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RESUMO

PRODUCAO DE (;ARVAO ATIVADO A PARTIR DO BAGACO DA
CASCA DE ACACIA NEGRA (Acacia mearnsii De Wild.) E SUA
APLICACAO COMO ADSORVENTE

Autor: Sabrina Frantz Liitke
Orientador: Prof. Dr. Tito Roberto Sant’Anna Cadaval Junior
Rio Grande, 06 de dezembro de 2016

O carvao ativado ¢ um material carbondceo que possui uma estrutura de poros bem
desenvolvida e uma elevada area superficial, sendo considerado um excelente material para
aplicacdo em operagdes de adsor¢ao. A produgdo de carvao ativado a partir de residuos
lignoceluldsicos tem se tornado uma alternativa interessante para o seu aproveitamento. Nesse
estudo, foi produzido carvao ativado a partir do bagaco da casca de ac4cia-negra, um residuo
da industria de extracdo de taninos. Para a obtencdo do carvdo ativado empregou-se o
processo de ativacdo quimica, utilizando-se cloreto de zinco como agente ativante. Foi
realizado um planejamento experimental fatorial fracionario 2*!, com o proposito de
estabelecer as melhores condi¢des de produgdo do carvao ativado. Os fatores de estudo foram
temperatura de carbonizagao (500 e 700 °C), tempo de carbonizacdo (2 e 4 h), percentual de
agente ativante em relacdo a massa do material precursor (5 € 20%) e tempo de imersdao do
material precursor no agente ativante (12 e 24 h). Os carvdes ativados obtidos foram avaliados
quanto a capacidade de adsorcdo dos corantes azul de metileno e amarelo tartrazina. As
variaveis que influenciaram a capacidade de adsor¢do dos corantes foram temperatura de
carbonizagdo, tempo de carbonizagdo e percentual de agente ativante. Com exce¢do do tempo
de carbonizagdo para a resposta capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno, os outros
fatores apresentaram efeito positivo para as capacidades de adsor¢dao de ambos os corantes. A
maior capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno foi de 84,74 mg g! e do corante
amarelo tartrazina foi de 27,70 mg g'. As andlises de infravermelho mostraram que a
superficie do carvao ativado ¢ composta principalmente por grupos acidos, como lactona e
quinona. As analises de microscopia eletronica de varredura, mostraram que, para diferentes
condig¢des de produgdo, o carvao ativado apresentou poros de diferentes tamanhos e diferentes
formatos.

Palavras chaves: (acdcia negra, carvao ativado, adsor¢do, corantes)
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1 INTRODUCAO

A acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) ¢ uma das espécies florestais mais
cultivadas no Brasil (MORA, A. L., 2002). Seu plantio estd relacionado principalmente a
extracdo da madeira e do tanino. O tanino ¢ um floculante muito empregado em tratamentos
de agua, sendo extraido, dentre outras fontes, a partir da casca da acédcia-negra. A extragao de
taninos a partir dessa matriz gera grande quantidade de residuos soélidos lignoceluldsicos
(bagago), cujo descarte acarreta custos as industrias e ao meio ambiente (LINHARES et al.,
2016). Dessa forma, torna-se interessante a busca de alternativas que visem transformar esse
residuo, agregando valor a0 mesmo.

Diversos estudos tem relatado a utilizacdo de residuos agricolas e florestais para
produgdo de carvao ativado. Além de serem recursos abundantes e renovaveis, o emprego de
residuos na producao de carvao ativado €, normalmente, economicamente viavel, tornando-se
uma alternativa potencial aos carvdes ativados comerciais produzidos atualmente
(DEMIRBAS, A., 2009; DENG et al., 2011). O carvao ativado consiste em um material
carbondceo, que apresenta uma estrutura interna de poros bem desenvolvida e elevada area
superficial, podendo conter a presenca de grupos funcionais em sua superficie. As
caracteristicas do carvao ativado fazem dele um material excelente para ser utilizado em
operacdes de adsor¢do (BAHTNAGAR et al., 2013).

A adsor¢do destaca-se como uma alternativa para o tratamento de efluentes contendo
corantes devido a vantagens como baixo custo, facilidade de operagdo e elevada eficiéncia,
quando comparado aos métodos bioldgicos, fisicos, quimicos, eletroquimicos e aos processos
de oxidacdo avangada, que sdo utilizados para tratar estes tipos de efluentes (DEMIRBAS, A.,
2009). As industrias téxteis e alimenticias geram grandes quantidades de efluentes contendo
corantes € o descarte inadequado dos mesmos para os corpos hidricos pode causar danos
graves do ponto de vista ambiental, bem como causar efeitos adversos aos seres humanos.
Desta forma, o tratamento de efluentes contendo corantes torna-se importante (MA et al.,
2015). Muitos estudos tem relatado a utilizagdo de carvao ativado, produzido a partir de
diferentes residuos, na remocdo de corantes de meios aquosos através da operagdo de
adsor¢ao (DEMIRBAS, A., 2009).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi produzir carvdo ativado a partir do

bagaco da casca de acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) obtido da extragdo de taninos,
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utilizando ZnCl> como agente ativante em diferentes condigdes de ativagdo, e aplicé-los na

adsor¢ao de corantes.
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2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar, por meio de delineamento experimental fatorial fracionario 2*!, o
processo de producdo de carvao ativado a partir do bagago da casca de acacia-negra por
ativagdo quimica com ZnCly, avaliando a influéncia dos fatores temperatura de
carbonizagdo, tempo de carbonizacdo, percentual de agente ativante e tempo de imersdo;

e Avaliar a capacidade de adsor¢do dos corantes azul de metileno e amarelo
tartrazina utilizando o carvao ativado obtido, comparando com o carvao ativado
comercial;

e (Caracterizar os carvoes ativados obtidos através de andlises de infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV).



3 DESENVOLVIMENTO

1.1 Revisao Bibliografica

1.1.1 Acacia-negra

A acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) pertence a familia Fabaceae e trata-se de

uma espécie ndo-nativa, que apresenta rapido crescimento e que pode se adaptar a inumeras

condi¢gdes ambientais (RACHWAL, M. F. G. et al., 2007; KANNEGIESSER, U., 1990). A

acacia-negra, bem como outras espécies de madeiras e fibras lignocelulosicas, contém

celulose, hemicelulose, lignina e extrativos (SHEBANI et al., 2008).

No Brasil, a ac4cia-negra representa a terceira espécie florestal de maior plantio, sendo

superada apenas por espécies dos géneros Eucalyptus e Pinus (MORA, A. L., 2002). O plantio

dessa espécie para fins comerciais ocorre principalmente no estado do Rio Grande do Sul,

desde a regido da Encosta da Serra Gatcha, passando pela Depressdao Central e estendendo-se

at¢ a Serra do Sudeste (Escudo Rio-Grandense) como pode ser observado na Figura 1

(MORA, A. L., 2002).

20w
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Figura 1: Localizacdo das plantacdes de acdcia-negra no Rio Grande do Sul no periodo de 1930 a

2000 (adaptado de MORA, A. L., 2002).
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A acécia-negra ¢ uma espécie de grande importancia no estado do Rio Grande do Sul,
exercendo papel socioecondmico, visto que ¢ cultivada em um grande nimero de pequenas
propriedades rurais (minifundios) (OLIVEIRA et al., 2006). Também ¢ utilizada em plantios
consorciados no inicio de culturas agricolas e, apos trés anos, a area na qual foi plantada
presta-se a criagdo de gado (MORA, A. L., 2002). Além disso, a acacia-negra ¢ uma eficiente
fixadora de nitrogénio, apresentando a¢do recuperadora de solos de baixa fertilidade
(KANNEGIESSER, U., 1990).

Seu cultivo esta relacionado principalmente a extracdo da madeira e do tanino. A
madeira da acacia-negra pode ser utilizada para diferentes finalidades, como na fabricagdo de
celulose e papel, aglomerado e carvao vegetal (TONIETTO, L.; STEIN, P. P., 1997). A partir
de sua casca podem ser obtidos os taninos, que constituem em torno de 35 a 45% da casca.
Os taninos sao amplamente utilizados no curtimento de couro, como floculante empregado em
processos de tratamento de agua e efluentes industriais, como dispersante, adesivo, entre
outros usos (GONCALVES, F. G.; LELIS, R. C. C., 2009; SIMON, A. A., 2005).

A extragdo do tanino da casca de acacia-negra gera grandes quantidades de residuos
solidos lignocelulodsicos (bagago). Segundo o IBGE, no estado do Rio Grande do Sul foram
produzidas cerca de 103 mil toneladas de bagago da casca de acacia-negra no ano de 2012,
totalizando 100 % da produ¢do nacional, e a projecdo para o ano de 2016 € que sejam
produzidas mais de 150 mil toneladas do residuo. Esses residuos acabam sendo destinado a
compostagem organica, combustdo ou dispostos em aterros, o que gera custos para as
industrias (LINHARES et al., 2016). Dessa forma, buscar destinos alternativos que visem
uma melhor utilizacdo desse residuo, torna-se importante. Nesse cenario, a producao de
carvao ativado a partir do bagago da casca de acdcia-negra figura como uma alternativa

potencial para o seu aproveitamento.

1.1.2 Carvao Ativado

O carvao ativado consiste em um material carbonaceo, que possui uma estrutura
interna de poros bem desenvolvida, constituida de micro-, meso- € macroporos, ¢ elevada area
superficial. Essas caracteristicas, aliadas a presenca de alguns grupamentos funcionais na
superficie do carvdo ativado, o tornam um material excelente para ser utilizado como
adsorvente (BAHTNAGAR et al., 2013).

A estrutura do carvdo ativado ¢ constituida de laminas distorcidas de pequeno

tamanho, formadas por anéis aromaticos de seis atomos de carbono, que estdo empilhadas de
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forma irregular e unidas entre si formando uma rede tridimensional, como esquematizado na
Figura 2. Os espacos ocos entre essas laminas sdo responsaveis pela caracteristica de
porosidade do carvao ativado (GUILARDUCI et al., 2006; RODRIGUEZ-REINOSO, F.;
MOLINA-SABIO, M., 1998).

Figura 2: Representagio da estrutura do carvio ativado (adaptado de RODRIGUEZ-REINOSO, F.;
MOLINA-SABIO, M., 1998).

O carvao ativado possui estrutura semelhante a estrutura cristalina do grafite, porém
contendo alguns desvios. Essa estrutura, intermediaria entre o estado amorfo e o estado
grafitico, ¢ denominada estrutura turboestratica (JANKOWSKA et al., 1991). A Figura 3
apresenta uma comparagdo entre a rede cristalina tridimensional do grafite e a estrutura

turboestratica do carvio ativado.

Figura 3: Comparagio da (a) rede cristalina tridimensional do grafite e da (b) estrutura turboestratica
do carvao ativado (adaptado de JANKOWSKA et al., 1991).

A porosidade do carvao ativado ¢ um dos aspectos mais importantes na adsor¢do
(AYGUN et al., 2003). Quanto a dimensdo, os poros sio classificados segundo a IUPAC em

microporos, que possuem diametro inferior a 2 nm, mesoporos, que possuem didmetro entre 2
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e 50 nm, e macroporos, que possuem diametro superior a 50 nm. Os macroporos podem ser
definidos como poros de transmissdo ou alimentagdo. Enquanto os macroporos permitem a
entrada das moléculas que serdo adsorvidas no carvdo ativado, os micro- € mesoporos
realizam a adsor¢do (ALTINTIG, E. KIRKI, S., 2016; GREGG, S. J.; SING, K. S. W., 198).
Quanto a forma, os poros sdo designado como poros abertos, os quais se comunicam com a
superficie externa, ou como poros fechados, que se apresentam isolados. Se um poro aberto
permite o fluxo de um fluido, ele ¢ designado poro de transporte. Os poros de transporte
podem apresentar bracos que nao contribuem para o fluxo do fluido, denominados poros tipo
gaiola (GREGG, S. J.; SING, K. S. W., 1982). A Figura 4 representa esquematicamente 0s

diferentes tipos de poros em um solido.

.7

/
B

Figura 4: Diferentes tipos de poros em um sélido: (A) poro aberto, (F) poro fechado, (T) poro de
transporte, (G) poro tipo gaiola (adaptado de GREGG, S. J.; SING, K. S. W., 1982).

O carvao ativado ¢ constituido basicamente de 4tomos de carbono, cujo percentual
pode variar de 40 a 97%, porém pode conter a presenca de atomos de oxigénio, hidrogénio,
enxofre, nitrogénio, entre outros, existentes como grupos funcionais. Na estrutura do carvao
ativado, os grupos funcionais mais usualmente encontrados sdo acido carboxilico, fenol,
lactona, quinona, cetona, étere, entre outros (BAHTNAGAR et al, 2013). A Figura 5
apresenta alguns dos principais grupos funcionais encontrados na superficie do carvao

ativado.
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Cetona

Figura 5: Grupos funcionais encontrados na superficie do carvao ativado (adaptado d¢ BRENNAN et
al., 2001).

Os grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado sdo caracteristicos do
material precursor e do tratamento térmico, podendo também ser introduzidos através do
processo de ativagao (BAHTNAGAR et al., 2013). A presenca destes grupos funcionais pode
afetar a capacidade de adsorcao do carvao ativado (SHAFEEY AN et al., 2010).

1.1.3 Producio de Carvao Ativado

1.1.3.1 Material Precursor

Um bom material precursor para produgao de carvao ativado deve possuir elevado teor
de carbono e baixo teor de material inorganico em sua composi¢do (LINHARES et al., 2016).
Estudos referentes a producao de carvao ativado a partir de residuos lignoceluldsicos das
industrias florestais e agricolas vem desempenhando papel importante, uma vez que se tratam
de matérias-primas abundantes e de baixo custo. A produ¢do de carvao ativado a partir desses

residuos acrescenta valor econdOmico aos mesmos e elimina os problemas relativos ao seu
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descarte, além de ser uma alternativa potencialmente barata aos carvoes ativados comerciais
produzidos atualmente (DEMIRBAS, A., 2009; DENG et al., 2011).

Na literatura sdo reportados diversos residuos como materiais precursores para
producao de carvao ativado, como casca de nos (ZABIHI et al., 2010), bagago de uva
(DEMIRAL, H.; GUNGOR, C., 2016), casca de castanha (ALTINTIG, E. KIRKI, S., 2016),
casca de arroz (REIS et al., 2015), haste de algoddo (DENG et al., 2011), sabugo de milho
(SALES et al., 2015), residuos de erva mate (GONCALVEZ et al., 2007), bagago de cana de
agucar (VALIX et al., 2004), madeira de cedro (SANCHES et al., 2006), serragem de
pinheiro (FERRAZ, M. C. M. A.; GASPAR, C. M. T. B., 2005), madeira de carvalho
(ZHANG et al., 2004), palha de milho, trigo (LANZETTA, M. BLASI, C., 1998), entre

outros.

1.1.3.2 Carbonizacao

O processo de carbonizagdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do material
precursor, realizado a elevada temperatura (acima de 400 °C), geralmente sob atmosfera
inerte. Nesse procedimento ocorre a decomposicdo da celulose, da lignina e de outros
compostos organicos presentes no material precursor, com desprendimento de compostos
quimicos volateis (CO, H>O, CO», Ho, CH4) e de moléculas organicas de diferentes tamanhos
de cadeia (4lcoois, acidos, cetonas, entre outros), formando-se um esqueleto carbonizado (EL-
SHEIKH et al., 2004).

A medida que a temperatura aumenta, ocorre um aumento nas razdes
carbono/hidrogénio e carbono/oxigénio e a estrutura do carvdo ativado torna-se mais
carbondcea e mais aromadtica, com a formacdo de aglomerados de anéis de seis membros
ligados aleatoriamente (RODRiGUEZ—REINOSO, F.; MOLINA-SABIO, M., 1998).
Pequenas quantidades de outros atomos (O, N, H, S), que inicialmente estavam presentes no
material percursor, podem permanecem ligados a estrutura do carvdo, situando-se na
superficie dos planos de carbono (ROUQUEROL et al., 1999).

No processo de carbonizagdo, geralmente, a temperatura de pirdlise tem o efeito mais
significativo sob as caracteristicas do carvao produzido, seguido pela taxa de aquecimento,
fluxo de nitrogénio (no caso da carbonizacdo realizada em atmosfera inerte) e tempo de
carbonizagdo (IONNNIDOU, O.; ZABANIOTOU, A., 2007). De acordo com Putun et al.
(2005), o aumento na temperatura de carboniza¢gdo conduz a um aumento na porcentagem de

carbono fixo formado e a uma diminuicdo da porcentagem de material volatil.
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Consequentemente, temperaturas de carbonizagdo mais elevadas tendem a formagdo de um
carvao de melhor qualidade.

O carvao obtido pelo processo de carbonizagdo ja ¢ poroso. No entanto essa
porosidade pode apresentar-se parcialmente bloqueada por alcatrdo e outros produtos da
decomposicdo da celulose e da lignina. Dessa forma, torna-se importante a ativagdo para a

desobstrucao dos poros (RODRiGUEZ-REINOSO, F.; MOLINA-SABIO, M., 1998).
1.1.3.3 Ativacio

O processo de ativagdo visa o aumento da porosidade e da area superficial do carvao,
removendo ou evitando a formacdo de compostos organicos como alcatrdo e outros produtos
de decomposicdo (ROCHA et al., 2006). Dois diferentes processos de ativagdo tem sido
utilizados: a ativacao fisica e a ativagdo quimica.

A ativagdo fisica do carvdo ¢ um processo que requer duas etapas. Inicialmente, ¢é
realizada a carboniza¢do do material precursor e, em seguida, a ativagdo, sendo esta realizada
na presenca de gases oxidantes, como COy, vapor d’4gua, ar ou uma combinac¢do desses, em
temperaturas entre 600 ¢ 1000 °C. Nesse processo, o gas reage com os atomos de carbono
mais reativos, eliminando-os na forma de monéxido de carbono. A perda seletiva de carbono
produz o aumento da porosidade do carvio (RODRIGUEZ-REINOSO, F.; MOLINA-SABIO,
M., 1998). A Figura 6 representa um processo de ativagdo fisica do carvao, utilizando CO»

como gas oxidante.

COn
2C0
@ b — B

Carvio Carvio ativado

Figura 6: Processo de ativacdo fisica do carvao utilizando CO; como oxidante (adaptado de GIUSTO,
L. A.R.,2015).

O CO2 ¢ o gas mais utilizado na ativagdo fisica, visto que pode ser facilmente
manuseado, ¢ limpo e permite um controle razoavel do processo devido as lentas taxas de
reacao (IOANNIDOU, O.; ZABANIOTOU, A, 2007). Além disso, a ativagdo com CO> leva a
criagdo e ampliagdo de microporos, enquanto a ativagdo com vapor d’agua promove somente
a ampliacdo dos microporos existentes na estrutura do carvao (RODRIGUEZ-REINOSO, F;
MOLINA-SABIO, M., 1998).



21

A ativacdo quimica ¢ realizada pela impregnacao prévia do material precursor com um
agente desidratante, sendo posteriormente realizada a carbonizacdo. Dentre os agentes
ativantes mais utilizados encontrados na literatura, pode-se citar o cloreto de zinco (ZnCl),
acido sulfurico (H2SO4), hidroxido de potassio (KOH) e acido fosforico (H3zPOs)
(IOANNIDOU, O.; ZABANIOTOU, A., 2007; ROUQUEROL et al., 1999).

Os agentes ativantes incorporados ao interior da particula de materiais precursores
lignocelulosicos influenciam em sua decomposi¢dao pirolitica, visto que reagem com as
estruturas celulosicas, com a lignina e outros componentes presentes. Durante a carbonizagao,
¢ promovida a desidratagdo do material precursor, aumentando o rendimento na producao de
carvao, reduzindo a formacao de alcatrdo e outros produtos de decomposi¢do que bloqueiam
os poros e ocasionando a ampliacdo e criagdo de microporos. O carvado obtido apresenta uma
estrutura de poros bem desenvolvida sem a necessidade de uma subsequente ativagdo com
gases oxidantes (PHILIP, C. A.; GIRGIS, B. S., 1996).

Apods a carbonizacdo, a maior parte do agente ativante permanece na particula do
carvao produzido, de forma que deve ser removido por lavagem intensa, resultando em um
carvao com alto grau de porosidade (PHILIP, C. A.; GIRGIS, B. S., 1996). A Figura 7

apresenta um esquema de ativagdo quimica.

Agente ativante

* Impregnacio

Material Precursor Carvio ativado
com impurezas

Carvio ativado

Figura 7: Processo de ativag@o quimica (adaptado de OLIVEIRA ef al., 2008).

Dependendo do agente ativante utilizado, pode ocorrer a modificacdo quimica da
superficial do carvao ativado, com a inser¢cdo de alguns grupos funcionais em sua estrutura.
Normalmente, na ativagdo quimica, a proporc¢ao entre o agente ativante € o material precursor
¢ a varidvel mais influente do processo. A quantidade e a distribuigdo do agente ativante
incorporado ao precursor governa a porosidade do carvao, tornando a ativagdo muito flexivel
para a preparagdo de carvao ativado com diferentes distribui¢cdes de tamanho de poro, ou seja,
¢ possivel efetuar um controle da dimensao dos poros (OLIVEIRA, L. S.; FRANCA A. S,
2008; RODRIGUEZ-REINOSO, F.; MOLINA-SABIO, M, 2004).
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A ativagdo quimica, quando comparada a ativacdo fisica, apresenta vantagens como o
desenvolvimento de uma melhor estrutura porosa ¢ de uma maior area superficial, além de
requerer um menor consumo energético, visto que tanto a etapa de carbonizagao como a etapa
de ativacdo sdo realizadas simultaneamente. Além disso, como a impregnagao do agente
ativante modifica o processo de degradacdo pirolitica, as temperaturas de carboniza¢do sao
inferiores, geralmente entre 400 e 800 °C (IOANNIDOU & ZABANIOTOU, 2007; LILLO-
RODENAS et al., 2003).

O cloreto de zinco tem sido um dos agentes ativantes mais empregados nos processos
de ativagdo quimica do carvao. Na ativacdo com ZnCl,, inicialmente ocorre a degradacao do
material celuldsico e, durante a carbonizacdo, acontece a desidratagdo, resultando na
formagdo do esqueleto carbonico com consequente formacdo da estrutura porosa. Uma das
principais fungdes do ZnCl, € causar acdo eletrolitica, dilatando a estrutura molecular da
celulose presente no material precursor. Este processo ¢ consequéncia da quebra de ligagdes
laterais das moléculas de celulose e resulta no aumento de espagos inter- e intramicela,
promovendo o desenvolvimento de uma melhor estrutura porosa (VIJAYARAGHAVAN et
al., 2004). Diversos estudos da producdo de carvao ativado utilizando ZnCl, como agente
ativante tem sido realizados.

Hayashi et al. (2000) produziram carvao ativado a partir de lignina, utilizando ZnCl,
ou H3PO4 como agente ativante. A éarea superficial do carvao ativado com ZnCl; foi superior a
do carvdo ativado com H3POs, sendo estas de 1000 m*> g' e 700 m? g, respectivamente.
Além disso, o rendimento do carvao obtido ap6s impregnagdao com ZnCl, foi superior ao do
carvao obtido sem o uso de agente ativante.

Namasavayam e Sangeetha (2006) produziram carvao a partir de fibra de coco ativado
com ZnCl,. O valor da 4rea superficial do carvio ativado obtido foi de 910 m? g’!, sendo este
muito superior ao carvao ativado fisicamente. Os autores verificaram que a superficie do
carvao ativado produzido a partir de fibra de coco e ativado com ZnCl; era formada por
grupos fenolicos (64,4%), carboxilicos (19,4%) e lactonicos (16,1%).

Khalili et al. (2000) avaliaram residuos de papel para produgdo de carvao ativado,
utilizando ZnCl, como agente ativante em diferentes propor¢des. Os autores observaram que,
com o aumento da propor¢do de ZnCl,, houve um aumento da area superficial especifica e do
volume de poros do carvao ativado. Para a maior propor¢ao ZnCl, foram obtidos os maiores
valores de 4rea superficial e de volume total de poros, sendo estes de 1.249 m? g e 1,128 cm?

gl respectivamente.
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Dural et al. (2011) produziram carvao ativado a partir de folhas mortas da erva
marinha Posidonia oceanica (L.), ativado quimicamente com ZnCl> em diferentes proporgoes
e avaliaram seu potencial na adsor¢ao do corante azul de metileno. Os autores verificaram
que, com o aumento da propor¢ao de ZnCl,, houve um aumento da area superficial especifica
e do volume de poros do carvdo ativado, sendo estes de 1483 m? g! e 1 cm’® g,
respectivamente. A capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno atingiu um valor de

285,7mg g’

1.1.4 Adsorg¢ao

A adsorg¢do ¢ a transferéncia de uma substancia presente em uma solu¢ao (adsorbato)
para uma superficie solida (adsorvente). Quando o adsorvente encontra-se em contato com a
solucdo ocorre um decréscimo da concentragdo do adsorbato na solucdo ¢ um aumento da
concentragdo do adsorbato em sua superficie, até que seja atingida uma condigdo de equilibrio
(RUTHVEN, D. M., 1984).

O adsorbato permanece na superficie ou nos poros do adsorvente, ficando retido em
razdo das interagdes microscopicas com as particulas que constituem o so6lido. Normalmente,
a adsorcao ¢ acompanhada de uma orientacdo das moléculas adsorvidas, tratando-se portanto,
de um processo espontaneo que tende reduzir o estado de desordem molecular (FOUST, A.
S., 1982; RUTHVEN, D. M., 1984).

A intensidade da adsor¢do depende das condi¢cdes de adsor¢do como temperatura, por
exemplo, da natureza do adsorbato e da natureza e caracteristicas do adsorvente, como
estrutura quimica da superficie, area superficial especifica, tamanho e distribui¢do de poros,
entre outros fatores (CASTELLAN, G., 1986).

Quanto as forgas responsaveis, a adsor¢ao pode ser classificada em adsor¢do quimica e
adsor¢do fisica. Na adsor¢do quimica, ou quimiossorc¢ao, ocorre a efetiva troca de elétrons
entre o solido e a molécula adsorvida, caracterizando-se pela formac¢ao de uma tnica camada
de adsorbato sobre a superficie solida (adsor¢do monocamada), irreversibilidade e liberagdo
de uma quantidade de energia consideravel (da ordem de uma reacdo quimica). A adsor¢ao
fisica, ou fisiossor¢ao, ¢ um fenomeno reversivel onde, normalmente, observa-se a deposi¢ao
de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie do adsorvente (adsor¢do
multicamada). As forcas atuantes na adsor¢do fisica sdo forgas de van der Waals, (forgas
dipolo-dipolo e forcas de polarizacdo, envolvendo dipolos induzidos), as energias liberadas

sdo relativamente baixas e o equilibrio € atingido rapidamente (RUTHVEN, D. M., 1984).
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A adsor¢do tem sido amplamente empregada na remocdo de corantes em meios
aquosos, oferecendo vantagens como baixo custo, facilidade de aplicagdo e elevada eficiéncia
em comparacao aos métodos convencionais utilizados (DEMIRBAS, A., 2009; GUPTA, V.
K.; SUHAS, 2009).

1.1.5 Corantes

Os corantes sdo compostos organicos utilizados para colorir outras substancias
(WENG et al., 2009). Sao amplamente empregados em uma variedade de industrias, tais
como a industria téxtil, cosmética, alimenticia, de couro, plasticos e celulose (WENG et al.,
2009). Os corantes sdo moléculas geralmente poliaromaticas e resistentes a degradacdo
bioldgica. Contém, em sua estrutura, dois grupos principais: os cromoforos € 0s auxocromos.
Os grupos cromoforos sdo responsaveis pela cor caracteristica de cada corante, possuem a
capacidade de absorver luz intensamente na regido do visivel do espectro eletromagnético
(400 a 700 nm). Os auxocromos, além de suplementar o grupo cromoéforo, podem tornar a
molécula de corante soliivel em dgua e aumentar sua afinidade pela fibra (CHRISTIE, R. M.,
2007; GUPTA, V. K.; SUHAS, 2009).

Os corantes podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica (azo,
antraquinona, xanteno) € quanto ao seu meétodo de aplicagao (reativos, acido, basico, disperso,
direto) (IBRAHIM, N. A., 2011).

Quanto a estrutura quimica, a maioria dos corantes apresenta, uma liga¢cdo azo ou uma
unidade antraquinona. Os corantes azo possuem uma ou mais ligagdes duplas entre atomos de
nitrogénio, unindo dois anéis aromaticos. Este tipo de corante representa entre 65-75% do
total produzido. Ja os corantes antraquinona apresentam dois grupamentos carbonila, situados
em posicao orto ou para, em um anel saturado de seis &tomos de carbono ligado a dois anéis
aromaticos, formando um sistema conjugado (CHRISTIE, R. M., 2007).

Os corantes reativos sdo assim denominados por possuirem grupos muito reativos
capazes de formar ligagcdes covalentes com as fibras. Os grupos reativos incluem basicamente
dois tipos de estruturas quimicas importantes, o grupo vinil sulfonico e triazol. Os corantes
acidos, também chamados de corantes anidnicos, possuem, geralmente, grupo sulfonico,
carboxilico ou nitro, que lhes conferem uma carga negativa. Os corantes basicos, também
chamados de corantes cationicos, sdo caracterizados, normalmente, pela presenca de grupo

amino, os qual possui carga positiva. Outras classes de corantes baseadas no método de
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aplicagdo incluem corantes diretos, corantes dispersos, corantes de enxofre, corantes solventes

e corantes a tina (CHRISTIE, R. M., 2007; GUPTA, V. K.; SUHAS, 2009).

1.1.5.1 Azul de metileno

O azul de metileno ¢ um corante catidnico, pertencente a classe das fenotiazinas,
soluvel em agua e alcool, cujo espectro apresenta pico maximo de absor¢do no comprimento
de onda de 664 nm. Possui formula molecular Ci16H1sCIN3S, massa molar 319,8 g mol™! e
nomenclatura oficial (IUPAC) 3,7- bis (dimetilamino) fenilatiazin-5-io (COTTET et al., 2014;

SONG et al., 2011). A Figura 8 apresenta a estrutura molecular do azul de metileno.
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Figura 8: Estrutura molecular do corante azul de metileno (COTTET et al., 2014).

O corante azul de metileno ¢ muito utilizado na industria, sendo amplamente
empregado no tingimento de 13, algoddo e papel e como corante temporario de cabelos
(VADIVELAN, V.; KUMAR, K. V.; 2005). Também ¢ utilizado na medicina como
fotossensibilizador contra células microbianas, c€lulas cancerosas e virus (SAHU et al.,
2013).

Embora o azul de metileno ndo possua toxicidade muito elevada, a exposi¢dao aguda
pode causar efeitos prejudiciais a saide como aumento dos batimentos cardiacos, dor de
cabeca intensa, nauseas ¢ vomitos, além de causar efeitos nocivos ao meio ambiente uma vez
que, quando langcado em rios e lagos, provoca alteragdes na biota aquatica (ALLEN, S. J.;
KOUMANOVA, B., 2005; VADIVELAN, V.; KUMAR, K. V.; 2005). Dessa forma torna-se

importante a remocao desse corante quando presente em efluentes industrias.

1.1.5.2 Amarelo tartrazina

O amarelo tartrazina ¢ um corante do tipo azo, possui grupos sulfonicos em sua

estrutura, que lhe conferem carater anionico, e € soluvel em dgua e em alcoois. Apresenta pico

maximo de absor¢do no comprimento de onda de 425 nm. Possui formula molecular
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C16H9NsNa309S>, massa molar 534,4 g mol! e nomenclatura oficial (IUPAC) 5-hidroxi-1-(4-
sulfofenil)-4-[(4-sulfofenil) azo]-pirazole-3-carboxilato (PRADO, M. A.; GODOY, H. T.,
2003). A Figura 9 apresenta a estrutura molecular do corante amarelo tartrazina.

o
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S

Figura 9: Estrutura molecular do corante amarelo tartrazina (KASHANIAN, S.; ZEIDALL S. H.,
2011).

O amarelo tartrazina ¢ um corante muito empregado nas industrias alimenticia,
farmacéutica e cosmética. Pode causar reagdes alérgicas, como asma e urticaria, ¢ efeitos
carcinogénicos € mutagénicos nos seres humanos, além de ser danoso ao meio ambiente uma
vez que, quando langado como efluente provoca alteragdes no ecossistema aquatico
(KASHANIAN, S.; ZEIDALI, S. H., 2011; PRADO, M. A.; GODOY, H. T., 2003). Assim,

torna-se importante a remocao desse corante de efluentes liquidos industrias.

1.1.6 Adsorcao de Corantes por Carvao Ativado

A adsorc¢do destaca-se como uma alternativa para a remog¢ao de corantes presentes em
efluentes industriais, apresentando vantagens como baixo custo, facilidade de aplicacao e
elevada eficiéncia, quando comparada aos tratamentos quimicos, tratamentos biologicos,
processos de oxida¢do avancada e métodos eletroquimicos (DEMIRBAS, A., 2009). O carvao
ativado mostra-se um adsorvente favoravel para remog¢ao de corantes em meio aquoso devido
a sua alta area superficial, estrutura de poros bem desenvolvida, alta eficiéncia, possibilidade
de recuperacdo e a presenca de grupos funcionais localizados nas superficies externa e interna

que podem interagir com as moléculas dos corantes (LI ef al., 2016; SUN et al., 2015).
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1.2 Procedimentos experimentais

1.2.1 Material

O bagago da casca de acédcia-negra, utilizado como material precursor, foi cedido pela
empresa TANAC, localizada em Montenegro, Rio Grande do Sul. Esse residuo é provenientes
do processo de extracao de taninos.

Os corantes utilizados para a realizacdo dos ensaios de adsor¢ao foram o azul de
metileno (indice de cor 52015, massa molar 319,8 g mol™!, Amax 664 nm, pureza 99%) (Plury
Quimica, Brasil) e o amarelo tartrazina (indice de cor 19140, massa molar 534,4 g mol,
Amax 425 nm, pureza 85%) (Duas Rodas Ltda., Brasil). Também foram realizados ensaios de
adsorcao utilizando carvao ativado comercial (Vetec, Brasil) a fim de comparagdo. O carvao
ativado comercial utilizado possui didametro médio de particula (Dp) de 68 + 6 um, area
superficial especifica (4s) de 650,0 £ 10,5 m? g’!, esfericidade (¢) de 0,75 = 0,05 e massa
especifica (p) de 1100 £ 10 kg m™.

1.2.2 Preparacio do Material Precursor

O bagaco da casca de acacia-negra foi primeiramente triturado em moinho de facas
(modelo Willey, n° 3, EUA), utilizando-se malha de 1 mm. Em seguida, foram realizadas
lavagens do bagaco com 4gua a quente e com etanol P.A. a quente, sendo ambas realizadas
sob agitacao constante, por um periodo de 2 h. As lavagens foram realizadas com o intuito de
remover os residuos de taninos e outras impurezas soliveis. Apds, o bagago foi seco em
estufa a 40 °C, por 24 h e separado entre peneiras (série 7yler), sendo utilizada a fracao
passante na malha 35 mesh e retira na malha 48 mesh. O esquema da Figura 10 apresenta as

etapas de preparacdo do material precursor.

A Bagaco da casca
de acdcia-negra

MOAGEM - ‘ 1 ‘ ‘ S ‘ SECAGEM
em moinho de : a 40 °C, por 24 h

facas (modelo Willey),

usando malha de 1 mm = ' =
LAVAGEM com etanol ’ LAVAGEM com agua a
P A a quente, quente,
por 2 h, sob agitacio por 2 h, sob agitagio
PENEIRAMENTO
(série Tvler)
35— 48 mesh

Figura 10: Esquema das etapas de preparagdo do material precursor.
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1.2.3 Produciao do Carvao Ativado (CA)

Para a producdo do carvao ativado, inicialmente o material precursor lavado e
peneirado foi impregnado com ZnCl,, sendo posteriormente submetido a carbonizacdo em
forno mufla. Para a impregnacdo, 10 g do bagaco da casca de acécia-negra foram imersos no
agente ativante, previamente diluido em 200 mL de dgua deionizada, e mantido sob agitagdo
constante, a temperatura ambiente. Apos, o material foi filtrado e seco em estufa a 110 °C, por
24 h. A temperatura e tempo de carbonizagdo, bem como a proporcao de agente ativante em
relacdo a massa do material precursor € o tempo de imersdo foram realizado de acordo com a
matriz de planejamento experimental utilizada. O esquema da Figura 11 apresenta as etapas
de impregnacdo do agente ativante no material precursor e de carbonizacdo, realizadas na

producdo do carvao ativado a partir do bagago da casca de acacia-negra.

Bagaco de casca de

acécia-negra lavado e » # = » SECAGEM CARBONIZACAO
e all0°C,por24h em forno mufla
peneirado (10 g)

—

IMERSAO em ZnCl,,
dissolvido em 200 mL de
H,0 deionizada, sob
agitacdo, a temperatura
ambiente

Figura 11: Esquema das etapas de impregnagao e de carbonizagéo.

O carvao ativado obtido foi lavado com 40 mL de uma solugdo de HCI 0,5 M, para
remover o excesso de ZnCly e reduzir o teor de cinzas. A lavagem foi realizada na
temperatura de 95 °C, por 30 min, sob refluxo. Em seguida, o carvao foi lavado diversas
vezes com agua deionizada a quente até atingir pH 6,0 ~ 7,0 e ndo serem detectados ions
cloreto. Para o teste negativo de ions cloreto, foi retirada uma aliquota da 4gua de lavagem do
carvao ativado e adicionado uma gota de solug¢do de nitrato de prata 0,1 M (Synth). O carvao
ativado lavado foi seco em estufa a 110 °C, por 24 h e estocado em dessecador. A lavagem do
carvao foi realizada de acordo com Dural et al. (2011). A Figura 12 apresenta o esquema das

etapas de lavagem do carvao ativado.
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W l:i £ LAVAGEM com HyO

e = | mp conizmds acoCauc g SECACEM
pH 6 ~7 e teste negativo al110°C, por24h

= _ _ de CI

sob agitacdo e sistema de refluxo

Figura 12: Esquema das etapas de lavagem do carvao ativado.

1.2.4 Planejamento Experimental e Analise Estatistica

Para o estudo da melhor condi¢do de produgdo de carvao ativado a partir do bagago da
casca de acécia-negra, foi realizado um delineamento experimental fatorial fracionario 2+,
tendo como fatores de estudo: temperatura de carbonizagao (T.), tempo de carbonizagao (tc),
percentual de agente ativante (%AT) e tempo de imersdo no agente ativante (ti), de acordo
com a Tabela 1. Os niveis e os fatores foram definidos através de testes preliminares ¢ dados

da literatura (ALTINTIG et al., 2016; ASADULLAH et al., 2010; DURAL et al., 2011).

Tabela 1: Matriz do delineamento fatorial fracionario 2*! para a produgdo de carvdo ativado a partir
de casca de acacia negra.

EXP Tc (°C) tc (h) %AT (m/m) ti (h)
1 -1 (500) 1(2) 1(5) 1(12)
2 +1 (700) -1(2) -1(5) +1 (24)
3 -1 (500) +1 (4) -1(5) +1 (24)
4 +1 (700) +1 (4) -1(5) 1(12)
5 -1 (500) 1(2) +1 (20) +1 (24)
6 +1 (700) -1(2) +1 (20) -1(12)
7 -1 (500) +1 (4) +1 (20) 1(12)
8 +1 (700) +1 (4) +1 (20) +1 (24)

Como respostas do planejamento experimental foram consideradas as capacidades de
adsorc¢ao dos corantes azul de metileno e amarelo tartrazina.
Os resultados dos experimentos foram tratados estatisticamente utilizando o software

Statistic 7.0 (StatSoft, EUA), verificando a significancia dos fatores ao nivel de 95% (p<0,05).
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1.2.5 Analises de Infravermelho com Transformada de Fourier

Com o intuito de verificar os grupos funcionais presentes no residuo da casca de
acacia-negra e nos carvoes ativados obtidos, foram realizadas andlises de espectroscopia na
regido do infravermelho utilizando um espectrofotometro (Shimadzu 01722, IR Prestige,
Japdo). Os espectros foram registrados 4 temperatura ambiente, na regido de 4000-600 cm™,
com 45 varreduras e resolugio de 4 cm™', empregando-se a técnica de refletancia difusa. As

amostras foram analisadas utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr).

1.2.6 Analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia da casca de acacia e dos carvdes ativados obtidos foram verificadas
através de andlise de Microscopia Eletronica de Varredura utilizando um microscopio
eletronico (JEOL, JSM 6010LV, Japao), operando a 15,0 kV. Para a realizacdo da analise, as
amostras foram depositadas em um stub através de uma fita adesiva dupla face. As analises

foram realizadas no Centro de Microscopia do Sul (CEME-SUL).
1.2.7 Ensaios de adsorc¢ao

Para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo, solucdoes de 100 mL dos corantes, na
concentragio de 100 mg L', foram aquecidas a temperatura de 25 °C e mantidas sob agitacio
constante de 150 rpm, utilizando-se um agitador magnético com aquecimento. A concentragao
do adsorvente foi de 1 g L' e o tempo de contato entre o adsorvente e as solugdes dos
corantes foi de 24 h. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

A quantidade de corante remanescente na fase aquosa foi determinada por
espectrofotometria (Quimis, Q108, Brasil). A capacidade de adsor¢do no equilibrio (ge) foi

determinada pela Equacdo 1.

d. {ﬁjv (1)
m

onde C, e C. sdo as concentragdes do adsorbato inicial e no equilibrio, respectivamente (mg

L), m é a massa do adsorvente (g) e V' é o volume da solucdo (L).
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1.3 Resultados e Discussao

1.3.1 Analise de Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos carvdes ativados (CA) obtidos de acordo com a
matriz do planejamento experimental podem ser observados nas Figuras 26 a 33 do Apéndice.
A Figura 13 apresenta o espectro de infravermelho do material precursor € do CA 3, a fim de

verificar as alteragdes ocorridas na superficie apds a carbonizagao.

Material Precursor

Carviio Ativado

Transmitincia (%)

g (=1
%

T T T T ! T Y T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niimero de onda (em™)

Figura 13: Espectros de infravermelho do material precursor e do carvao ativado.

No espectro de infravermelho do material precursor podem ser observadas as bandas
caracteristicas da estrutura da celulose e da lignina. A banda em 3323 cm™ corresponde ao
estiramento simétrico O-H, presente em ambas as moléculas (PASTORE et al., 2008). A
banda em 2910 ¢é relativa ao estiramento sp®> C-H do grupamento metil (PASTORE et al.,
2008). A banda em 1734 cm! representa o estiramento da ligagio C=O nio conjugada,
relativa aos grupamentos cetona e acido carboxilico presente na estrutura da lignina (ABREU,
H. S., 1995). Em 1658 cm™! pode ser observada a banda que corresponde ao estiramento da
ligagdo C=0 de cetonas e aldeidos conjugados (ABREU, H. S., 1995). Em 1321 cm’! tem-se a
banda relativa ao estiramento C-O (PASTORE et al., 2008). A banda em 3064 cm! é relativa
ao estiramento sp> C-H e as bandas em 1595, 1514 ¢ 1454 cm™ correspondem ao estiramento
C=C do anel aromadtico presente na estrutura da lignina (ABREU, H. S., 1995).

O espectro do carvdo ativado mostrou alteracdes em algumas bandas devido as

mudangas ocasionadas pelo processo de carbonizacdo. Observa-se a diminui¢ao na banda em
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3319 cm’!; relativo ao estiramento O-H (ASADULLAH et al., 2010). A banda relativa ao
estiramento da ligagio C=0O de cetonas ¢ aldeidos conjugados (1658 cm™) e a banda relativa
ao estiramento da ligagdo C=0 ndo conjugada (1734 cm™') ndo estdo presentes no espectro do
carvio ativado. Nio foi observada, também, a banda em 2910 cm™! relativa ao estiramento sp’
C-H, o que revela um decréscimo da presenca de grupos alifaticos apos o tratamento térmico
(ASADULLAH et al., 2010). Observa-se um aumento da intensidade da banda relativa ao
estiramento sp?> C-H de anéis aromaticos e também, um aumento da intensidade das bandas
entre 900 e 700 cm! relativas a deformagdo fora do plano C-H dos anéis aromaticos,
indicando um aumento da aromaticidade do carvao ativado em relagdo ao material precursor
(ASADULLAH et al., 2010). A banda em 1280 cm™ presente no espectro de infravermelho
do carvao ativado ¢ relativa ao estiramento C-O (PASTORE et al., 2008). A banda em 1707

I ¢ caracteristica do estiramento C=O de grupos lactonicos e a banda em 1575 cm™ ¢é

cm
atribuida ao estiramento C=0 presente na estrutura de grupos quinona (AHMAD et al., 2007;
TSAl et al., 2001).

A presenca dos grupos quinona e lactona confere acidez a superficie do carvao
ativado, visto que se tratam de grupos com alta densidade de carga negativa (MARSH, H.;

RODRIGUEZ-REINOSO, F., 2006).

1.3.2 Analise Morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas com a
finalidade de obter informagdes sobre a morfologia da superficie dos carvdes ativados
obtidos. A Figura 14 apresenta a imagem de MEV do bagago de casca de acécia-negra e a
Figura 15 as imagens de MEV dos carvdes ativados obtidos de acordo com a matriz do

delineamento experimental.

y il £
SElI  15kV WD9mm S840 x1,000 10um  —

Figura 14: Imagem de MEV do bagaco da casca de acacia-negra (x 1000).



SElI  15kV WD11mm SS40 ) SEl  15kV WD11mm SS40
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-
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SEl 15kV WD11mm SS540 SElI  15kV WD11mm SS540 x1,000 10pm

WD11mm S540

1 Ao - p -
SEl  15kV WD11mm  SS40 x1,000 SEI  15kV WD12mm  $S40 x1,000  10pm

Figura 15: Imagens de MEV dos carvdes ativados obtidos (x 1000).
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O carvao ativado manteve a estrutura fibrosa cilindrica da casca de acécia-negra. No
entanto, pode-se verificar a modificagdo da superficie do material precursor. Observa-se uma
limpeza na estrutura e formacao de poros bem desenvolvidos ao longo de toda a superficie,
formando uma estrutura do tipo colmeia. A superficie porosa ¢ resultado da eliminacao de
compostos volateis formados pelas reagcdes de decomposi¢cdo durante a carbonizagdo
(ASADULLAH et al., 2010).

Os carvoes ativados obtidos em diferentes condi¢cdes apresentam diferentes
morfologias, com poros de diferentes tamanhos e formas. Essas diferengas de formagao de
poros tem um papel importante na operacao de adsor¢do, principalmente devido ao tamanho

das moléculas adsorvidas (MARSH, H.; RODRIGUEZ-REINOSO, F., 2006).

1.3.3 Resultados do Planejamento Experimental

Foram estudados os efeitos das variaveis temperatura de carbonizagdo (Tc), tempo de
carbonizagdo (tc), percentual de agente ativante (%AT) e tempo de imersdo do material
precursor no agente ativante (t;), a fim de estabelecer a melhor condi¢do de producdo do
carvao ativado a partir do bagago da casca de acacia-negra.

Os resultados das capacidades de adsorc¢ao do corante azul de metileno para os carvdes
ativados (CA) obtidos de acordo com a matriz do delineamento experimental fatorial

fracionario 2! sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Matriz para a capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno.

CA Tc (°C) tc (h) %AT tr (h) q (mg g)*
1 500 2 5 12 24,33 £ 0,54
2 700 2 5 24 50,82 + 0,74
3 500 4 5 24 16,23 + 0,60
4 700 4 5 12 45,86 + 0,64
5 500 2 20 24 38,59 +£0,57
6 700 2 20 12 84,74 £ 0,63
7 500 4 20 12 28,06 + 0,70
8 700 4 20 24 83,46 + 0,47

* valor médio + desvio padrdo (n=3).
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A Figura 16 apresenta o diagrama de Pareto para a resposta capacidade de adsor¢ao do
corante azul de metileno, onde pode ser observada a significancia dos fatores de estudo. As
variaveis temperatura de carbonizagdo (Tc), tempo de carbonizagdo (tc) e percentual de
agente ativante em relacdo ao material precursor (%AT) foram significativas ao nivel de 95%
de confianga (p<0,05). As varidveis temperatura de carbonizacao (Tc) e percentual de agente
ativante (%AT) apresentaram efeito positivo na capacidade de adsor¢do. Assim, observa-se
que o aumento na temperatura de carbonizacao e o aumento no percentual de agente ativante
favoreceram a capacidade de adsor¢do do carvao ativado para o corante azul de metileno. Ja a

variavel tempo de carbonizagio apresentou efeito negativo.

Te 14,52
; i

%AT 18,99
tc 2.0

56

p=.05
Efeitos Estimados Padronizados (Valores Absolutos)

Figura 16: Diagrama de Pareto para a resposta capacidade de adsor¢ao do corante azul de metileno.

Os cubos de resposta para a capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno
podem ser observados nas Figuras 17, 18, 19 e 20, onde as arestas representam os fatores e os

valores nos vértices sao os valores médios das respostas.
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Figura 17: Cubo de resposta para a combinacao dos fatores temperatura de carbonizacdo (T¢), tempo
de carbonizacio (tc) e percentual de agente ativante (%AT) para a capacidade de adsor¢do do corante
azul de metileno.

56,36

4 A

Figura 18: Cubo de resposta para a combinacdo dos fatores tempo de carbonizagao (tc), percentual de
agente ativante (%AT) e tempo de imersdo (t;) para a capacidade de adsor¢ao do corante azul de
metileno.



37

63.86

Figura 19: Cubo de resposta para a combinacao dos fatores temperatura de carbonizacao (T¢), tempo
de carbonizacdo (tc) e tempo de imersdo (tr) para a capacidade de adsor¢@o do corante azul de
metileno.

Figura 20: Cubo de resposta para a combinacdo dos fatores temperatura de carbonizagdo (T¢), tempo
de carbonizacao (tc) e percentual de agente ativante (%AT) para a capacidade de adsor¢ao do corante
azul de metileno.
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As capacidades de adsor¢do do corante amarelo tartrazina para os carvoes ativados
(CA) obtidos de acordo com a matriz do delineamento experimental fatorial fracionario 2*!

sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Matriz para a capacidade de adsor¢do do corante amarelo tartrazina.

CA Tc (°C) tc (h) %AT ti (h) q (mg g)*
1 500 2 5 12 12,35 £ 0,50
2 700 2 5 24 16,69 + 0,52
3 500 4 5 24 19,05 + 0,82
4 700 4 5 12 20,90 + 0,66
5 500 2 20 24 14,68 + 0,62
6 700 2 20 12 16,51 + 0,48
7 500 4 20 12 13,95 + 0,66
8 700 4 20 24 27,70 £ 0,40

*média = desvio padrio (n=3).

A Figura 21 apresenta o diagrama de Pareto para a resposta capacidade de adsor¢ao do
corante amarelo tartrazina, onde pode ser observada a significincia dos fatores para a
capacidade de adsor¢do. As variaveis temperatura de carbonizagdo (Tc), percentual de agente
ativante em relagdo a massa do material precursor (%AT) e tempo de carbonizagdo (tc) foram
significativas ao nivel de 95% de confianga (p<0,05), sendo que todas apresentaram efeito
positivo na capacidade de adsor¢do. Assim, observa-se que o aumento na temperatura € no
tempo de carbonizagdo e o aumento no percentual de agente ativante favoreceram a

capacidade de adsor¢do do carvao ativado para o corante amarelo tartrazina.
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Tc 6,84
%AT 6,72
tc 14,53
it 11,21
p=05

Efeitos Estimados Padronizados (Valores Absolutos)
Figura 21: Diagrama de Pareto para a resposta capacidade de adsor¢do do corante amarelo tartrazina.
Os cubos de resposta para a capacidade de adsor¢ao do corante amarelo tartrazina

podem ser observados nas Figuras 22, 23, 24 ¢ 25, onde as arestas representam os fatores e os

valores nos vértices sao os valores médios das respostas.

L¥%

Figura 22: Cubo de resposta para a combinacdo dos fatores temperatura de carbonizacéo (Tc), tempo
de carbonizacdo (tc) e percentual de agente ativante (%AT) para a capacidade de adsor¢do adsor¢do do
corante amarelo tartrazina.
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Figura 23: Cubo de resposta para a combinacdo dos fatores tempo de carbonizagao (tc), percentual de
agente ativante (%AT) e tempo de imersao (i) para a capacidade de adsor¢ao do corante amarelo
tartrazina.

Figura 24: Cubo de resposta para a combinacdo dos fatores temperatura de carbonizagdo (T¢), tempo
de carbonizagdo (tc) e tempo de imersao (i) para a capacidade de adsor¢do do corante amarelo
tartrazina.
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Figura 25: Cubo de resposta para a combinagdo dos fatores temperatura de carbonizagdo (Tc), tempo
de imersdo (t) e percentual de agente ativante (%AT) para a capacidade de adsor¢do do corante
amarelo tartrazina.

A capacidade de adsor¢do de ambos os corantes foi superior para os carvoes ativados
obtidos na temperatura de 700 °C, quando comparado aos carvoes ativados obtidos na
temperatura de 500 °C. Mohanty et al. (2005) produziram carvao ativado a partir de residuos
utilizando ZnCl, como agente ativante e verificaram que, com o aumento da temperatura de
carbonizagdo, o carvao ativado apresentou aumento do volume de microporos e da area
superficial, caracteristicas importantes na operacdo de adsorcdo. Com o aumento da
temperatura de carbonizagdo, mais matéria volatil ¢ liberada, resultando no desenvolvimento
de um maior nimero de poros (MOHANTY et al., 2005).

O aumento no tempo de carbonizacdo, de 2 para 4 h, ocasionou a diminuicdo da
capacidade de adsorcao do azul de metileno e o aumento da capacidade de adsor¢dao do
amarelo tartrazina. Um maior tempo de carbonizagcdo pode levar a eliminagdo de alguns
grupos contendo oxigénio presentes na superficie do carvao ativado, como o grupo lactonico e
0 grupo quinona, que conferem carater acido ao carvdo. Consequentemente, ocorre uma
diminui¢do da interacao com o azul de metileno (corante basico), enquanto a interagdo com o
amarelo de tartrazina (corante 4acido) ¢ favorecida, uma vez que diminui a presenca de grupos

funcionais que repelem a molécula do corante.
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Com o aumento do percentual de agente ativante, de 5 para 20%, houve um aumento
da capacidade de adsor¢do de ambos os corantes. Demiral e Demiral (2007) utilizaram ZnCl,
como agente ativante para producdo de carvao ativado a partir de residuos e observaram que o
aumento no percentual do agente ativante conduz a um aumento da area de superficial e do
volume de microporos do carvao ativado. Os poros presentes no carvao ativado sdo formados
devido ao desprendimento dos compostos volateis formandos durante o processo de
carbonizacdo e devido a presenca do agente ativante. A impregnagao do ZnCl, no material
precursor leva a dilatagao da estrutura da celulose, criando mais espago inter- e intramicela.
Os espagos ocupados previamente pelo agente ativante, e que sdo liberados ap6s sua remogao
por lavagem com acido, ocasionam o aumento da porosidade do carvdo. Dessa forma, quanto
maior o percentual de ZnCl,, mais cavidades sdo formadas (DEMIRAL, H.; DEMIRAL, I.,
2008; VIJAYARAGHAVAN et al., 2004).

O tempo de imersdo do material precursor no agente ativante ndo influenciou
significativamente a capacidade de adsor¢do dos corantes. Isso deve-se, provavelmente, ao
fato de que o tempo de 12 h foi suficiente para que o agente ativante impregnasse no material

precursor, atingindo um equilibrio.

1.3.4 Comparacao da adsor¢do dos carvoes ativados obtidos com o carviao ativado
comercial

Dentre os oito carvdes ativados obtidos de acordo com a matriz do delineamento
experimental fatorial fracionario 2*!, o CA 6 apresentou melhor capacidade de adsor¢do do
corante azul de metileno e o CA 8 apresentou melhor capacidade de adsor¢cdo do corante
amarelo tartrazina. Dessa forma, ambos foram escolhidos para fim de comparacdo com a
capacidade de adsorcdo do carvao ativado comercial (CAC). A Tabela 4 traz a comparagao
das capacidades de adsorcdo de ambos corantes obtidas para os carvdes ativados

mencionados.

Tabela 4: Comparagado da capacidades de adsorg@o dos carvdes ativados obtidos com o carvao ativado

comercial.
Adsorvente a(mg g
Azul de Metileno Amarelo Tartrazina
CA6 84,74 + 0,63 -
CA 8 - 27,70 £ 0,40
CAC 98,26 + 0,71 71,41 £0,58

*média + desvio padrdo (n=3).



43

O CA 6 apresentou-se como um adsorvente promissor para remoc¢ao do corante azul
de metileno de meios aquosos, uma vez que sua capacidade de adsorcao foi proxima a do
CAC. Ja o CA 8 nao mostrou-se eficiente na remocdo do corante amarelo tartrazina,
apresentando capacidade de adsorcao bastante inferior quando comparado ao CAC.

A capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno foi maior que a capacidade de
adsor¢ao do corante amarelo tartrazina. Isso ocorre porque o amarelo tartrazina possui maior
massa molar ¢ maior dimensao da cadeia carbonica comparado ao azul de metileno, o que
dificulta a difusao do corante dentro dos poros do material adsorvente (DOTTO et al., 2011).
Além disso, como verificado através da analise de infravermelho, os carvoes ativados obtidos
apresentam grupos quinona e lactona em sua superficie, o que lhes confere acidez. Dessa
forma, os carvdes ativados possuem a capacidade de interagir mais fortemente com o azul de

metileno, visto que se trata de um corante cationico.
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3 CONCLUSOES

Os resultados do delineamento fatorial fraciondrio indicaram que os fatores
significativos na produgdo de carvao ativado a partir do bagago da casca de acacia-negra,
utilizando ZnCl> como agente ativante foram temperatura de carbonizagdo, tempo de
carbonizagdo e percentual de agente ativante. Os fatores temperatura de carbonizacdao e
percentual de agente ativante apresentaram efeito positivo na capacidade de adsor¢dao de
ambos os corantes. Ja o fator tempo de carbonizagao apresentou efeito negativo na capacidade
de adsor¢do do corante azul de metileno e efeito positivo a capacidade de adsor¢do do corante
amarelo tartrazina.

O melhor carvao ativado, definido pelo delineamento experimental, para a adsor¢ao do
corante azul de metileno (CA 6) mostrou-se promissor, uma vez que sua capacidade de
adsor¢io (84,74 mg g') foi préxima a do carvdo ativado comercial (98,26 mg g'). Ja o
melhor carvao ativado para a adsor¢do do corante amarelo tartrazina (CA 8) ndo mostrou-se
eficiente, visto que apresenta uma baixa capacidade de adsor¢io (27,70 mg g') quando
comparado ao carvio ativado comercial (71,41 mg g™).

As andlises de infravermelho mostraram que o carvao ativado obtido apresenta os
grupos lactona e quinona, os quais conferem acidez a sua superficie. Quanto a morfologia, as
analises de microscopia eletronica de varredura mostraram que que o carvao ativado obtido
apresentou uma estrutura de poros bem desenvolvida, sendo obtidos poros de diferentes

tamanhos e formas para diferentes condi¢des de produgdo do carvao.
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Figura 26: Espectro de infravermelho do CA 1.
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Figura 27: Espectro de infravermelho do CA 2.
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Figura 28: Espectro de infravermelho do CA 3.
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Figura 29: Espectro de infravermelho do CA 4.
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Figura 30: Espectro de infravermelho do CA 5.
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Figura 31: Espectro de infravermelho do CA 6.
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Figura 32: Espectro de infravermelho do CA 7.
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Figura 33: Espectro de infravermelho do CA 8.
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