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RESUMO

Carvoes ativados em forma de briquetes foram preparados a partir do residuo da madeira de candeia, gerado
no processo de extragdo do 6leo a-bisabolol. O material foi briquetado, carbonizado e ativado com CO,, vari-
ando-se a temperatura (700-900°C) e o tempo de ativagdo (1-3 horas). Para a caracterizag@o dos carvdes ati-
vados foram realizadas analise elementar (CHN-O), analise dos grupos funcionais (titulagdo de Boehm), bur-
off, area superficial BET estimada, indice de iodo, calculo de area superficial com azul de metileno Sy, tes-
tes de adsor¢@o com azul de metileno e fenol e indice de resisténcia mecénica. Os resultados mostraram que,
com o aumento da temperatura ¢ do tempo de ativagdo, ocorre aumento da area superficial, do volume de
poros, da basicidade do carvdo e da capacidade de adsor¢do de azul de metileno e de fenol.

Palavras-chave:Candeia; Carvao Ativado; Briquete.

ABSTRACT

Activated carbons briquette shaped were prepared from Candeia wood waste, generated in the extraction of
a-bisabololoil process. The material was briquetted, carbonized and activated with CO,, varying the tempera-
ture (700-900°C) and activation time (1-3 hours). The characterization of the activated carbons were per-
formed by: elemental analysis (CHN-O), analysis of the functional groups (Boehm titration), Burn-off, esti-
mated BET surface area, iodine index, calculation of surface area with methylene blue, adsorption tests with
methylene blue (MB) and phenol and mechanical resistance (IRI).The results showed that increasing temper-
ature and time of activation promoted an increased in the surface area, pore volume, basicity and adsorption
capacity of AM and phenol.
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1. INTRODUGAO

A industria de extragdo do dleo a-bisabolol a partir da madeira de candeia gera grande volume de residuo. O
o6leo extraido a partir da candeia ¢ utilizado na indéstria farmacéutica e de cosméticos. Parte do residuo é
utilizada para fornecer energia para as caldeiras durante o processo de extragdo e purificagdo do 6leo; outra
parte ¢ acumulada nos patios das fabricas, o que gera problemas com armazenamento e contaminagdo do
ambiente [1]. Residuos de candeia gerados a partir da produgao de a-bisabolol s@o fontes ricas em carbono.
Uma utilizagdo alternativa para este material € a preparacdo de carvao ativado [2].
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Carvdes ativados sao materiais carbonaceos caracterizados pela elevada area superficial e estrutura
porosa altamente desenvolvida [3]. A escolha do precursor e as condigdes de ativacdo nos ddo a possibilidade
de conceber carvoes ativados para diferentes aplicagdes. Atualmente, eles sdo amplamente utilizados em uma
gama de aplicacdes, tais como usos médicos, remocao de poluentes e odores, separacdo de gases, suporte
para catalisadores e purificacdo de agua, dentre outros [4].

Dois tipos de processos sdo utilizados para produzir carvao ativado, a ativacdo quimica e a ativacao fi-
sica. Na ativag¢do quimica, o material bruto, normalmente, ¢ ativado por agentes ativadores, tais como KOH,
NaOH, ZnCl,, H;PO, e K,CO;, dentre outros [5]. J4 na ativagdo fisica utilizam-se gases, como COx, € vapor
de agua no processo de tratamento do material. Entretanto, o processo quimico de ativag@o gera uma grande
quantidade de residuo e, portanto, provoca um maior impacto ambiental além de ser mais oneroso. Ja no pro-
cesso fisico, sdo utilizadas temperaturas elevadas, porém, ha uma menor geragdo de residuos. Dessa forma, o
impacto ambiental do processo fisico ¢ menor [6,7].

Carvdes ativados podem ser trabalhados em forma de briquetes [8], p6 ou granular, podendo ser utili-
zado em equipamentos como purificadores de dgua que trabalham com baixas taxas de fluxo de fluidos (isto
¢, ar ou dgua) em contato com o carvao ativado. Quando na forma de pé podem espalhar-se no recipiente,
sendo arrastados para o interior do equipamento, causando problemas mecéanicos nos casos em que a taxa do
fluxo do fluido € relativamente alta, tal como num filtro de um aparelho de ar condicionado. Assim, os granu-
los duros, pellets ou briquetes sdo utilizados em processos continuos ou ciclicos, em que a forga mecanica €
uma propriedade importante a ser considerada [9].

Para o processo de briquetagem geralmente s@o utilizados ligantes, para que os briquetes ganhem re-
sisténcia mecanica. Porém trabalhos realizados mostram que na producdo de briquetes para utilizagdo como
material precursor na produgédo de carvdo ativado ndo € necessario o uso de um material adesivo ou colante e
pode-se utilizar somente o material lignocelulésico [10]. O aumento da temperatura faz com que a lignina se
torne plastica ¢ atue como ligante natural das particulas durante a compactagdo. Além da lignina, proteinas,
amido, gorduras e carboidratos também s@o adesivos naturais da biomassa [11].

O presente trabalho teve como objetivo produzir carvdes ativados em forma de briquete (CAB) a par-
tir do residuo madeireiro gerado da extrag@o do 6leo de candeia, utilizando o processo de ativagao fisica vari-
ando-se a temperatura e o tempo de ativagdo. Os materiais obtidos foram caracterizados e avaliados quanto a
capacidade de adsorcao de azul de metileno e fenol.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostras

O residuo madeireiro da candeia (Eremanthuserythropappus (DC.) MacLeish), utilizado como precursor na
produgdo dos carvoes ativados, foi cedido pela empresa Atina - Ativos Naturais — Ltda. (Pouso Alegre, MG).

Os principais constituintes do residuo estdo descritos na Tabela 1. O baixo teor de cinzas e a quantida-
de de lignina presente no material sdo caracteristicas do residuo de candeia que fazem dele um bom material
precursor para a produgdo de carvao ativado [4, 12].

Tabela 1: Constitui¢do do residuo de Candeia

Caracteristicas (%)

Cinza 1,1
Extrativo 12,1
Lignina insoluvel 32,0
Holocelulose 57,3

2.2 Briquetagem

O residuo madeireiro da candeia utilizado na briquetagem foi peneirado em peneiras com granulometria de
60 mesh. Foi empregada uma pressao de 150 bar para a producdo dos briquetes (153 kgf cm™), a temperatura
de 150 °C e tempo de residéncia de 8 minutos. A quantidade de material inserido na briquetadeira para a pro-
dugdo de cada briquete foi de 6 g.
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2.3 Carbonizaciao

O material precursor briquetado foi carbonizado em forno tipo mufla. Aproximadamente 25 briquetes foram
inseridos em uma céapsula de ago inox (reator) e, posteriormente, colocados dentro da mufla. A mufla foi
aquecida até uma temperatura de 40 °C, com uma taxa de aquecimento de 1,67°C min™' permanecendo 30
minutos nessa temperatura. Em seguida, com a mesma taxa de aquecimento, elevou-se a temperatura até
550 °C mantendo essa temperatura por 1 hora. O resfriamento ocorreu de forma natural e gradativa apds o
forno atingir a temperatura final de carbonizagao.

2.4 Processo de ativagao dos carvoes

O material carbonizado foi ativado em forno tubular elétrico utilizando-se CO,,) como agente oxidante. Em
cada processo de ativagdo utilizaram-se 7 briquetes. O tubo utilizado na ativagdo dos materiais ¢ de molita
710, com medidas de 46,5 mm de didmetro externo, 3,5 mm de espessura ¢ 80 cm de comprimento. Depois
dos materiais terem sido inseridos no tubo, o mesmo foi levado para dentro de um forno tubular e fechado
nas extremidades com uma rolha de borracha furada para permitir o fluxo de CO, no interior do tubo. Um
rotdmetro foi utilizado para a regulagem do fluxo de COxy).

Os carvdes briquetados e carbonizados foram ativados nas temperaturas de 700 °C, 800 °C e 900 °C e
tempo de permanéncia, a temperatura maxima, de 1 e 3 horas. Os materiais foram denominados conforme a
temperatura maxima e tempo de permanéncia CAB700-1, CAB700-3, CAB800-1, CAB800-3, CAB900-1 e
CAB900-3.

O fluxo de COy utilizado foi de 100 mL min™, para todas as ativagdes. A rampa de aquecimento uti-
lizada foi de 10 °C min™, até a temperatura maxima. Ao final do processo, o forno foi desligado para que
ocorresse o resfriamento gradativo do material. O fluxo de COy,) foi mantido até a temperatura de 200 °C.

2.5 Caracterizagao dos materiais

A quantificag@o dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foi realizada por meio de um analisa-
dor simultdneo de elementos (modelo Vario Micro cube, fabricado na Alemanha pela empresa ELEMEN-
TAR). O teor de oxigénio foi determinado por diferenga.

O método de Boehm foi utilizado para determinar os grupos quimicos presentes na superficie dos car-
voes ativados em forma de briquetes [13]. Foi utilizado um titulador potenciométrico Metrohm (modelo Ti-
trando 888, fabricado na Suica). A metodologia baseia-se no uso de reagdes da quimica orgéanica para a ca-
racterizacdo dos oxigénios quimiossorvidos na superficie do carvao ativado, como grupos carboxilicos, feno-
licos e lactonas [13,14]. O nimero de sitios com carater basico pode ser avaliado utilizando-se HCl. OsCABs
foram macerados para a realizagdo do procedimento que consistiu em pesar, aproximadamente, 0,25 g de
material que foram, posteriormente, colocados sob agitagdo, durante 24 horas, com 10 mL de NaHCO; 0,05
mol L. O mesmo procedimento foi realizado utilizando-se os reagentes Na,COs, NaOH e HCI (0,05 mol L
1. Apos esse periodo, os carvdes foram filtrados em papel de filtro (80 gm™ de gramatura, 205 um de espes-
sura ¢ 14 um de poros) e uma aliquota de 5 mL foi retirada de cada frasco. Nas amostras preparadas com
NaOH e NaHCOs5, adicionaram-se 10 mL de HC1 0,05 mol L' na amostra preparada com Na,COs;, adiciona-
ram-se 15 mL de HC1 0,05 mol L e, na amostra preparada com HCI, adicionaram-se 10 mL de NaOH. Essa
mistura foi deixada durante duas horas na presenca de fluxo de Ny, para total desgaseificagdo. Apos as duas
horas, realizou-se a titulagdo, em um titulador automatico, com solucdo padronizada de NaOH ou HCIL. A
partir destes dados pode-se calcular o niimero de sitios relacionados ao conjunto de grupos organicos de cara-
ter acido e basico [15,16].

Foi calculada a redug¢do de massa das amostras (grau de burn-off) e o rendimento, em massa, do mate-
rial carbonizado e ativado nas diferentes temperaturas e tempos, conforme as Equagdes 1 e 2.

Cilculodoburn — of fBO = “imicielTemal . 100 (1)
Hrmicial
- M Final
Rendimento U = Moo X 100 2)
Imicial

Onde para o calculo de burn-off, My, € @ massa inicial do material ja carbonizado pronto para a ati-
vagao e My, ¢ @ massa obtida apoés a ativagao.
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2.6 Calculo da area BET estimada

A érea BET descreve a adsorgdo fisica de moléculas de gas sobre uma superficie solida, e pode servir como
base para a técnica de analise de medigdo de area superficial especifica de um material [17].

Para o calculo da area da superficie, o volume de microporos e o volume total de poros de carvoes ati-
vados foi utilizado o método desenvolvido por NUNES e GUERREIRO [18], que consiste em demonstrar
que a area de superficie, o volume de microporos e o volume total de poros do carvao ativado podem ser es-
timados utilizando-se os valores de numeros de iodo e capacidade de adsorcdo de azul de metileno por meio
de regressao multipla. Foi empregado o software “Structural Characterization of Activated Carbon” (Desen-
volvido na Universidade Federal de Lavras, Brasil), para calcular a area de superficie, o volume de micropo-
ros e o volume de poros total, utilizando os modelos desenvolvidos [18].

2.7 indice de lodo e calculo de area superficial com azul de metileno Sam

O indice de iodo foi calculado segundo a norma descrito no Standard Test Method (D 4607-94) [19], em que
o indice de iodo ¢ definido como a quantidade (mg) de iodo adsorvida por grama de adsorvente.

Uma forma de se estimar a area superficial do carvdo ativado é por meio da molécula modelo de azul
de metileno. A molécula do corante catidnico azul de metileno, apresentada na Figura 1 é, geralmente, em-
pregada como adsorbato, em testes de adsorgdo em fase liquida.

-~ N{.‘x R

/"/XM‘H — —
Ol
(H3CLN~ J;“v/ 87 ST SN(CH3)2

Figura 1: Molécula de azul de metileno

Por meio da area superficial do azul de metileno é possivel estimar a area do carvdo ativado pela
Equacao 3.

Sy = 1000 = Sy, = gm 3)

em que S AM(mZg'l) ¢ a area do carvao ativado acessivel ao azul de metileno, S°,y € a area superficial
do azul de metileno (1,93 m’mg") e qu(mg g") ¢ a capacidade maxima de adsorgdo de azul de metileno no
carvao ativado [20].

2.8 Teste de adsorgao

O procedimento feito em batelada consiste em colocar um briquete ativado em contato com 100 mL de solu-
¢do do adsorbato azul de metileno ou fenol em diferentes concentragdes, variando de 25 a 1000 mg L. Os
frascos foram mantidos sob agitagdo por 24 horas, a temperatura de 25+1°C. Em seguida, a concentragdo
remanescente foi monitorada por espectroscopia de UV-Visivel, nos comprimentos de onda correspondentes
AM: A = 665nm e fenol: L = 270nm. Os dados das isotermas de equilibrio foram ajustados segundo os mode-
los de Langmuir e Freundlich, Equagdes 4 ¢ 5, em que q,, ¢ a capacidade maxima de adsor¢do; K; ¢ a constan-
te de Langmuir; Kr € n s@0 os coeficientes de Freundlich e R?¢ o coeficiente de correlagio.

_ gm HpCe
Bea = ke, )
1
q: = KC7 (5)

Os valores de q,, ¢ Kr permitem avaliar a capacidade de adsorcdo, identificando a capacidade do car-
vao ativado de reter determinado soluto, o que possibilita estimar extensdo de seu movimento na fase liquida.
Estes coeficientes podem ser entendidos como uma medida da distribuicdo de equilibrio entre as fases solida
e liquida. Assim sendo, quanto maior a capacidade adsortiva do material, maiores serdo os valores de q,, € K¢
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para os modelos de Langmuir e Freundlich, respectivamente.

Foram realizados testes de porcentagem de adsor¢do individual dos briquetes ativados (PAIB), calcu-
lada por meio da Equagéo 6.

PHIB {%] = ABS Er:n:n'ﬂESAmD:tra x 1':”:' (6)

ABSgromen

em que ABSganco € ABS amostra 530 as absorbancias, a 665 nm, para o azul de metileno e 270 nm para o
fenol, do branco e da amostra com CAB, respectivamente.

Cada CAB foi colocado em uma solugdo com 100 mL de contaminante (azul de metileno ou fenol), a
concentragdo de 1000 mg L. Os testes tém a finalidade de analisar qual o potencial de adsorgdo de cada
CAB.

2.9 indice de resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto dos materiais ativados foi determinada abandonando, varias vezes, os briquetes de
uma altura de 2 m sobre um piso de concreto até que se quebrasse. O indice de resisténcia ao impacto (IRI) é
calculado dividindo-se o nlimero de vezes que o briquete foi largado contra o piso de concreto (A) pelo ni-
mero de partes em que o briquete se quebrou (B), conforme a Equacdo 7. A partir destes dados, o IRI foi cal-
culado [21].

indicederesisténciaanimpactalRI = g = 100 (7

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise elementar CHN-O

A Tabela 2 apresenta a composi¢do elementar dos residuos da madeira de candeia e dos carvdes ativados
briquetados produzidos (CABs).Quando comparados os carvdes ativados e o material precursor, foi observa-
do um aumento no teor de carbono e um aumento na relacdo C/H apds os processos de ativag@o e carboniza-
¢do. O aumento da relagdo C/H representa um aumento da aromaticidade do material. O aumento da tempera-
tura e do tempo de ativagdo também promove o aumento da relagdo C/H. A diminui¢do no teor de oxigénio e
de hidrogénio dos CABs, comparada a do precursor (candeia), ocorre devido a liberagdo de compostos oxi-
genados volateis [22, 23].

Tabela 2: Constitui¢ao do residuo de Candeia

Amostras C(%) H(%) 0°(%) | N(%) C/H
Candeia 50,43 5,83 41,82 1,92 8,65
Carbonizado® | 78,60 2,74 16,56 2,10 28,68
CAB700-1 81,84 2,02 14,34 1,80 40,51
CAB700-3 82,86 1,61 13,65 1,88 51,4
CAB800-1 83,01 1,41 13,33 2,25 58,87
CABS00-3 82,05 1,13 15,02 1,80 72,61
CAB900-1 85,11 0,92 12,18 1,79 92,51
CAB900-3 80,08 0,75 17,43 1,74 106,77

*Carbonizagio realizada a 550°C por 60 min. ® Obtido por diferenca

3.2 Analise da superficie e grupos funcionais

Os grupos funcionais da superficie dos CABs foram identificados pelo método titulométrico, utilizando-se a
técnica de Boehm. As propriedades acidas da superficie do carvao ativado sdo causadas pela presenca de
grupos carboxilicos, lactonas ou lactdis e grupos hidroxila de carater fenodlico. Esses grupos diferem em sua
acidez e podem ser diferenciados pela neutralizagdo com solugdes de bicarbonato de sodio (NaHCO), carbo-
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nato de sddio (Na,COs3) e hidroxido de sédio (NaOH) [24]. O total de sitios basicos foi identificado utilizan-
do-se HCI, que reage com todos os grupos basicos.

Na Tabela 3 pode-se observar que o total de sitios basicos tende a aumentar conforme o aumento da
temperatura e do tempo de ativagao.

Tabela 3: Grupos funcionais e total de sitios acidos e basicos

O\C/OH O\C R OH
Total de Total de H\)ﬁ Hﬁ
Variaveis de | sitios ba- sitios ci-
ativacio sicos dos " . .
¢ Ac. car Lactona Fendis
box.
(mmolgzz)
Carbonizado | 1,147 1,025 0,985 0,015 0,024
CAB700-1 1,261 1,057 0,915 0,043 0,097
CAB700-3 1,511 1,033 0,934 0,059 0,059
CABS800-1 1,528 1,010 0,890 0,068 0,051
CABS800-3 1,581 0,991 0,899 0,042 0,048
CAB900-1 1,598 0,975 0,855 0,097 0,022
CAB900-3 1,721 0,956 0,807 0,115 0,033

Com o aumento da temperatura e do tempo de ativagdo, houve uma tendéncia na diminui¢do na acidez
total. Observou-se diminuigdo na quantidade de acido carboxilico na superficie dos carvdes ativados. A di-
minui¢do na acidez dos materiais ocorre durante a ativagao fisica a altas temperaturas. Ha remoc¢do de oxigé-
nio da superficie dos carvdes ativados. Sob alta temperatura, acima de 700°C, o tratamento térmico sob at-
mosfera inerte pode ser utilizado para remover seletivamente algumas das funcionalidades acidas da superfi-
cie do carvao ativado [25]. As fung¢des que contém oxigénio sdo decompostas a 800-1000 °C, aumentando o
carater basico da superficie. A oxidacdo em fase gasosa dos carvdes ativados aumenta, principalmente, a
concentragdo de grupos hidroxila e carbonilicos da superficie [26].

3.3 Analise da area superficial

A area superficial dos CABs pode ser relacionada aos valores de burn-off. Observa-se, na Tabela 4, que a
area obtida pela adsorgdo de azul de metileno (S4y) € o indice de iodo aumentam com o valor de burn-off.

Tabela 4:Valores da area superficial dos carvdes ativados, obtida por diferentes métodos

~ indice de | Area BET | Volume total Vglume de Rend.’(%) a
Carvao Sam . . microporos . Burn-off
ativado (ng,l) 1odo_ 1 estnzna_llda de p3orf)ls (cm3 g'l) partlr' da Sar- %)
(mgg) (m°g) (em’ g7) bonizagao

CAB700-1 | 11,79 37 — — — 96,55 3.4
CAB700-3 | 11,96 109 — — — 90,59 9,4
CAB800-1 | 16,31 55 — — — 85,02 14,9
CAB800-3 | 2547 194 — — — 77,58 22,4
CAB900-1 | 29,12 358 364 0,20 0,10 59,62 40,3
CAB900-3 | 31,22 453 409 0,21 0,13 48,21 51,7

# Rendimento em relagdo a massa de material carbonizado

TAER et al. [27] obtiveram resultados semelhantes, quando submeteram pellets a uma variagdo de
temperatura e tempo de ativagdo, observando-se um aumento na area superficial.
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O azul de metileno ¢ adsorvido em microporos de tamanhos na escala (0,8-2,0nm) e mesoporos (2,0-
50nm), e a molécula de iodo é adsorvida em microporos (menores que 0,8nm) [18]. Como os valores de area
de S, ndo foram significativos para os carvdes produzidos, sugere-se que o processo de ativacdo utilizado
ndo foi capaz de aumentar os poros do material ou produzir microporos grandes ou mesoporos. Uma alterna-
tiva para se obter uma area maior com uma quantidades grande de micro e macro poros ¢ a ativacao quimica
[5], € visto na literatura que a ativagdo quimica do residuo de madeira provindo da extracdo do a-bisabolol
utilizando ZnCl, e K,CO; obtiveram matérias com area superficial BET proxima de 1000 m* g [2], porém é
importante ressaltar que apesar da obtencao de grandes areas a ativagdo quimica além de ter um custo mais
elevado gera residuos que posteriormente terdo que ser tratados, esses fatos torna a ativacdo fisica mais inte-
ressante pois ¢ mais barata e gera uma quantidade de residuo menor [6, 7].

Os valores de indice de iodo tiveram um aumento mais expressivo, com o aumento da temperatura e
tempo de ativagdo, sugerindo a formagao de microporos menores que 0,8 nm.

Na ativacdo de pellets, os processos e as reagdes quimicas que ocorrem na superficie e nas camadas
mais internas do material sdo distintos, assim como o tipo de funcdo quimica formada ¢ diferente [28]. Nos
CAB de candeia deve ocorrer o0 mesmo, ja que o material ndo estd na forma de po, e sim, compactado na
forma de briquetes.

S6 foi possivel realizar a estimativa da area BET para os carvoes CAB900-1 ¢ 3. O método para se ob-
ter os valores de adsor¢@o de azul de metileno foi realizado com o briquete inteiro ¢ o indice de iodo com o
briquete macerado. A adsor¢do do carvao ativado ¢ diferente quando se varia a superficie de contato. Os va-
lores de adsorcéo obtidos para os CAB700-1, CAB700-3, CAB800-1 ¢ CAB800-3 ndo se enquadraram no
erro do calculo do software “Structural Characterization of Activated Carbon”, sendo possivel obter a estima-
tiva da area BET somente com os valores de adsor¢ao dos CAB900-1 e CAB900-3.

Valores de area BET estimada para os materiais CAB900-1 e CAB900-3 estdo de acordo com resulta-
dos encontrados na literatura. Carvdes ativados obtidos a partir de pellets de bagaco e melago de cana-de-
acUcar com ativagdo fisica tiveram areas que variaram de 272 a 455m* g'[29].

3.4 Testes de adsorgao

Todos os carvdes ativados produzidos foram testados quanto a capacidade de adsor¢do das moléculas de azul
de metileno e fenol. Os testes tiveram o objetivo de investigar o potencial desses carvdes como adsorventes
na remediacdo de efluentes liquidos. Os adsorbatos escolhidos apresentam tamanhos moleculares e proprie-
dades eletronicas distintas, o que os torna 1til para a investigagdo da adsor¢do em poros de diferentes dimen-
soes.

Por meio das isotermas de adsorgdo, apresentadas na Figura 2 é possivel observar que o aumento do
tempo e da temperatura de ativagdo promove um aumento na capacidade maxima de adsor¢do de azul de me-
tileno nos CAB.

30

—a— CAB900-3
—&— CAB900-1
254 |—«— CABS800-3
—o— CABS800-1
—O0— CAB700-3
204 |—e— CAB700-1

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

eq(mgL”)

Figura 2: Isotermas de adsor¢do de AM nos CAB-700-1, CAB700-3, CAB800-1, CAB800-3, CAB900-1 e CAB900-3;
(10mg de carvdo em 10mL de solugdo de AM a 10, 25, 50 100, 250, 500 e 1.000mg L', 24 h,25°C, PHuatural = 6).
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O melhor resultado obtido foi com o CAB900-3 com um Q.= 26mg g, Os valores de adsorgdo de
azul de metileno encontrados eram esperados, comparando com os resultados observados na literatura. Na
ativacdo de residuos solidos agricolas para a produgdo de carvao ativado, foram obtidos valores de adsor¢do
de 12,9mg g [30]. AYGUN [31] ativou quimicamente granulados de casca de améndoas, casca de noz, cas-
ca de aveld e carogo de damasco e obteve adsorgdes maximas de 1,33mg g, 3,53mg g, 8,82mg g e 4,1mg
g, respectivamente.

Na Figura 3 observam-se as porcentagens de remogdo de azul de metileno de solug¢des de concentra-
¢do de 1000mg L™ para cada briquete. Observa-se que o CAB700-1 removeu 10% do azul de metileno da
solugdo e o CAB900-3 removeu, aproximadamente, 23%. E observado que mantendo a temperatura de 700 e
900°C e variando o tempo de 1 e 3 horas ha um pequeno aumento na adsorcdo de AM, ja na temperatura de
800°C a variavel tempo ¢ significativa no aumento da adsorgdo. O estudo de tempo e temperatura de ativagdo
¢ de extrema importancia na viabilidade energética, grandes temperaturas demandam um custo energético
alto e dependendo da finalidade que o material ira ser empregado a ativacdo se torna inviavel.

il

CAB700-1 CAB700-3 CABS800-1 CABS00-3 CABS00-1 CABS00-3

=)
i

[l
(=]
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[%)]
|
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5

Carvdes ativado em forma de briquete

Figura 3: Porcentagem de adsor¢@o de azul de metileno pelos carvdes ativados briquetados em solugdo de concentragdo
1000mg L-l, pHnatura] = 6.

Os valores de q,, € K permitem avaliar a capacidade de adsorcao identificando a capacidade do CAB
de reter determinado soluto, o que possibilita a estimativa da extensdo de seu movimento na fase liquida.
Estes coeficientes podem ser entendidos como uma medida da distribui¢do de equilibrio entre as fases s6lida
e liquida. Assim sendo, quanto maior a capacidade adsortiva do material, maiores serdo os valores de q,, ¢ K¢
para os respectivos modelos de Langmuir e Freundlich.

De acordo com os dados experimentais apresentados na Tabela 5, os resultados obtidos para os CABs
apresentaram melhores ajustes para o modelo de Freundlich, sugerindo que o processo de adsor¢do ocorre em
uma superficie heterogénea, considerando que os sitios de adsor¢des t€ém capacidade de adsorc¢des diferentes
e que apresentam variagdes em fungdo da cobertura da superficie [32].

O CAB900-3 apresenta na isoterma de Lagmuir um valor de K; superior aos outros CABs, pode-se
concluir que o aumento de tempo de ativagdo apresenta uma modificagdo nos sitios de ligagdo obtendo uma
maior energia de adsorcdo, apesar do CAB900-1 apresentar um valor préximo de qm do CAB900-3 o K; do
CAB900-1 sugere que o material possua sitos com energia de adsor¢do menor.

Tabela 5: Parametros de Langmuir e Freundlich para adsor¢@o de azul de metileno nos diferentes carvdes ativado.

Azul de metileno

o Langmuir
Materiais = . 3
qm (mgg’) Ki (Lmg™) R
CAB700-1 6,1 0,002 0,88
CAB700-3 6,2 0,002 0,83
CABR00-1 8,4 0,002 0,95
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CAB800-3 13,2 0,003 0,73
CAB900-1 16,0 0,006 0,64
CAB900-3 16,1 0,45 0,82
Freundlich
Materiais
1/n Kp(mgL™)( Lmg ™)' R?
CAB700-1 0,56 0,100 0,89
CAB700-3 0,86 0,015 0,95
CABS800-1 0,85 0,016 0,95
CABS800-3 1,02 0,013 0,88
CAB900-1 0,22 2,890 0,80
CAB900-3 0,09 9,400 0,98

Observa-se na Figura 4 que os CABs tiveram um aumento na capacidade maxima de adsor¢do de fe-
nol, quando houve aumento na temperatura e no tempo de ativagdo. Isso ocorreu porque essas variagcdes pro-
vocam aumento da area superficial, do volume de poros e da basicidade dos carvdes, como apresentado na
Tabela 4. O CAB900-3 apresentou o maior valor de adsor¢@o do fenol, ja que ¢ o mais basico e tem grande
volume de microporos, em que o adsorbato pode ser adsorvido.

100
90 - —=— CAB900-3
1 —4— CAB900-1
801 —+— CAB800-3
70 —o— CAB800-1
] —o— CAB700-3
60 —e— CAB700-1
9
£
g
g

T T T "~ T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

eq(mgL")

Figura 4: Isotermas de adsor¢do de fenol nos CAB-700-1, CAB700-3, CAB800-1, CAB800-3, CAB900-1e CAB900-3;
(10 mg de carvdao em 10mL de solugdo de fenol a 10, 25, 50 100, 250, 500 e 1.000mg L', 24h, 25°C, C PHuaturat = 6).

A adsor¢ao do fenol nos carvdes ativados esta relacionada com as caracteristicas da area, porosidade e
as propriedades da superficie. O fenol se liga na superficie do carvao ativado por meio de interagdes entre os
elétrons do sistema-mt, ou seja, os elétrons-n do anel aromatico do fenol interagem por forgas de London ao
sistema- 7 das camadas grafiticas do carvao [14]. Essa interagdo ocorre paralelamente ao plano basal do car-
véo ativado, ou com formag@o de um complexo doador-receptor. Nesse tipo de interagdo, os grupos superfi-
ciais, em especial a carbonila, interagem com o grupo OH do fenol. A ligagdo ocorre com o fenol perpendi-
cular ao plano basal das camadas grafiticas. Esse tipo de ligagao tem sido apontado como a principal causa da
irreversibilidade do processo de adsorc¢ao do fenol em carvao ativado [14, 33].

Os dados de adsorgao do fenol nos diferentes carvdes foram ajustados segundo os modelos de Lang-
muir e Freundlich, tendo o modelo de Freundlich fornecido os melhores resultados de R? para todos dos
CABs. Os resultados dos ajustes estdo resumidos na Tabela 6.
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Tabela 6: Parametros de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de fenol nos diferentes carvdes ativado.

Fenol
. Langmuir
Materiais 3 m| 2
qm (mgg") K1 (Lmg™) R
CAB700-1 3,10 0,020 0,71
CAB700-3 9,16 0,002 0,82
CAB800-1 17,30 0,002 0,65
CABS800-3 23,05 0,005 0,95
CAB900-1 42,80 0,010 0,81
CAB900-3 98,20 0,009 0,9
o Freundlich
Materiais = T 3
I/n KF (mgL") (Lmg") R
CA700-1 0,25 0,59 0,94
CA700-3 0,53 0,23 0,98
CA800-1 0,69 0,16 0,78
CA800-3 0,53 0,65 0,99
CA900-1 0,36 4,35 0,94
CAB900-3 0,78 1,07 0,96

Avaliando a porcentagem de remogéo de fenol de uma solugdo de 1000mg L™ pelos CABs, apresenta-
do na Figura 5, observa-se que o CAB700-1 adsorveu somente 9,0%; ja o CAB900-3 adsorveu, aproximada-
mente, 73%. O aumento de temperatura e tempo de ativagdo causa uma mudanga nas caracteristicas do mate-
rial como o aumento na area superficial Tabela 4 e diminui¢ao dos grupos acidos Tabela 3, resultando em um
aumento significativo na adsorcao.

80
70
60
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40

30
20
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==

CAB700-1 CAB700-3 CABS8S00-1 CABS800-3 CAB900-1 CAB900-3
Carvées ativados em forma de briquete

Adsorg3ode fenol 1000mg L'1{%)

Figura 5: Porcentagem de adsorcdo do fenol pelos carvdes ativados briquetados em solugio de concentragdo 1000mg L.

Como os carvoes ativados estdo na forma de briquetes, o interior do material teve um menor contato
com o agente oxidante, ocorrendo uma ativacdo expressiva na superficie do briquete [28]. Além disso, a area
dos CABs em contato com a solucdo a ser descontaminada ¢ menor, se comparada a area de uma mesma
massa de carvao ativado em pd. Porém, os resultados mostram que o CAB ¢ capaz de adsorver fenol, além de
ser facilmente removido da solucdo apos a adsor¢do. Dessa maneira, os CABs tém potencial para serem utili-
zados como adsorvente.

3.5 indice de Resisténcia ao Impacto (IRI)

O indice de resisténcia mecanica € uma caracteristica importante do briquete para sua utilizagdo. CABs com
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pouca resisténcia fisica se quebram e sdo inviaveis. Somente IRI maiores que 50 sdo aceitos pela industria
[34]. Se compararmos esse valor com os verificados pelos CABs produzidos, de acordo com a Tabela 7, po-
dermos concluir que a resisténcia exigida pelas industria foi superada em 14% para o CAB900-3 ¢ de até
300% para o CAB700-1.

Observa-se que, com o aumento do tempo ¢ da temperatura de ativagdo, tem-se uma diminui¢do do
IRI. Isso porque, em condi¢des mais drésticas de ativa¢do, o agente ativante (CO,,)) provoca uma maior oxi-
da¢do do material e, assim, diminuindo o IRI, corroborando os resultados observados na literatura [35].

Tabela 7: indice de resisténcia de impacto.

Amostras IRI
CAB700-1 150
CAB700-3 120
CABS800-1 100
CABRg00-3 100
CAB900-1 88

CAB900-3 57

O CAB900-3 obteve os melhores valores para a adsor¢@o de fenol e azul de metileno. E o menor valor
de IRI (57), apesar do CAB900-3 apresentar a menor resisténcia obteve um valor superior ao exigido pela
indtstria. DETANA et al. [8] obteve carvdes ativados em forma de briquetes utilizando um mosto de uva co-
mo lingante, o trabalho apresenta materiais com IRI variando de 25 a 350. E importante salientar que os
CABs ndo utilizaram nenhum tipo de ligante. O residuo de madeira provindo da candeia mostrou-se ndo pre-
cisar de nenhum ligante apresentando IRI satisfatorios.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho pode-se verificar que o residuo madeireiro de candeia ¢é
uma matéria-prima de grande potencial para a produgdo de carvao ativado em forma de briquete. O material
precursor passou pelo processo de briquetagem, carbonizagdo, ativacio e apresentou IRI satisfatorio, ndo
exigindo a utilizagdo de compostos para auxiliarem na compactagao.

As variagdes na temperatura e no tempo de ativagdo tém influéncia na formagao dos grupos quimicos
presentes na superficie. Com o aumento da temperatura e do tempo de ativagdo, observa-se o aumento da
area superficial, do volume de poros, da basicidade e da capacidade de adsor¢do. Por outro lado, tem-se a
diminui¢ao do rendimento do carvao e do IRI.

O carvdo ativado de briquete mostrou ser um bom adsorvente para azul de metileno e fenol, adsorven-
do 73% de fenol e 23% de azul de metileno em concentragdes de 1.000 mg L™ em ensaio do tipo batelada.
Os melhores CABs apresentaram na suas isotermas capacidade maxima de adsor¢do de AM de 16,1 mg g™
com um Kg de 0.45 L mg™'e um K; de 9.04 (mgL™") ( Lmg™)"", para as curvas de adsorgdo de fenol obteve-se
uma capacidade maxima de adsor¢io de 98,20 mg g”' com um Ky de 0,009 L mg™' e um K; de 1,07 (mgL™)
( ng—l)l/n'

Essas caracteristicas tornam os CABs de candeia uma alternativa interessante para a produgdo de car-
vao ativado em forma de briquete.
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