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RESUMO

Um dos problemas ambientais mais comuns é a contaminacdo das aguas superficiais a
partir da atividade industrial que descarta seus efluentes nos mananciais. Os carvoes
ativados sdo materiais carbonosos porosos que possui uma elevada area superficial e
caracteristicas quimicas de superficie e sdo um dos principais adsorventes utilizados para a
remocdo de contaminantes de ambientais. Varios materiais de origem vegetal podem ser
utilizados na preparacdo dos carvdes, como residuos da agroinddstria como cascas e
carocos de frutos, ambos com alto teor de carbono. O processo de preparacdo dos carvoes
ativados consiste em duas etapas: carbonizacdo e a ativacdo. Nesse projeto, foram
preparados quatro grupos de carvdes utilizando os seguintes agentes ativantes: Acido
Sulftrico (H,SO,), Sulfato de Potassio (K,SO,), Sulfato de Magnésio (MgSO,) e Sulfato
Férrico Fe,(SO,)s. A torta dos carocos de Acai (Euterpe oleracea) foi impregnada com o
agente ativante na propor¢cado 1:1 em massa a aproximadamente 80°C duas horas. Apés a
impregnacdo do agente ativante, o material foi aquecido a 400°C por 3 horas, sob fluxo de
N, (atmosfera inerte), e por fim, lavado com agua para a remocao do excesso de agente
ativante e consequentemente, ocorrendo a desobstrucdo dos poros. Os carvdes obtidos
foram comparados com o carvdo comercial (Merck). O estudo de adsorcao foi realizado
utilizando a molécula azul de metileno como adsorvato e variando somente a concentracéo
da solucdo. Por fim, os dados obtidos foram ajustados aos modelos de Langmuir e
Freundlich para o calculo dos parametros de adsorcdo. Os carvdes obtidos apresentaram
baixa area superficial, pois a pirélise pode ter sido realizada em uma temperatura nao
adequada. O espectro no infravermelho mostrou a presenca de bandas semelhantes ao do
carvdo comercial, mostrando que os carvbes preparados possuem caracteristicas
semelhantes ao do carvdo comercial. O estudo de adsor¢cdo mostrou que 0s carvdes se
adequaram melhor ao modelo de Freundlich, o qual considera o modelo de adsorcédo de
multicamadas. Foram realizados testes preliminares de adsorcdo do composto 2,4-
Diclorofenoxiacético, pelos carvdes ativados, entretanto, até o momento, os resultados

obtidos nao foram satisfatorios.

Palavras-chaves: carvéo ativado, contaminantes ambientais, adsorcao.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial e a agroindustria tém causado diversos problemas
ambientais devido aos despejos de residuos em efluentes aquosos e aos usos inadequados
de herbicidas na lavoura.

O uso de corantes pode causar desequilibrio a vida aquatica além de ser fonte de
poluicdo visual a partir da liberacdo de aguas coloridas no ecossistema. Aguas residuais
coloridas constituem efluentes liquidos de diversas industrias tais como de celulose, téxteis,
tintas etc. Dentre os corantes comumente utilizados destaca-se o azul de metileno, um

corante cationico de formula molecular C16H15CIN3S e pode ser nocivo por ingestéo.

A utilizacdo de pesticidas em lavouras apresenta extenso efeito residual. Os
herbicidas acidos sdo uma importante classe de pesticidas entre os quais se destaca o 2,4-
diclorofenoxiacético, que pertence a classe dos acidos fenoxiacéticos e tem sido usado no

controle de uma variedade de ervas daninhas e em lavouras de cana de acgucar.

Um dos processos utilizados na remocdo de substancias em meio aquoso € a
adsorcdo que consiste na retencdo de particulas liquidas ou gasosas na superficie de um
sélido, através da aplicacdo de materiais com grande capacidade adsorvente. Um dos
materiais que podem ser utilizados como adsorventes sdo os carvies ativados, muito
eficazes devido sua porosidade altamente desenvolvida, grande area de superficie e
caracteristicas variaveis de superficie. Os precursores dos carvbes ativados podem ser
obtidos utilizando residuos da agroindustria como cascas e caro¢os de frutos ambos com

alto teor de carbono.

O processo de preparacdo do carvao ativado consiste em duas etapas:
carbonizacdo que consiste em aquecer o material a temperaturas elevadas levando a
remocdo de componentes volateis e a ativagdo que consiste em submeter ao material
carbonizado a reagfes secundarias, visando aumentar a area superficial, com consequente

aumento da porosidade.

Dessa forma, o presente projeto tem como principal proposta produzir carvbes
ativados através do processo de pirélise, utilizando como matéria-prima amostras de
carocos de acai despolpados (Euterpe oleracea), espécie botanica comumente encontrada
na regido amazébnica utilizando os compostos H,SO,4, K:SO4, MgSO4 e Fey(SO4); como
agente ativante e também, realizar estudos da capacidade de adsor¢édo ou degradacdo do
corante azul de metileno e do composto organoclorado 2,4-diclorofenoxiacético em meio

aguoso.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A atividade industrial adquiriu um papel fundamental na sociedade devido ao
desenvolvimento de indmeros produtos que se tornaram de primeira necessidade.
Geralmente, a atividade industrial costuma ser responsabilizada pela contaminacéo
ambiental devido a ineficiéncia dos processos de conversao, causando geracgdo de residuos
(Freire et al., 2000). A poluicdo das aguas tem sido um dos grandes problemas enfrentados
pela atividade industrial. Diversos segmentos da industria como tintas, téxteis e papeis
utilizam corantes para tingir seus produtos, consumindo um volume substancial de agua e

resultando em uma exorbitante quantidade de residuos coloridos (Peruzzo, 2003).

O elevado consumo de produtos agricolas tem aumentado o uso de pesticidas
principalmente para o controle de uma variedade de ervas daninhas em culturas de cereais,
cana-de-acucar, pomares e em controle florestal. Um dos compostos mais utilizados nesse
processo é o 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), composto acido que pertence a classe dos
fenoxiacéticos (Junior et al, 2003). De acordo com a Resolucdo CONAMA N° 357/2005, o
maximo permitido do composto 2,4-D em &guas que podem ser destinadas ao

abastecimento para o consumo humano é de 4,0 ug L ™.

Um dos adsorventes mais utilizados no processo de adsor¢cdo de contaminantes
ambientais € o carvao ativado (CA) que pode ser utilizado em varios processos industriais

como purificacdo, desintoxicacdo, desodorizacao, filtracdo e descoloracdo (Claudino, 2003).

Os carvdes ativados (CA's) sdo materiais carbonosos porosos que apresentam
uma forma microcristalina ndo grafitica, que sofre um processamento para aumentar a
porosidade interna (Nunes, 2009). O processo de producdo de CA envolve duas etapas:
Carbonizacao (pirdlise) e a Ativacdo. A Carbonizacao (pirélise) consiste em aquecer o
material a altas temperaturas em atmosfera inerte. A Ativagcdo consiste em submeter o
material a rea¢des secundarias visando o aumento da area superficial (Rodrigues-Reinoso e
Molina-Sabio, 1998). O processo de ativagédo pode ser fisico ou quimico. A Ativacao fisica
consiste na gaseificacdo do material previamente carbonizado pela oxidagdo com vapor
d'agua, didéxido de carbono, ar ou qualquer mistura desses gases, em uma faixa de
temperatura entre 800 °C e 1.100 °C. Ativacdo quimica — envolve a impregnacéo de
agentes desidratantes, como &cidos, bases ou cloretos, sobre o precursor ainda nao
carbonizado, com posterior carbonizacao e ativacao (Wigmans, 1989).

As propriedades do CA dependem das estruturas porosas e dos grupos quimicos
em sua superficie. A porosidade é resultado de diferentes formas e tamanhos dos poros.

Baseado nas propriedades de adsorcdo, a IUPAC estabelece uma classificacdo assim



resumida: Dimensfes: microporos (¥, <2 mm) que proporciona alta capacidade de
adsorcdo para moléculas de dimensdes pequenas como gases e solventes comuns;
mesoporos (2 nm < @, <50 nm) que sao importantes para adsorcao de moléculas grandes;
Macroporos (®,, > 50 nm) que sua funcdo é servir como meio de transporte para moléculas
gasosas (Gregg e Sing, 1982). A area superficial do CA esta diretamente relacionada com
sua capacidade de adsorcdo. Em um soélido estdo presentes dois tipos de area superficial:
externa que € constituida pelos espacos existentes entre as particulas e a interna que é
formada pela parede de sulcos, poros e cavidades mais profundas que representa a maioria
da area total dos sélidos (Coutinho et al., 2001). A quimica de superficie do CA esta
associada a uma quantidade de heteroatomos como 0 oxigénio e nitrogénio, que sao
guimicamente ligados a sua estrutura, e componentes inorganicos (cinzas). Os grupos
oxigenados sdo 0s mais importantes e influenciam nas caracteristicas da superficie de um

carvao (Rodrigues-Reinoso e Molina-Sabio, 1998).

Um dos processos utilizados para remoc¢do de contaminantes ambientais é a
adsorcao, no qual um soluto é removido de uma fase e é acumulado na superficie da
segunda fase. O material adsorvido € chamado de adsorvato e o0 meio onde se faz o
acumulo deste € chamado de adsorvente. A capacidade de adsorcdo é pode ser
determinada a partir das isotermas de adsorcdo, onde a capacidade de um material
adsorver é dada pelo equilibrio de fases. A partir da isoterma de adsorcao, pode-se prever a
guantidade de carvao necessaria para a retirada total ou parcial do adsorvato de um meio e

fornecer informacdes importantes sobre o processo de adsorcao (Nunes, 2009).

A Isoterma de Langmuir € um modelo de adsorcdo, em que a superficie de um
sélido é constituida por um nimero finito de sitios de adsorcdo nos quais as moléculas se

adsorvem e ndo existem interacdes entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos. E

~ bC . . . .
representada pela equacao: qe:?ib—ceq onde g é a quantidade adsorvida na fase sdlida
eq

(MQadsorbato/Jadsorvente); Ceq € @ concentragdo no equilibrio na fase liquida (mg LY e go € um
parametro de Langmuir que representa a maxima capacidade de cobertura da monocamada
(MQadsorbato/Jadsorvente). A constante b também e um pardmetro de Langmuir, que esta
relacionado com a constante de equilibrio de Langmuir, K., dada pela equagéo K =g xb
(Brand&@o, 2006). A Isoterma de Freundlich € uma equacdo empirica que considera a
existéncia de uma estrutura de multicamadas e ndo prevé a saturacdo da superficie e
considera o solido heterogéneo e distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos
de sitios de adsorcéo, os quais possuem diferentes energias adsortivas. O modelo € dado

1 o , . .
pela equagéo qe=KFCeé” onde o expoente 1/n da uma indicagdo se a isoterma é favoravel ou

desfavoravel e K¢ € a constante de adsorcao de Freundlich (Fernandes, 2008).
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3. METODOS UTILIZADOS

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

Materiais utilizados — Carv&o ativado comercial Merck; Reagentes: Acido Sulfarico
PA (H.SO,), Sulfato de Potassio PA (K,SO,), Sulfato de Magnésio PA (MgSO,),
Sulfato Férrico PA [Fex(SO,)4], Acido 2,4-diclorofenoxacético (CgHgCl.O3), substancia
presente no pesticida TORDON, Azul de Metileno PA (C16H15CIN3S.3H,0).
Matéria-prima - Amostras dos carocos despolpados de acai (Euterpe oleracea)
foram coletadas na Feira do Mutirdo, Bairro Amazonino Mendes, em Manaus/AM.
Preparagao dos CA’s — Nessa primeira etapa, foram preparados quatro grupos de
carvles variando somente 0 agente ativador e fixando-se a temperatura, o tempo de
ativacdo e a proporcdo em massa de torta:agente ativante em 1:1. A torta dos
carocos de acai foi tratada utilizando os agentes ativantes H,SO,, K,SO,4, MgSO, e
Fe,(S0,)s. Foi preparada uma solucdo contendo torta dos carocos, agente ativante
e 200 mL de agua. Em seguida, o agente ativante foi impregnado sob agitacdo a
aproximadamente 80 °C por 2 h e seca em estufa a 110 °C por 24 h. Em seguida,
foi pirolisada em um tubo reator, modelo Forno FC-23P, sob fluxo de N, a 400 °C
por 3 h. Por fim, o carvao foi lavado com H,O destilada para retirada do excesso de
agente ativante. Esse material foi seco em estufa a 60 °C por 24 h.

Area Superficial Especifica (ASE) pelo método do Azul de Metileno (MB) -
Solucdo de MB 0,001 mol L™ foi adicionada gota a gota em aproximadamente 0,1 g

de CA até cor azul constante. A area superficial foi estimada pela férmula

ASE=%X6,45 mL'1m2, onde V;(mL) é o volume de azul de metileno titulado e m. é

a massa de amostra de carvao ativado (Gomes, 1988).

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF) — A
analise foi feita em um espectrdmetro Nicolet IR-200, com faixa espectral de 4000 a
400 cm ™ e 32 scans. A amostra foi misturada com KBr na propor¢do 1:200 e
prensada em disco.

Estudo de adsorgdo — O monitoramento quantitativo dos adsorvatos (corante MB e
0 contaminante 2,4-D) foi feito em um espectrofotbmetro UV-Visivel, modelo SP22,
utilizando os comprimentos de onda de 664 e 320 nm, respectivamente. Uma
solucdo aquosa do corante MB foi adicionada a ~10 mg de CA, em diferentes
concentracdes (1, 2, 3,4, 5,6, 8 e 10 mg L") durante 1 h. O pesticida diluido em
solucéo aquosa contendo o &cido 2,4-D foi adicionado a ~30 mg de CA em vérias
concentrac¢des (100,” 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800 e 1000 mg L") durante 6 h.
Apos os ensaios de adsorgéo, os dados foram ajustados aos modelos de Langmuir

e Freundlich para o célculo dos parametros de adsorcao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os carocos de acai (Euterpe oleracea) apos serem limpos e secos, foram utilizados
como matéria-prima para obtencdo dos carvdes e apresentou forma esférica com diametro
médio de 1,3 cm, coloragdo marrom, consisténcia dura e apresentou massa média de 0,91 g
(Figura 1).

Figura 1. Exemplar dos frutos de acai (Euterpe oleracea).

O rendimento durante a preparacdo dos CA’s e suas respectivas ASE’s sao
mostrados na Tabela 1. Os valores de area superficial (método de MB) dos CA’s foram
inferiores ao CA-M sugerindo que a temperatura usada nao foi adequada para ativacdo dos
carvées. Uma das possiveis explicacdes é que, como a impregnacao dos agentes ativantes
no carvdo ocorreu em solucdo aquosa, pode ter havido a formacdo de compostos na
superficie do material precursor, que podem ter o ponto de ebulicdo muito abaixo de 400 °C
ou acima de 400 °C, tornando assim a temperatura de 400 °C inadequada para a ativagado

do material (Pereira, 2008).

Tabela 1. Rendimento da preparacao e area superficial especifica (ASE) dos carvfes ativados.

Agente ativante Amostra Rendimento/%m/m ASE/m?g*
- CA-M - 639,9
H,SO, CA-H 35,1 21,6
K>SO, CA-K 22,6 30,6
MgSO, CA-Mg 29,6 29,0
Fex(S0,)s CA-Fe 36,7 15,8

Os espectros de IV-TF do carvao Merck (CA-M) e dos CA’s com os ativantes H,SO4
(CA-H), K;SO,4 (CA-K), MgSO, (CA-Mg) e Fey(S0,); (CA-Fe) apresentaram uma banda larga
em aproximadamente 3.400 cm™ correspondente a deformacéo axial de O-H. As absorgdes
na regido de 2.915 até 2.850 cm™ s#o tipicas de vibragbes simétricas e assimétricas de
ligagdes C-H metilas e metilenos, respectivamente. A banda proxima de 1.600 cm™ é
atribuida ao estiramento de ligacdo C=C de grupos aromaticos; a banda em 1.410 cm™ é
correspondente a ligacdo C-H e as bandas entre 1.100 e 1.050 cm™ s#o atribuidas ao

estiramento do grupo C-O de alcodis ou éteres (Figura 2).
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Figura 2. Espectros de IV-FT dos CA’s comercial e com os ativantes H,SO4, KoSO4, MgSO,, Fex(SOy)s.

O estudo cinético das reagdes do MB adsorvidos aos CA’'s Merck e com os
ativantes H,SO,, K,SO,, MgSO,, Fey(S0,); € de facil acompanhamento devido a
descoloracdo de sua solucdo que apresenta cor azul intensa. A curva padrdao de
absorbancia versus concentracdo do MB (1,0 a 10,0 mgL™) mostrou uma excelente
linearidade, R ~ 0,993. O mesmo processo foi feito para a adsorcao do acido 2,4-D sendo
que a curva padrdo absorbancia versus concentracdo do 2,4-D (100,0 a 1000,0 mg L™

mostrou uma linearidade, R ~ 0,989.

O processo de adsorcdo do MB e do composto 2,4-D pelos CA’s produzidos foi
avaliado quanto a influéncia da concentracdo final do adsorvato. O tempo de contato
necessario para atingir o equilibrio de adsorcao foi de 60 min para o MB e 360 min para o
composto 2,4-D, respectivamente (Figura 3).

®CA-M @®CA-H ®CAK ®CA-Mg ¢®CA-Fe ®CA-M ¢CA-H ®CAK ¢CA-Mg ¢CarFe

25 400
20 A 300 -
¢ *
15 A * o 200 *
> L 4
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51 ‘/‘///‘/_/’/—‘ 0 *
&
M 1 = 4
A v
0 T T T T T T 100 . . . .
0 10 20 30 40 50 60 0 5 10 15 20
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Figura 3. Efeito da concentracéo final da adsor¢cdo do MB (esquerda) e do composto 2,4-D

(direita) pelos CA’s em fungéo do tempo de contato.

As isotermas de adsorcdo do MB pelos CA’s apresentaram forma convexa, o que
segundo CUSSLER (1997), esse tipo de isoterma é favoravel, pois grandes quantidades

adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentra¢gfes do adsorvato (Figura 4).
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Figura 4. Curvas experimentais do comportamento da adsor¢cdo do MB (esquerda) e do

composto 2,4-D (direita) sobre os CA’s.

Os dados da adsor¢do do MB pelos CA’s foram ajustados com os modelos de

Langmuir e Freundlich, sendo que as curvas de adsor¢cdo sdo mostradas nas Figuras 5 e 6,

respectivamente, e os parametros foram obtidos a partir das equacbes dos respectivos

modelos (Tabela 2).
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Figura 5. Ajuste dos dados de adsorcdo do MB (esquerda) e do

pelos CA’s ao modelo de Langmuir.
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Figura 6. Ajuste dos dados de adsorcdo do MB (esquerda) e do composto 2,4-D (direita)

pelos CA’s ao modelo de Freundlich.

A partir da Tabela 2, observa-se que o modelo de Freundlich é o mais adequado

para descrever a adsor¢ao de MB pelos CA’s devido apresentar um maior valor de

coeficiente de correlagdo da reta. O modelo de Freundlich considera a existéncia de uma
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estrutura de multicamadas, e ndo prevé a saturagdo da superficie, pois considera o solido

heterogéneo e a distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de

adsorcdo, 0s quais possuem diferentes energias adsortivas e se aplica bem em dados

experimentais de faixa de concentracéo limitada (Fernandes, 2008).

Tabela 2. Parametros dos modelos matematicos de adsorcéo do MB e do composto 2,4-D pelos CA’s.

Langmuir Freundlich
Adsorvente Adsorbato

q./mg g™ Ke R Kr n R
AM 8,1023 62,3652 0,9683  6,4876  2,7642  0,9975
CAM 2,4-D 384,76  6,8268  0,9548 63,2298 3,4962  0,9519
AM 0,8176  1,6412 09471 05321  4,5068  0,9958

CAH 2.4-D 11,72 0,0648  0,7013 - - -
AM 1,94 1,9718 09730  0,9093  2,8699  0,9760

CAK 2,4-D 29,04  -0,1576  -0,3768 - - -
AM 6,50 46359  0,9887  2,3904  1,8963  0,9963

CA-Mg 2,4-D 27494  -0,1156  -0,8115 - - -
AM 1,4635  0,3765 0,9738 02762  1,4642  0,9759

CAFe 2,4-D  -183,2634 -0,2059 -0,7850 - - -
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5. CONCLUSOES

Os CA's obtidos apresentaram ASE’s menores em comparagdo com o do carvao
comercial, tal comportamento pode ser devido a temperatura de ativacdo utilizada ndo ser a
mais adequada para no processo de ativacdo para 0s agentes ativantes: H,SO,4, K;SOy,
MgSO,, Fex(SOy)s.

A partir da analise no IV-TF, pode-se observar que os CA's obtidos possuem
caracteristicas semelhantes ao do carvao comercial devido a presenca de bandas similares

- mesmos grupos funcionais - que podem influenciar no processo de adsor¢éo.

Os testes de adsorcdo do MB pelos CA's (incluindo o Merck) mostraram que o
modelo que mais se adequou aos dados experimentais foi o de Freundlich, o qual descreve
uma adsorcéao por varias camadas. Em comparacdo com o carvao comercial, a adsorcao do

MB pelos CA’s foram relativamente menores, muito abaixo da expectativa.

Foram realizados experimentos envolvendo a adsor¢cdo do 2,4-D pelos carvbes
ativados, entretanto apenas para o CA-M apresentou resultado consistente, os resultados

para os demais CA’s ainda ndo séo satisfatérios.
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