteriormente mencionados.
Como exemplo pode-se citar, ademais, a utilizagdo dos residuos em coberturas,
granjas, indlstrias de painéis de madeira reconstituida, compostagem, geragao
de energia, na compactagdo e transformacéo em briquetes e carvao ativado.

Desse modo, como consequéncia cabal restaria evidente o eventual
retorno econdmico aliado, sobretudo, a geracdo de renda, de novos empregos,

melhorando a conjuntura exposta em aspectos politicos, sociais e ambientais.
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3 MATERIAL E METODOS

Os procedimentos em geral realizados para as etapas de producdo,
caracterizagOes e aplicagdes dos carvOes ativados obtidos foram estabelecidos

com base nos estudos realizados no Departamento de Quimica da UFLA.

3.1 Material precursor

Os residuos de Bambusa vulgaris Schrad. (Figura 4), resultado da sobra
do picador (folhagem e galhos finos), foram provenientes da Empresa Celulose e
Papel de Pernambuco S.A (CEPASA), pertencente ao Grupo Industrial
Jodo Santos, com sede no Municipio de Jaboatdo dos Guararapes, Pernambuco.

. Bambu para produgéo |
de celulose e papel

N

Residuos resultado »
da sobra do picador ¥

5 2% e
Figura 4 Residuos de Bambusa vulgaris Schrad. (CEPASA S.A.)

Os mesmos foram lavados em agua corrente, secos a sombra, moidos e
classificados em peneiras, sendo a fracdo utilizada para a produgéo dos carvoes

ativados a que passou na peneira de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh.
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Os materiais foram postos em sala de climatizagdo, a temperatura de 20 + 2 °C e
umidade de 65 + 5%, até atingirem massa constante e umidade de 12%.

3.2 Producdo dos carvdes ativados

Os carvoes ativados foram produzidos mediante ativacdes fisica e
quimica. No caso da ativacgdo fisica foram utilizados como agentes ativantes o
dioxido de carbono (COy) e o vapor d’agua (H20), enquanto que na ativagdo
quimica foram usados como agentes ativantes um sal (cloreto de zinco - ZnCl,),

um &cido (&cido fosforico - HsPO,) e uma base (hidréxido de sédio - NaOH).
3.2.1 Ativacao fisica

Para a ativacdo fisica, o material precursor foi inicialmente transformado
em carvdo vegetal em forno elétrico tipo mufla. Dessa forma, foram utilizados
25 g de material, divididos em trés cadinhos, que foram inseridos no reator e
iniciado o processo de carbonizacdo, sendo aquecidos de 25 a 40 °C, com taxa
de aquecimento de 1,67 °C min, permanecendo por 60 min nesta temperatura.

Em seguida, passou de 40 a 500 °C, com a mesma taxa de aquecimento,
sendo o tempo de residéncia (na temperatura final) de 60 minutos. O rendimento

gravimétrico em carvéo vegetal (RGc) foi determinado conforme a Equacgéo 1.

RG. (%) = = x100 )
m

0

em que, mey € a massa seca final (g) de carvdo vegetal e mp € a massa seca inicial

(9) do material precursor.
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O material carbonizado, cerca de 3,5 g, foi ativado em forno elétrico
tubular (Figura 5), com o emprego dos agentes ativantes no tempo de residéncia.
Em vista disso, 0 processo de ativacdo foi efetuado nas temperaturas finais de
850 °C (CO) e 800 °C (vapor d’agua), com taxa de aquecimento de 10 °C min™!
e tempo de residéncia de 60 min., fluxo de CO- e vapor d’4gua de 100 mL min‘*

e de N2 de 200 mL min, sendo um rotametro utilizado para controle dos fluxos.

Figura 5 Forno tubular (a) e (b) rotdmetro para controle dos fluxos

Ao final do processo, o forno foi desligado e o rendimento
gravimétrico em carvao ativado (RGca) calculado de acordo com a Equacdo 2,

sendo ainda os carvoes ativados obtidos denominados de CA CO; e CA H:0.

m
RGc, (%) ==

x100 )

0

em que, me; € a massa seca final (g) do carvao ativado e my € a massa seca

inicial (g) do material precursor.
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3.2.2 Ativacado quimica

Para a ativacdo quimica, inicialmente, o material precursor foi
impregnado com solugbes concentradas de cada agente ativante, sendo eles o
cloreto de zinco (ZnCly), acido fosférico (HsPO.) e hidréxido de sddio (NaOH),
na proporcdo de 1:1, em massa. Para o material impregnado com NaOH
foi utilizado o carvéo vegetal (devido a degradacdo do material precursor).

Os materiais foram postos sob agitagdo e aquecidos em manta
aquecedora, a temperatura de 80 °C, por 2 h. Em seguida, foram secos em
estufa a 110 °C, por 24 h, sendo em seguida levado ao forno para ativagéo.

O material impregnado, cerca de 3,5 g, foi ativado no forno elétrico
tubular, a uma temperatura final de 500 °C (apenas na ativacdo com NaOH que
foi empregada temperatura de 380 °C), taxa de aquecimento de 10 °C min?,
tempo de residéncia de 3 h e sob atmosfera de N, de 200 mL min* (Figura 6).

Tempo de residéncia
500 °C (3 horas) 500°C

Taxa de agquecimento
(10°C min'1)

Resfriamento natural

Temperatura ambiente

T Inicia fluxo de N,
(200 mL min)

Figura 6 Rampa de aquecimento utilizada para a ativagdo quimica

Ao final do processo, o forno foi desligado e os carves ativados obtidos
(denominados de CA ZnCl,, CA H3PO, e CA NaOH) foram lavados com
agua destilada, a quente, até pH neutro (apenas o CA ZnCl, foi inicialmente
lavado com é&cido cloridrico 1:1, por 1 h, sendo logo apés lavado com agua

destilada). Apos isso, foram secos em estufa a 110 °C, por 24 h (Figura 7).



| Secar em ! 10 °C min! (N,);
! estufa i 500°C:;3h

i Acido cloridrico e/ou agua
@ ! destilada, 1h, a quente

Agente ativante | @
+ precursor

| Secarem
estufa

- &

o - EX
I @

impregnacio NN Ativacao

Figura 7 Representacdo do processo de producéo dos CAs por ativagdo quimica:

impregnagdo (a), secagem em estufa (b e e); ativacdo em forno elétrico
tubular (c); lavagem em &cido cloridrico e/ou agua (d) e (f) CA obtido.
Fonte: adaptado de Couto (2009)

3.3 Caracterizagdes dos carvdes ativados

Os carv0es ativados foram caracterizados quanto ao seu teor de carbono
(analise elementar), morfologia superficial (andlise de MEV), grupos funcionais
acidos de superficie (método titulométrico de Boehm) e area superficial por azul
de metileno (adsorcdo do azul de metileno). Foi caracterizado também um CA

comercial, a titulo de comparagdo, empregado mesmas analises.

3.3.1 Analise elementar

A quantificacdo dos teores de carbono - C, hidrogénio - H, nitrogénio -
N e enxofre - S (CHNS) dos materiais produzidos e/ou analisados (material
precursor, carvBes ativados produzidos e carvao ativado comercial), cerca de
3 mg, foi realizada, em duplicata, empregando-se um analisador simultaneo de

elementos, sendo o teor de oxigénio obtido por diferenca dos demais elementos.
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3.3.2 Morfologia superficial

As micrografias dos materiais produzidos e/ou analisados (material
precursor, carvbes ativados produzidos e carvdo ativado comercial) foram
obtidas mediante analise de Microscopia Eletrénica de Varredura, que possibilita
a avaliacdo da morfologia superficial, ao empregar tenséo de 25 ky.

Para tanto, cada amostra de material foi inicialmente posta sobre a
superficie de um suporte de aluminio com fita de carbono (dupla face) e

em seguida coberta com fina camada de ouro em um evaporador (Figura 8).

Figura 8 Aparelho utilizado para obtencdo das micrografias
3.3.3 Método titulométrico de Boehm
A determinagdo dos grupos funcionais acidos de superficie seguiu 0

método titulométrico de Boehm (1994), empregando-se um aparelho titulador

automatico 888 Titrando da Metrohm interfaciado a um computador (Figura 9).
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Figura 9 Aparelho titulador utilizado para obtengdo dos grupos funcionais

Dessa maneira, em 0,25 g dos materiais produzidos e/ou analisados
(material precursor, carvles ativados produzidos e carvao ativado comercial)
foram adicionados 10 mL de NaOH, 10 mL de Na,COsz e 10 mL de NaHCOs
(todos a uma concentracdo de 0,05 mol L™) e colocados sob agitacdo por 24 h.

Apos agitagdo, os materiais foram filtrados em papel de filtro e retiradas
aliquotas de 5 mL. Apos isso, foram adicionados nas aliquotas retiradas de
NaOH e de NaHCO; 10 mL de solugdo de HCI (0,05 mol L?) e na aliquota de
Na,COs adicionados 15 mL de solucdo de HCI (0,05 mol/L). Para toda reacéo,
foram deixadas as solucBGes na presenca de N2 por 2 h. Em seguida, foram
tituladas com NaOH (0,05 mol/L) e padronizados as solu¢des de NaOH e HCI.

O numero de grupos &cidos foi determinado, usando a consideragdo de
que NaOH neutraliza acidos carboxilicos, lactonas e fendis; Na.COs neutraliza

acidos carboxilicos e lactonas e NaHCO3; neutraliza somente acidos carboxilicos.

3.3.4 Area superficial por azul de metileno
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A area superficial por azul de metileno, formada pelos mesoporos e
microporos maiores dos materiais produzidos e/ou analisados (material
precursor, carvles ativados produzidos e carvao ativado comercial), uma vez
gue a molécula de azul de metileno (AM) tem didmetro minimo, aproximado, de

0,8 nm, foi calculada a partir da adsorcdo do corante AM conforme a Equacéo 3.

S, =1000x Sy, xq,, (3)

em que, Sam € a area superficial por azul de metileno (m? g?'), S°am é a
area superficial da molécula de azul de metileno (S°%am = 1,93 m? g?) e
gm € a capacidade maxima de adsorgdo do azul de metileno (mg g%)
alcangada mediante testes das isotermas de adsorgdo e os parametros obtidos a
partir do modelo de Langmuir (STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005).

3.4 Aplicagdes dos carvdes ativados

Visando & aplicagdo dos CAs produzidos como adsorventes (Tabela 3),
foram realizados testes de adsor¢do, empregando, como moléculas-modelo,
compostos organicos, tais como o azul de metileno (corante da industria téxtil)
e fenol (residuo da industria siderdrgica, petroquimica e de papel e celulose);
e inorganico tal como o cromo hexavalente (metal com efeito bioacumulante).

A titulo de comparagdo, um CA comercial também foi analisado.

Tabela 3 Caracteristicas dos contaminantes estudados

Contaminantes M (g mol?) 2 (nm)
Azul de metileno 319,85 665
Fenol 94,12 270

Cromo hexavalente 51,99 430
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3.4.1 Cinética de adsorc¢éao

Para o estudo de cinética de adsor¢&o (relacionado ao efeito do tempo de
contato adsorvato / adsorvente) foram utilizados 10 mg dos materiais produzidos
e/ou analisados e 10 mL de solugbes com o0s respectivos contaminantes
analisados (azul de metileno, fenol e cromo hexavalente) na concentracgdo inicial
(Co) de 50 mg L%, os quais foram inseridos em um conjunto de recipientes, que
foram devidamente fechados, e em seguida, mantidos sob agitacdo durante 24 h.

Em intervalos predeterminados de 0,5, 1, 2, 3, 6, 12 e 24 h, aliquotas das
solucbes, com aproximadamente 3,5 mL, foram retiradas e suas concentragdes
determinadas, ao empregar o comprimento de onda (L) caracteristico para
cada contaminante, conforme apresentado na Tabela 3. O aparelho UV-visivel
Biosystems, modelo SP-2000 UV (Figura 10) e cubetas de quartzo foram

utilizados para determinacdo das concentracGes dos respectivos contaminantes.

Figura 10 Aparelho utilizado para obtencdo das concentracBes nos testes de
cinética e isoterma de adsorgédo
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3.4.2 Isotermas de adsorcéo

Para este ensaio foram realizados 0os mesmos procedimentos iniciais
descritos para o estudo de cinética de adsor¢do. Sendo que o conjunto de
recipientes (Figura 11) foram mantidos sob agitacdo constante (100 rpm)
por 24 h, a temperatura ambiente, até que atingissem o equilibrio de adsorcéo.
Apds esse periodo, os recipientes foram retirados da mesa giratéria, as amostras
filtradas e a concentracdo de equilibrio determinada em aparelho UV-visivel

(Biosystems, modelo SP-2000 UV), em analise pontual de absorbancia ().

Figura 11 Preparagdo dos materiais para os testes de adsorcéo

Foram preparadas curvas de calibracdo com solucdes de 25, 50, 100,
250, 500 e 1000 mg L para cada contaminante analisado, sendo as
solucdes de cromo hexavalente obtidas a partir da dissolucdo do sal de
dicromato de potéssio (k2Cr207). A quantidade de contaminante adsorvida,

por grama de adsorvente, geq (Mg g*), foi calculada conforme a Equagéo 4.
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(Co —Cy )XV
- m

(4)

eq

em que, Co e Ceq representam, respectivamente, as concentracées inicial e no

equilibrio (mg L); V o volume de adsorvato (L) e m a massa de adsorvente (g).
3.4.3 Modelos aplicados para os ajustes dos dados

Os dados obtidos nas isotermas de adsor¢do (Qeq € Ceq) foram ajustados
segundo os modelos de Langmuir e Freundlich (Tabela 4). O modelo de
Langmuir é baseado na formagdo de uma monocamada de adsorvato sobre a

superficie do adsorvente. J& o de Freundlich ha a formag&o de varias camadas.

Tabela 4 Modelos aplicados para os ajustes dos dados obtidos

Modelos Equacao Equacéo Linearizada
g, XK xC C 1 1

Langmuir (=" S . +=xC,
1+ K|_ +Ceq qeq qmXKL qm

1
Freundlich Oog = KFxCeﬁ logg,, =logK, + —logC,
n

(eq = a quantidade adsorvida para uma dada concentracdo do adsorvato (mg g2); gm
= a capacidade maxima de adsorgéo (mg g); Ceq = concentragdo do adsorvato apos
ter atingido o equilibrio (mg L); K. = constante de Langmuir; Kr = coeficiente de
sor¢do e 1/n = medida da intensidade de sor¢do (constantes de Freundlich).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Producéo dos carvdes ativados

4.1.1 Rendimento gravimétrico em carvdo ativado
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Foi obtido o rendimento gravimétrico em carvdo vegetal (RGc)
de 35,83%. Para os carvdes ativados, o CA CO: (21,60%) apresentou 0 maior
rendimento gravimétrico em carvdo ativado dentre os materiais ativados
fisicamente e 0 CA H3PO4 (56,26%) dentre os materiais ativados quimicamente
(Tabela 5). Além disso, todos os carvdes ativados quimicamente apresentaram,
vide de regra, um RGca superior aos materiais ativados fisicamente, 0 que esta

diretamente relacionado a menor temperatura empregada na ativacao (500 °C).

Tabela 5 Rendimentos gravimétricos em carvao ativado (RGca) obtidos

Temperatura Tempo de

Materiais Processo de ativacdo (°C) residéncia (h) RGca (%)
CAH0 Vapor 800 1 11,73
CACO; Gés 850 1 21,60

CA ZnCl, Sal 500 3 53,98

CA H3POy, Acido 500 3 56,26

CA NaOH Base 500 3 28,93

4.2 CaracterizagOes dos carvdes ativados

4.2.1 Analise elementar

O CA NaOH, dentre os materiais, foi 0 que apresentou o menor teor de
carbono (63,70%), enquanto que o CA CO; (82,13%) e CA ZnCl, (83,41%)
apresentaram teor de carbono maior que o encontrado para o CA comercial
(75,47%). Verifica-se, de modo geral, quando comparado o teor de carbono dos
materiais produzidos com os residuos, que ha aumento no teor de carbono nos

materiais obtidos e redu¢éo nos teores de oxigénio e hidrogénio (Tabela 6).
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Tabela 6 Composigéo elementar dos materiais

Materiais ~ C(%) H(%) O(%) N(%) S(%) CH OIC

Residuos 45,25 6,13 46,87 1,73 0,02 7,38 1,04
Carvdo vegetal 81,17 2,83 13,62 2,35 0,03 28,68 0,17
CAH0 74,73 2,48 20,82 1,94 0,03 30,13 0,28
CACO2 82,13 1,62 13,8 2,34 0,11 50,70 0,17

CA ZnCl; 83,41 2,75 10,29 3,52 0,03 30,33 0,12
CA H3POq4 70,68 3,25 24,24 1,83 0,00 21,75 0,34
CA NaCH 63,70 2,43 31,75 2,07 005 26,21 0,50

CA comercial 75,47 3,75 19,00 1,78 0,00 20,13 0,25
C = carbono; H = hidrogénio; O = oxigénio; N = nitrogénio; S = enxofre.

Esses resultados estdo relacionados com a liberacdo dos compostos
volateis durante o processo de carbonizagdo e ativacdo, que possibilita, por
conseguinte, o desenvolvimento da porosidade e a elevacdo da area superficial.
Além disso, verifica-se aumento nos valores de C/H e diminuicao nos valores de
O/C, quando se compara os residuos de bambu e os materiais produzidos e/ou
analisados. Esta ocorréncia sinaliza o incremento nas reaces de condensagdo
e a aromatizagdo dos materiais apds o processo de carbonizacdo e ativagdo
(BRUM, 2007; AVELAR, 2008; COUTO, 2009; PEREIRA, 2010).

4.2.2 Morfologia superficial

Pode-se identificar a presenca de muitos poros de abertura nos materiais,
que sdo decorrentes do processo de ativagdo, que promove o alargamento e/ou
limpeza dos poros superficiais, permitindo a difusdo mais rapida dos
contaminantes até as regides mais internas (Figuras 12, 13, 14 e 15). Além disso,
a morfologia superficial dos materiais foi modificada de acordo com as varidveis

empregadas do processo, tais como a temperatura final de ativagéo, o tempo de
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residéncia e o tipo de agente ativante utilizado. Desse modo, para a ativagdo
fisica, os CA H,O e CA CO, apresentaram morfologias semelhantes, com uma
limpeza de superficie (Figuras 14 e 15), e distintas quando comparadas as

morfologias dos residuos de bambu (Figura 12) e carvao vegetal (Figura 13).
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Figura 12 Micrografias dos residuos de bambu
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Figura 13 Micrografias do carvédo vegetal
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Figura 14 Micrografias do CA H,O
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Figura 15 Micrografias do CA CO;
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Para a ativagdo quimica com um sal, o CA ZnCl, apresentou morfologia
totalmente distinta (Figura 16) quando comparada as morfologias obtidas para 0s
residuos de bambu (Figura 12) e o carvdo vegetal (Figura 13), criando muitos
poros em todas as regides do material. Fernandes (2008) explica que a ativagdo
com ZnCl, gera mais espagos entre as camadas de carbono resultando em maior
porosidade e que uma das fung¢Bes do ZnCl, é causar a acdo eletrolitica chamada
dilatacdo da estrutura molecular da celulose. Para 0 CA H3PO,, obtido com um
acido, ndao houve alteracdo substancial em sua morfologia superficial, no entanto
foi o material que apresentou a maior limpeza em sua superficie (Figura 17).
Japara o CA NaOH, a impregnacdo com o hidréxido de sédio promoveu uma
mudanca da estrutura do material precursor, principalmente células de
parénquimas, provocando também o desfibrilamento do material (Figura 18).
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Figura 16 Micrografias do CA ZnCl,
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Figura 17 Micrografias do CA HzPO4
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Figura 18 Micrografias do CA NaOH
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Para o CA comercial, verifica-se pela morfologia superficial, que os
tamanhos das particulas obtidos sdo bem pequenos e que mesmo em uma escala
maior nao foi possivel observar o desenvolvimento da porosidade (Figura 19).
Dessa forma, todos os materiais produzidos (fisicamente ou quimicamente) com

bambu apresentaram morfologias diferentes da obtida para o CA comercial.
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Figura 19 Micrografias do CA comercial
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4.2.3 Método titulométrico de Boehm

A quimica de superficie dos materiais produzidos foi modificada de
acordo com as variaveis do processo empregadas e sobretudo o tipo de agente
ativante aplicado. Dessa forma, mesmo carvdes ativados com areas superficiais
iguais, mas preparados mediante processos diferentes, apresentam caracteristicas
quimicas e também adsorventes diferentes (PEREIRA, 2010). Os materiais
produzidos por ativacdo fisica foram 0s que apresentaram menor acidez total,
sendo de 0,908 mmol g* para 0 CA H.O e de 1,067 mmol g* para o0 CA CO;
(Tabela 7), quando comparados com os demais carvfes ativados analisados. Os
maiores valores de acidez total foram registrados para a ativagdao quimica, sendo
observado que o aumento na acidez total ocorreu devido ao aumento do nimero
de grupos carboxilicos presentes, com destaque para o CA HsPO. que
apresentou a maior quantidade desses grupos presentes, com 1,470 mmol g*.

Tabela 7 Grupos funcionais acidos de superficie

Materiais Acidez total Carboxilicos Lactonas Fenois
(mmol g?) (mmol g?) (mmolg?)  (mmol g?)

Residuos 1,389 0,994 0,095 0,300
Carvao vegetal 0,915 0,842 0,073 0,000
CAH0 0,908 0,801 0,076 0,032
CACO, 1,067 0,926 0,060 0,081
CA ZnCl; 1,256 1,055 0,024 0,177
CA H3POq4 1,506 1,470 0,00 0,036
CA NaOH 1,313 1,041 0,060 0,212
CA comercial 1,236 0,836 0,110 0,290

A acidez elevada apresentada pelos residuos de bambu esta associada a

relacdo da acidez com a maior quantidade de oxigénio presente no material
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precursor (FERNANDES, 2008). Ademais, pelos resultados obtidos, verificou-
se que os carvdes ativados produzidos quimicamente apresentaram acidez total

similar a acidez total atingida para o CA comercial igual a 1,236 mmol g*.

4.2.4 Area superficial por azul de metileno

Os materiais apresentaram areas superficiais por azul de metileno (Sam)
relativamente altas quando comparadas as areas obtidas para os residuos de
bambu (265,45 m? g?), carvdo vegetal (369,73 m? g') e CA comercial
(728,88 m? g!). Destaca-se, outra vez, que o azul de metileno é adsorvido na
regido de mesoporos e microporos maiores dos materiais (uma vez que sua
molécula possui didmetro minimo, aproximado, de 0,8 nm). O CA ZnCl,,
CAHO, CAHsPO, e 0 CACO, foram os materiais que apresentaram 0S
maiores valores de Sam iguais a 1319,16 m? g1, 732,15 m? g%, 639,37 m> gt e
576,72 m? g1, respectivamente, enquanto que o CA NaOH o menor valor de Sam
igual a 357,59 m? g, similar ao carvdo vegetal (Tabela 8). A ativacdo com

NaOH, apesar de brusca, como mostrado pelo MEV, ndo aumentou a Saw.

Tabela 8 Areas superficiais por azul de metileno (Sam)

vats  procso (eSS T e
Residuos - - - 265,45
C. vegetal - 500 1 369,73
CAH0 Vapor 800 1 732,15
CA CO, Gés 850 1 576,72
CA ZnCl; Sal 500 3 1319,16
CA H3POq4 Acido 500 3 693,37
CA NaOH Base 500 3 357,59

CA comercial - - - 728,88
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4.3 Aplicacg0es para adsorcéo do azul de metileno

Os materiais produzidos e/ou analisados foram avaliados quanto a sua
aplicacdo para adsorcdo do azul de metileno (corante da industria téxtil), por
meios de estudos de cinética e isotermas de adsorcdo, usando também o0s
modelos de Langmuir e Freundlich para entender o processo, sendo 0sS

pardmetros obtidos, mediante as isotermas, calculados e os resultados discutidos.

4.3.1 Cinética de adsorcéo

Pelo estudo de cinética de adsorcdo, para os diferentes tempos de
contato adsorvato/adsorvente, observou-se que os CA H,O e CA CO,, carvies
ativados fisicamente, apresentaram remogdo inicial rapida para o corante azul de
metileno, visto que em uma hora ja haviam sido adsorvidos cerca de 50% do

corante, havendo o preenchimento dos sitios ativos de forma rapida (Tabela 9).

Tabela 9 Cinética de adsorcao para o corante azul de metileno (10 mg de carvéo
ativado; 10 mL de solugdo com Co de 50 mg L; pH = 6,0; agitacdo

mecanica de 100 rpm; temperatura ambiente)

Remocéo (%)

Materiais

0,5h 1h 2h 3h 6h 12h 24 h
CA H;0 51,56 52,72 59,91 63,47 66,47 88,82 94,93
CA CO; 29,96 49,63 53,65 69,30 83,31 96,72 96,72

CA ZnCl, 30,70 3756 5261 60,80 61,20 9404 96,57
CA H3PO, 5,66 11,92 23,70 29,21 75,56 77,65 84,50
CA NaOH 0,30 7,60 11,62 15,31 23,73 4162 4471
CA comercial 20,76 39,12 5751 6155 81,07 96,27 96,57
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Os carvles ativados quimicamente apresentaram remocdo mais lenta,
requisitando, todavia, de mais tempo para a mesma adsor¢do, como pode ser
verificado para o0 CA ZnCl; que obteve a remocao de 53,61% atingida com 2 h
de reacdo e para 0 CA HsPO4 gue obteve a remocao de 75,56% apds somente 6 h
de reacdo. O CA NaOH apresentou a mais baixa remocao, quando considerada a
guantidade adsorvida de corante na medida em que se aumentou o tempo de
contato adsorvato (corante) / adsorvente (CASs), 0 gque estd relacionada com a
menor Saw obtida e menor quantidade de poros revelada pela analise de MEV.

Os CA CO; e CA ZnCl; apresentaram porcentagem de remogao para o
corante azul de metileno semelhante a obtida pelo carvdo ativado comercial,
sendo removidos, com 24 h de reagdo, 96,72% e 96,57% de corante,
respectivamente. Verificou-se também que a porcentagem de corante azul de
metileno removida foi aumentada de acordo com o tempo de contato
adsorvato/adsorvente, sendo que, com 24 h de reacdo, a maioria dos sistemas ja
estavam saturados, sendo este tempo o de equilibrio e o definido para os testes

de adsorcéo e aplicagdes dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich.

4.3.2 Isotermas de adsorcéo e parametros de Langmuir e Freundlich

As isotermas de adsorcdo tratam-se, especificamente, da relacdo entre a
quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente - Qeq €
a concentragédo de adsorvato no equilibrio de adsorgéo - Ceq (COUTO, 2009).

As isotermas de adsorcdo para o corante azul de metileno estéo
mostradas na Figura 20 e os parametros de Langmuir e Freundlich na Tabela 10.
Verificou-se que os CA ZnCl; e CA H,O foram os materiais que apresentaram
melhores desempenhos de adsorc¢do, atingindo elevada capacidade maxima de
adsorcdo (gm), respectivamente iguais a 683,50 mg g* e 379,35 mg g, sendo

estes valores superiores ao alcancado para o CA comercial igual a 377,66 mg g*.
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Figura 20 Isotermas de adsorcdo para o corante azul de metileno (10 mg de

carvdo ativado; 10 mL de solugdo com Co de 50 mg LY; pH = 6,0;

agitacdo mecénica de 100 rpm; temperatura ambiente)

Tabela 10 Parametros de Langmuir e Freundlich para o corante azul de metileno

Parametros de Langmuir

Paréametros de Freundlich

Adsorvente
Om kL R? Kr 1/n R?

Residuos 137,54 0,008 0,884 11,33 0,36 0,964
Carvao vegetal 191,57 0,005 0,941 10,98 0,41 0,935
CAHO 379,35 0,024 0,923 61,22 0,31 0,874
CA CO; 298,82 0,027 0,876 58,95 0,28 0,881
CA ZnCl, 683,50 0,013 0,993 42,88 0,44 0,960
CA H3PO4 359,26 0,010 0,949 32,29 0,36 0,961
CA NaOH 185,28 0,008 0,890 7,23 0,49 0,896
CA comercial 377,66 0,023 0,933 57,17 0,31 0,901

gm = quantidade maxima de adsorgdo (mg g'); K. = constante de Langmuir (L mg™?);
R? = coeficiente de determinagdo; Kr = constante de Freundlich (mg g*) (L g%)*;
1/n = par&metro de Freundlich.
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Quando comparados os valores de R? obtidos conforme os pardmetros
obtidos pelos modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich, verifica-se
que o carvdo vegetal, CAH;O, CAZnCl, e CA comercial apresentaram
melhores ajustes para 0 modelo de Langmuir, enquanto que os residuos,
CA CO2, CA H3PO4 e CA NaOH tiveram melhores ajustes para o de Freundlich.
O modelo de Langmuir é baseado na formacdo de uma monocamada de

adsorvato sobre o adsorvente e o de Freundlich na formacéo de varias camadas.

4.4 Aplicagoes para adsorcéo do fenol

Os materiais produzidos e/ou analisados foram avaliados também
quanto a sua aplicacdo para a adsorcdo do fenol (residuo da inddstria
siderdrgica, petroquimica e de papel e celulose).

4.4.1 Cinética de adsorcéo

Para a cinética de adsor¢do do fenol, nos diferentes tempos de contato
adsorvato/adsorvente, verifica-se que, a principio, a remocdo deste composto é
rapida, tornando-se aos poucos menor até que o equilibrio seja atingido.
Os CA H:0, CA CO, e CA ZnCl, apresentaram remocao inicial para o fenol
superior a 50% com apenas 30 minutos de reacdo adsorvato/adsorvente,
ocorrendo o0 preenchimento dos sitios ativos do adsorvente de forma rapida
(Tabela 11). Este mesmo desempenho foi continuado ao longo de toda a reag&o.
Ja os CA H3PO,4, CA NaOH e CA comercial apresentaram baixo desempenho,
visto que, em 24 h de reacdo, s6 haviam atingido remocdo para o fenol de
75,65%, 61,15% e 49,05%, respectivamente. Além disso, todos 0s materiais

produzidos apresentaram uma maior cinética para o fenol que o CA comercial.
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Tabela 11 Cinética de adsor¢do para o fenol (10 mg de carvédo ativado; 10 mL de
solugdo com Co de 50 mg L*; pH = 6,8; agitacdo mecanica de 100

rpm; temperatura ambiente)

Remogéo (%0)

Materiais

0,5h 1h 2h 3h 6h 12h 24 h
CAH0 55,24 65,24 69,88 81,84 84,10 91,41 93,10
CA CO; 64,25 73,96 92,12 92,54 92,65 95,78 96,76

CA ZnCl; 55,10 5848 70,30 77,90 7817 88,27 88,60
CA H3PO4 37,37 37,78 46,38 52,43 5336 7512 75,65
CA NaOH 20,76 24,14 34,27 4342 4764 60,71 61,15
CA comercial 2414 2438 30,05 3025 31,88 39,76 49,05

4.4.2 1sotermas de adsorcéo e parametros de Langmuir e Freundlich

As isotermas de adsorgdo para o fenol estdo apresentadas na Figura 21 e
0s pardmetros de Langmuir e Freundlich descritos na Tabela 12. Verificou-se
gue os CA ZnCl;, CA CO;, CAH;0 e o CA H3PO, foram os materiais que
apresentaram melhores desempenhos de adsor¢do, alcangando elevada
capacidade maxima de adsorcdo (qm) respectivamente iguais a 584,64 mg g,
558,29 mg g?, 509,83 mg g* e 428,34 mg g%, sendo estes valores maiores que
os obtidos para o carvdo ativado comercial que foi igual a 404,08 mg g*. A
maior capacidade de adsor¢cdo para o CA ZnCl, estd associada a maior
guantidade de poros presentes no material (relevada pela analise de MEV) e
maior area Sam. Quando comparados os valores de R? obtidos conforme os
modelos de Langmuir e de Freundlich, verifica-se que todos 0s materiais

produzidos foram melhores ajustados em relacdo ao modelo de Freundlich.
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Figura 21 Isotermas de adsorcédo para o fenol (10 mg de carvao ativado; 10 mL
de solugdo com Co de 50 mg L; pH = 6,8; agitacdo mecanica de
100 rpm; temperatura ambiente)

Tabela 12 Parametros de Langmuir e Freundlich para o fenol

Adsorvente Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
Om kL R? Kr 1/n R?
Residuos 199,97 0,004 0,831 0,43 0,93 0,973
Carvao vegetal 224,32 0,004 0,845 0,64 0,89 0,978
CAH0 509,83 0,008 0,916 6,40 0,70 0,983
CA CO; 558,29 0,008 0,913 6,84 0,71 0,978
CA ZnCl, 584,64 0,008 0,915 5,95 0,75 0,984
CA H3PO4 428,34 0,006 0,865 1,66 0,88 0,989
CA NaOH 239,65 0,006 0,883 1,49 0,78 0,992

CA comercial 404,08 0,005 0,823 0,50 1,06 0,992

gm = quantidade maxima de adsorgdo (mg g'); K. = constante de Langmuir (L mg™?);
R? = coeficiente de determinagdo; Ke = constante de Freundlich (mg g*) (L g™
1/n = parametro de Freundlich.
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4.5 Aplicag0es para adsorg¢éo do cromo hexavalente

Os materiais produzidos efou analisados foram também avaliados

quanto a aplicacéo para adsor¢do do fon Cr*® (metal com efeito bioacumulante).

4.5.1 Cinética de adsorcéo

Para a cinética de adsorcéo do cromo hexavalente, nos diferentes tempos
de contato adsorvato/adsorvente, verifica-se que apenas 0s carvdes ativados
guimicamente (CA ZnCl; e CA H3PO.) e o CA comercial adsorveram este metal
(Tabela 13). Observou-se ainda que para os CA ZnCl, e CA H3PO, a adsor¢do
comega ja nos primeiros 30 minutos, ocorrendo o preenchimento dos sitios
ativos dos materiais, com remog&o iguais a 45,95% e 29,73%, respectivamente.
A adsorcdo tornou-se gradativamente menor até que o equilibrio fosse atingido.
Ja para o CA comercial a adsor¢ao ocorreu apenas apos 6 h de reagdo. Com 24 h

de reagdo, nenhum dos materiais havia removido ainda todo o metal da solucéo.

Tabela 13 Cinética de adsor¢do para o cromo hexavalente (10 mg de carvdo
ativado; 10 mL de solugéo com Co de 50 mg L*; pH = 5,0; agitacéo

mecanica de 100 rpm; temperatura ambiente)

Remocéo (%)
0,5h 1h 2h 3h 6h 12 h 24 h
CA ZnCl, 4595 4324 46,63 46,94 46,63 5541 62,16
CA H3PO4 29,73 29,73 35,14 35,15 51,35 54,05 64,86
CA comercial 0,00 0,00 0,00 0,00 1757 17,57 43,24

Materiais
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4.5.2 Isotermas de adsorcéo e parametros de Langmuir e Freundlich

Isotermas de adsorcdo para o cromo hexavalente estdo apresentadas na

Figura 22 e os parametros de Langmuir e de Freundlich descritos na Tabela 14.
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Figura 22 Isotermas de adsor¢do para o cromo hexavalente (10 mg de carvéao
ativado; 10 mL de solugdo com Co de 50 mg L™!; pH = 5,0; agitacéo

mecanica de 100 rpm; temperatura ambiente)

Tabela 14 Parametros de Langmuir e Freundlich para o cromo hexavalente

Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
Adsorvente
am ko R? Kr 1/n R?
CA ZnCl; 117,35 0,012 0,947 11,97 0,33 0,851
CA H3POq4 118,41 0,006 0,891 7,08 0,40 0,800
CA comercial 96,29 0,006 0,877 6,10 0,39 0,778

gm = quantidade maxima de adsor¢do (mg g'); K. = constante de Langmuir (L mg™?);
R? = coeficiente de correlagdo; Kr = constante de Freundlich (mg g*) (L gb)*
1/n = par&metro de Freundlich.
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Verificou-se, assim como nos estudos de cinética de adsorcdo, que o
apenas os CA ZnCl;, CAHsPOs e o CA comercial adsorveram o cromo
hexavalente, atingindo uma capacidade maxima de adsorcdo (Qm),
respectivamente, iguais a 117,35 mg g?, 118,41 mg g* e 96,29 mg g*. Quando
comparados os valores de R? obtidos conforme ajustes em relacdo aos modelos
de isotermas de Langmuir e de Freundlich, verifica-se que os materiais foram

melhores ajustados ao modelo de Langmuir, com a adsor¢do em monocamadas.
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5 CONCLUSAO

Dos resultados pode-se concluir que:

v' Os materiais produzidos apresentaram resultados, na maioria das vezes, de
producdo, caracterizacdo e aplicagdes para adsor¢do dos trés contaminantes
analisados, superiores aos valores obtidos para o carvao ativado comercial.

v Em geral, os carvdes ativados quimicamente apresentaram rendimento
gravimétrico em carvéo ativado superior aos carvoes ativados fisicamente,
com o0s melhores resultados apresentados pelos CA HsPO. e CA CO..

v/ Ha aumento no teor de carbono dos materiais em decorréncia da ativacéo e
diminuicdo nos teores de oxigénio e hidrogénio. Verifica-se também
aumento nos valores da relacdo C/H e diminuicdo de O/C. Os CA CO; e
CA ZnCl; apresentaram teor de carbono superior ao CA comercial.

v' As micrografias revelaram a superficie porosa dos carvdes ativados.
Verificou-se ainda que a morfologia superficial do material precursor foi
modificada ap6s o processo de carbonizacdo e ativacdo. E que a presenca
de muitos poros, decorrentes do processo de ativagdo, permite a difuséo
rapida dos contaminantes até as regides mais internas dos carvoes ativados.

v A quimica de superficie foi modificada de acordo com as variaveis
empregadas do processo e sobretudo o tipo de agente ativante aplicado. Os
maiores valores de acidez total foram encontrados na ativagdo quimica,
sendo este aumento associado sobretudo aos grupos carboxilicos presentes.

v' Em geral, os carvdes ativados produzidos apresentaram areas superficiais
por azul de metileno relativamente altas quando comparadas as &reas
superficiais obtidas dos residuos de bambu, carvéo vegetal e CA comercial.

v' Os carvdes ativados produzidos apresentaram rapida remocdo inicial dos

contaminantes, preenchendo os sitios ativos de forma rapida. Os CA CO;
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e CA ZnCl, foram mais rdpidos na adsorcdo do azul de metileno. Ja
0s CA H.0, CA CO, e CA ZnCl, foram mais eficientes na adsorgdo do
fenol. E apenas os CA ZnCl; e CA H3PO, adsorveram o cromo hexavalente.
Apresentaram 0s materiais também uma excelente capacidade méxima de
adsorcdo para o azul de metileno, fenol e cromo hexavalente. Os CA ZnCl;
e CA H,0 foram os materiais que apresentaram os melhores desempenhos
para adsorcdo do azul de metileno. Os CA ZnCl,, CA CO;, CAHO e
0 CA HsPO, foram os melhores adsorventes para o fenol, enquanto apenas
0s CA ZnCl,, CA HsPO4 e CA comercial adsorveram o cromo hexavalente.
Os residuos de Bambusa vulgaris, provenientes de uma inddstria de papel e
celulose, se apresentaram como um excelente precursor para a producédo de
diferentes tipos de carvdes ativados (fisicamente e quimicamente), que
podem ser aplicados para a adsorcéo do azul de metileno, fenol e o cromo.
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6 RECOMENDACAO

v Estudos mais aprofundados com os carvdes ativados fisicamente preparados
a partir de residuos de Bambusa vulgaris sdo necessarios devidos o0s
mesmos terem apresentados resultados semelhantes aos carvdes ativados
guimicamente e ao CA comercial usado como comparativo neste trabalho.

v' Estudo de diferentes propor¢des de residuos / agente ativante quimico e
também melhorias no processo de ativacdo devem ser realizadas, a fim de
viabilizar economicamente a produgdo dos carvdes ativados quimicamente.

v Por fim, pesquisas complementares devem ser realizadas para aperfeigoar,
ainda mais, a qualidade dos carvdes ativado produzidos. Assim como
estudos da viabilidade técnica-econdmica dos carvdes ativados a partir de
residuos de Bambusa vulgaris necessitam serem desenvolvidos visando a

sua implementagdo e maxima eficiéncia de utilizacdo pela industria.
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