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RESUMO

Os carvbes ativados foram preparados a partir da torta das sementes do pinhdo-manso
(Jatropha curcas) utilizando FeCl; como agente ativante, na propor¢cdo 1:1 (m/m), sob
atmosfera inerte (N,) em baixas temperaturas de pirélise (200, 250, 300, 350 e 400 °C).
Andlises espectroscopicas no infravermelho revelaram a presenca de grupos OH (4gua e/ou
alcool), C-H (metilicos e metilenos), C=0 (aldeido e/ou acetato) e bandas fracas de C=C
(aromaticos), e termogravimétrica mostrou estabilidade térmica em 300°C. A éarea
superficial especifica (método do azul de metileno) teve valor maximo de 210 m*g™. Os
resultados de adsorcédo dos carvoes foram comparados com o carvao comercial Merck. Os
testes de adsorcdo foram realizados com tempo maximo de saturacdo de 120 min. Os
dados foram ajustados com os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich. Os carvdes
mostraram-se favoraveis ao processo de adsorcao e dentre os carvdes produzidos, os
carvoes a 300 e 400°C adequaram-se melhor ao modelo de Freundlich, o qual descreve a
adsorcao de varias camadas; e a adsor¢cado do carvao comercial e dos carves preparados a
200, 250 e 350°C adequaram-se melhor ao modelo de Langmuir, 0 qual descreve
principalmente a saturac@o da superficie a partir de uma monocamada. Foram realizados
experimentos envolvendo a adsorcdo do vermelho congo pelos carvdes ativados, entretanto,

os resultados preliminares para os carvfes ativados ainda n&o sao satisfatorios.
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1. INTRODUCAO

A preservacdo do meio ambiente é uma dos grandes desafios da atualidade devido
aos despejos de contaminantes ambientais, principalmente em efluentes aquosos. Esses
contaminantes s&o originarios, principalmente de indulstrias téxteis a partir da elevada
utilizac@o de corantes organicos. Para isto, busca-se desenvolver técnicas mais eficientes
no tratamento de agua visando a remocédo de contaminantes do meio aquoso para descarte
no ambiente. Adsorcdo é a técnica mais utilizada para a remo¢do de contaminantes
ambientais, que consiste na retirada de um composto de uma fase e acumulado na

superficie da segunda fase.

Os CA’s, que atuam como adsorvente e sdo materiais carbonosos porosos
comumente empregados em processos de purificacdo e filtracdo desodorizacdo de

contaminantes ambientais. Os CA’s sdo materiais amorfos com e estabilidade térmica.

Os materiais precursores que podem ser utilizados na preparacdo dos carvées sao
materiais lignocelulésicos (casca de arroz, cascas de coco), madeira, turfa (carvao fossil) e
carvao de pedra (brasa), pois ambos sdo materiais ricos em carbono e de baixo teor de

inorganicos.

Os CA’s podem ser preparados utilizando-se dois métodos: Na ativacao fisica, onde
o material precursor € colocado em presenca vapor d’agua e/ou gas carbbnico em elevadas
temperaturas; e ativacdo quimica, onde o material € submetido a reac¢des quimicas em
presenca de agentes ativantes sob atmosfera inerte. Uma das vantagens em utilizar a
ativacdo quimica é a baixa temperatura de pirolise, diminuindo significativamente o custo de

producdao.

Devido a necessidade de remog&o de contaminantes ambientais do meio aquoso e
um aproveitamento do descarte dos residuos da agroindlstria, esse projeto tem como
objetivo produzir CA a partir da torta do pinhdo-manso(Jatropha curcas), e FeCl; como
agente ativante com baixas temperaturas de pirélise, e em seguida realizar estudos de

adsorcao dos corantes Azul de Metileno e Vermelho Congo em meio aquoso.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os problemas ambientais tem se tornado cada vez mais frequentes devido,
principalmente, ao crescimento das atividades industriais, pois durante o processo de
tingimento, € necesséario grande quantidade de agua e como consequéncia gera grande
guantidade de efluentes altamente poluidores, os quais, quando ndo sao tratados
corretamente, tém como resultado cor acentuada dos efluentes e a presenca de compostos

guimicos toxicos, causando sérios danos ambientais (Trombini, 2012 e Perini et al., 2012).

Um dos adsorventes mais utilizados para a remog¢édo de contaminantes ambientais
€ o CA devido a sua elevada area superficial, bem como sua efetiva reatividade a varios
corantes. Os precursores da producdo do carvdo sdo materiais ricos em carbono como
madeira, restos de couro, pneus, sementes de frutas, bagaco de cana de aculcar, cascas e
carocos de frutas ambos residuos da agroindustria. Devido ao seu alto custo de producao,
ha uma necessidade de buscar materiais de baixo custo para producdo de CA, a partir da

utilizacdo de residuos, principalmente da agroindustria (Tan et al., 2008 e Brum et al., 2008).

Os CA’s sdo materiais carbonosos que tem a estrutura amorfa. Suas principais
caracteristicas sdo porosidade, elevada area superficial especifica e quimica de superficie.
A porosidade relaciona as diferentes formas e tamanhos de poros presentes na superficie
do carvao. Segundo a IUPAC, a porosidade possui a seguinte classificacdo: microporos
(Pm <2 mm) - adsorcdo de gases e solventes comuns; mesoporos (2 nm < @, <50 nm) -
adsor¢cdo de moléculas grandes e macroporos (P, >50 nm) - serve de transporte para

moléculas gasosas (Claudino, 2003 e Gregg e Sing, 1982).

A area superficial esta relacionada diretamente com a capacidade de realizacdo do
processo de adsor¢cdo. Em um sdlido estdo presentes dois tipos de area supefficial: externa que €
constituida pelos espagos existentes entre as particulas e a interma que € formada pela parede de sulcos,
poros e cavidades mais profundas que representa a maioria da area total dos sdélidos. A quimica de
superficie esta associada a existéncia de heterodtomos em sua superficie, como por exemplo os
oxigenados, pois influenciam diretamente a estrutura do carvdo. Essas caracteristicas dos CA’s séo muito
importantes, pois influenciam diretamente na capacidade de adsor¢do de moléculas nas fases aquosa e

gasosa (Rodrigues-Reinoso e Molina-Sabio, 1998; Coutinho et al., 2001).

Existem duas etapas na preparacdo de CA: a primeira chama-se pirolise, onde o
material € submetido a altas temperaturas em atmosfera inerte visando a remocao de
componentes volateis na superficie como CH,, H,, CO,, CO; a segunda chama-se ativacao,
consiste em submeter o material a reagbes secundarias visando o aumento da area
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superficial. A ativagdo pode ser realizada a partir da ativacéo fisica que consiste em submeter
0 material a vapores como H,O, CO, a temperaturas entre 800°C e 1100°C, e quimica que consiste na
utilizacéo de reagentes acidos, basicos, como HCI, H,SO,, NaOH,e KOH respectivamente (Soares,
2001; Ramos et al., 2009; Oliveira et al 2008).

Um dos processos utilizados para remocgdo de contaminantes ambientais é a adsorcdo, que
consiste em um fenémeno em que o soluto € removido de uma fase e acumulado na superficie da
segunda fase. O material adsorvido € chamado de adsorvato e a superficie onde se faz 0 acimulo do
material € chamada de adsorvente. A adsor¢cdo pode ocorrer em uma Unica camada de
moléculas acima da superficie sélida (unimolecular ou monomolecular) ou também pode
ocorrer em diversas camadas (adsor¢cdo multimolecular). Os dados resultantes do processo
de adsorcdo podem ser ajustados a varios modelos matematicos e 0os mais comuns sao

chamados de Isotermas de Langmuir e Freundlich (Clark, 2010; Nunes, 2009 e Peruzzo, 2003).

O modelo de Langmuir € o modelo mais simples, pois descreve a formacdo de uma

monocamada e a capacidade de prever a saturacio da superficie. E representada pela equacéo

bC
q =M (1)
€ 1+bCqq
ou pode ser expressa na forma linearizada por
1 1 1
Tahes e 2)

onde Cg € a concentracao no equilibrio na fase liquida (mg L™ e go € um parametro de Langmuir que
representa a maxima capacidade de cobertura da monocamada (MQYadsonaio/Jadsonene)- A Constante b
também é um par@metro de Langmuir, que esta relacionado com a constante de equilibrio de

Langmuir, K., dada pela equagao K, =q,*b (Branddo, 2006). Uma das caracteristicas da isoterma de

Langmuir é a definicdo de um fator adimensional, R, calculado através da equacéo RL=W. Este
0

fator indica o perfil da isoterma e se o processo é favoravel ou desfavoravel. A adsor¢éo é considerada

favoravel se (0 <R_ < 1), desfavoravel se (R.>1), linear (R.=1) e irreversivel (R =0) (Baldissarelli,

2006).

O modelo de Freundlich descreve a formagdo multicamada, e ndo prevé a

saturacao da superficie. Pode ser representada pela equacgéo 3
1
q, = KeCJr (3)
ou pode ser expressa na forma linearizada por (Equacéo 4)

1
Ing=InKe+—~InC, (4)



3. METODOS UTILIZADOS

3.1. Materiais e Reagentes — Carvao Ativado (CA) Comercial Merck; Cloreto Férrico
Hexahidratado (FeCl;.6H,0), Azul de Metileno (MB) PA (C1sH:sCIN3S.3H,0), Vermelho Congo (CR)
PA (CaH2:NsNa,06S,), Acido Cloridrico PA (HCI).

3.2.  Matéria-prima — Amostras de sementes de Pinhdo-Manso (Jatropha curcas) foram coletadas
no municipio de ltacoatiara/AM. As améndoas foram prensadas e a torta foi armazenada em recipiente
adequado.

3.3.  Preparacao dos CA’s — Cerca de 10 g de torta de pinhdo manso foi misturada com 20 mL de
solucdio de FeCl; (na proporcéo 1,0:1,5 g g™ torta/agente ativante) por 24 h a temperatura ambiente.
A amostra impregnada previamente seca foi pirolisada em um forno tubular, sob fluxo de N, na
temperatura de ativacdo de 200° C por 3 h. O mesmo procedimento foi realizado para outras amostras
a temperatura de 250, 300, 350 e 400 °C, respectivamente. Ent&o, a amostra foi mergulhada em uma
solucdo de HCI 0,1 mol L em que a raz&o liquido/sdlido foi de 10 mL g™. A mistura foi repousada
durante a noite a temperatura ambiente e entéo foi filtrada e subsequentemente lavada repetidamente
com agua destilada até pH 6,5-7. Em seguida, a amostra foi seca em estufa a 110 °C por 24 h.
Finalmente a amostra foi estocada em frasco fechado (Theydan e Ahmed, 2012; Oliveira et al., 2008).
34.  Area Superficial Especifica (ASE) pelo método do Azul de Metileno (MB) — Foi adicionado

uma solucgio de MB 0,001 mol L™ gota a gota em aproximadamente 0,1 g de CA até cor azul constante,

sab leve agitacdo. A area superficial sera estimada pela formula ASE = iZa x6,45 mL"'m?, onde V, (mL)

Mca
€ 0 volume de azul de metileno titulado e m, € a massa de amostra de CA (Gomes, 1988).
35. Analise termogravimétrica (ATG) — As curvas de ATG foram obtidas em um
termoanalisador Shimadzu, modelo DTG-60H. Aproximadamente 10 mg de CA foram aquecidos,
sob fluxo de N, a 10°C min™ na faixa de temperatura de 25 a 800 °C.
3.6.  Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF) — Os espectros
de absorcdo no IV-TF foram obtidos em um espectrdmetro Nicolet IR-200, com faixa espectral de
4000 a 400 cm™ e 32 scans. A amostra de CA seco com KBr foi misturada na proporg&o 1:100 (m/m)
e prensada em disco.
3.7.  Estudo de adsorg¢do — Os processos de adsor¢éo dos corantes MB e o CR foram realizados
em um espectrofotbmetro UV-Visivel, modelo SP22, nos comprimentos de onda de 660 e 500 nm,
respectivamente. Aproximadamente 10 mg de CA’s, foram adicionados a 25 mL de solugdo aquosa
dos corantes, na concentracdo de 100 ppm, sob agitacdo, em diferentes intervalos de tempo (5, 10,
20, 30, 60, 90, 120 min). Em seguida, uma solu¢do aquosa de 25 mL do corante MB ou CR foi
adicionada a ~10 mg de CA, em diferentes concentragdes (10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 mg LY.
Apds os ensaios de adsorcdo, 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

As sementes de pinh&o manso apresentaram forma elipsoide com extremos
achatados, com médias de 2 a 4 cm de comprimento por 11 a 12 cm de largura e 9 a 10 mm
de espessura. O exterior € preto, bastante estriado de linhas destacadas salientes,
reticuladas e certas amostras tem muitas manchas amarelas. A torta que foi utilizada na

preparagéo dos CA’s apresentou forma pulverizada com coloragdo marrom (Figura 1).

Figura 1. Esquerda - exemplar das sementes do Pinhdo-manso (Jatropha curcas). Direita — exemplar

da torta da semente do Pinhdo-manso (Jatropha curcas).

O rendimento dos carvdes e a area superficial especifica estimada pelo método da

titulacdo do azul de metileno sédo mostrados na tabela 1.

As amostras apresentaram queda no rendimento com o aumento da temperatura
proveniente da remoc¢ao dos compostos volateis presentes na amostra. Fushiman citado por
Silva (1990) afirma que na pirdlise de turfa a baixas temperaturas, especialmente a 200 a
250 °C, ha o rompimento de grupos carboxilicos, hemicelulose e 4cidos humicos e, em torno
de 300-312°C ocorre quebra na estrutura de carboidratos, com producédo de gases
contendo principalmente agua e diéxido de carbono, pequena quantidade de &cido acético,
amobnia e mono6xido de carbono. O mesmo autor afirma que a temperatura superior a 300°C
h& ruptura de ligagéo carbono-carbono que formam os compostos inicialmente presentes na
turfa, sendo a estrutura aromatica dos acidos humicos rompidos, bem como ha desarranjo

da lignina.

Os carvdes apresentaram baixa area superficial guando comparadas com o carvao
comercial, pois segundo Oliveira (2008), a temperatura de ativacdo ndo pode ter sido

adequada.
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Tabela 1. Rendimento da preparacéo e area superficial especifica (ASE) dos carvdes ativados.

Temperaturade  5poqa  Rendimento/%m/im  ASE/m? g’

Ativacdo/°C
- CA-M - 640
200 CA-200 54,9 113
250 CA-250 50,2 99
300 CA-300 46,1 64
350 CA-350 40,3 97
400 CA-400 39,7 209

No espectro do IV-FT dos CA’s foram identificadas bandas em 3450 cm™ associada
ao grupo OH proveniente de umidade ou de alcool, também pode ser observado bandas em
torno de 2930 e 2850 cm™ indicando a presenca de vibracBes simétricas e assimétricas de
ligacdes C-H caracteristicas dos grupos metila e metilenos, respectivamente. A banda em
1719 cm™é caracteristica de vibracéo de estiramento dos grupos carboxilicos. A banda em
1.600 cm™é atribuida ao estiramento de ligacdo C=C de grupos aromaticos; a banda em
1.380 cm™ é correspondente da ligagédo C-H e a banda proxima de 1040 cm™ é atribuida ao

estiramento do grupo C-O de alcodis ou éteres.

CA-250

100 4 CA-200 \ F/w\/

80 4 | ‘
60 3 : CA-M g_lj ‘
40 3 3450 2930 e 2850 1630 1383 18_3;
20 OH CH, e CH, c=Cc CH,
T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

1

Transmitancia / %

Numero de Onda/cm’
Figura 2. Espectro do IV-FT das amostras de CA’s: CA-C, CA-200, CA-250, CA-300, CA-350 e CA-
400.

As curvas ATG dos carvfes ativados (Figura 3) apresentaram diminuigdo préxima
de 100 °C proveniente de eliminagdo de umidade. Apesar de as amostras apresentarem
certa similaridade na primeira eliminacdo em torno de 100 °C, as amostras apresentaram
certa diferenca de decomposicdo na segunda eliminacdo, como pode ser verificado na
Tabela 2. Essa diferenca pode ser explicada a partir da temperatura de carbonizagéo, pois
em temperaturas mais baixas, ndo houve completa carbonizacdo do material mostrando
ainda havia tracos de matéria organica do precursor e assim, diminuindo a sua resisténcia a

temperaturas elevadas.
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Figura 3. Curvas de TGA das amostras de CA’s: CA-C, CA-200, CA-250, CA-300, CA-350 e CA-400.

A Tabela 2 também mostra que, com 0 aumento da temperatura de carbonizacéo,
ha também um aumento na sua estabilidade térmica, uma vez que ha a decomposicao da
matéria organica do precursor, hd uma maior presenca de grupos carbono e com isso 0
carvao ativado a 400 °C possui maior estabilidade que os demais. No entanto, quanto maior
a temperatura de ativacdo maior a presenca de compostos inorganicos (cinzas) o que pode

influenciar significativamente no processo de adsorcao.

Tabela 2. Perdas de massas de agua (H,O), Compostos Organicos Volateis (COV) e residuos
inorganicos obtidas a partir das curvas de ATG das amostras de CA’S: CA-C, CA-200, CA-250, CA-
300, CA-350 e CA-400.

H,O cov Residuos inorgéanicos
Amostra
T/°C Am/(%m/m) T/°C Am (%om/m) % m/m

CA-C 83 14,5 422 83,1 2,4
CA-200 97 8,8 189 86,3 4,9
CA-250 94 8,6 195 89,2 2,2
CA-300 94 11,8 294 86,0 2,2
CA-350 94 13,0 310 84,2 2,8
CA-400 91 13,4 352 80,9 57

O estudo cinético das reagbes do MB adsorvidos aos CA’s foi de fécil
acompanhamento devido a descoloracéo de sua solucdo que apresenta cor azul intensa. A
curva padréo de absorbancia versus concentracdo do MB (1,0 a 10,0 mg L™) mostrou uma

excelente linearidade, R ~ 0,999.

De acordo com a Figura 4, o tempo necessario para a saturagédo de todos os CA’s
foi de aproximadamente 120 min. Esse valor foi necessario para a realizagdo dos testes

cinéticos de adsor¢éo e seus parametros de adsorcao.
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*CA-C CA-200 #CA-250 CA-300 CA-350 @ CA-400
100

0 20 40 60 80 100 120
Tempo/ min

Figura 4. Efeito da concentracao final da adsor¢do do MB pelos CA’s em fungao do tempo de contato.

As isotermas de adsorgcdo apresentaram forma convexa o que segundo Cussler
(1997) esse tipo de isoterma é favoravel, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser
obtidas com baixas concentragdes do adsorvato (Figura 5).

®CA-C *CA-200 #CA-250 ¢ CA-300 CA-350 ¢ CA-400

>

° ® © Ce/mg Lt ® ® .
Figura 5. Curvas experimentais do comportamento da adsor¢cdo do MB sobre CA'’s.
Os dados foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich fornecendo os
gréficos das Figuras 6, 7 respectivamente, e os parametros de adsorcdo foram calculados a
partir das curvas de adsorcao (Tabela 3).

#CA-C ®CA-200 #CA-250 #CA-300 ¢ CA-350 < CA-400
0,40

0,35
0,30
0,25 1

o

20,20 1

-

0,15 1

0,10 e .
0,05 &
*

0 2 4 6 8 10
1/ Ce

*
*

Figura 6. Ajuste matemético dos CA's ao modelo de Langmuir.
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#CA-C *CA-200 ¢CA-250 ¢CA-300 ¢ CA-350 ¢CA-400

In (Ce)
Figura 7. Ajuste matematico dos CA's ao modelo de Freundlich

Tabela 3. Pardmetros dos modelos matematicos de adsor¢ao do MB pelos CA'’s.

Langmuir Freundlich
Amostra 1
0o/ mg g KL b R, R Ke n R

CA-C 105,3 3254 2,9x10° 0,9986 0,8162 60,2 4,7 0,7288
CA-200 15,6 16,3 3,9x10° 0,8035 0,8987 8,7 4,3 0,8920
CA-250 23,4 594,7 7,2x10°  0,9971 0,9152 21,7 214 0,7914
CA-300 25,8 46,9 8,2x10*  0,9594 0,8759 14,6 3,1 0,9276
CA-350 37,0 1,11 2,4x10%  0,4047 0,9643 0,9 1,0 0,9604
CA-400 25,7 979,7 3,9x10° 0,9978 0,7935 234 17,3 0,8192

O valor de R, foi obtido para cada concentracao utilizada no processo de adsorcao.
Como o valor médio encontrado para todas as amostras permaneceu entre 0 e 1, significa

gue o processo de adsorcdo do MB sobre os CA’s é favoravel.

A partir da tabela 3, observa-se que o modelo de Freundlich € o mais adequado
para descrever a adsorcdo de MB pelos CA a 300 e 400 °C devido apresentar maior valor de
coeficiente de correlagdo da reta. Esse modelo considera a existéncia de uma estrutura de
multicamadas, e ndo prevé a saturacdo da superficie, considerando o solido heterogéneo e
a distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢do, os quais
possuem diferentes energias adsortivas e se aplica bem em dados experimentais de faixa
de concentragéo limitada. O modelo de Langmuir se adequou melhor aos CA’s Comercial,
200, 250 e 300 °C por apresentar maior correlacdo da reta. O modelo de Langmuir descreve
gue a superficie de um solido é constituida por um namero finito de sitios de adsorgéo nos
guais as moléculas se adsorvem, cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma
molécula, todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva e ndo existem interacdes

entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (Brandao, 2006; Clark, 2010).
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5. CONCLUSAO

Devido a problemas na extracdo com a Castanha de cutia, os CA’s foram
preparados a partir da torta do Pinhdo-Manso, fruto originario da Regido Amazb6nica. Os
CA’s apresentaram uma queda no rendimento como aumento da temperatura. Esse
comportamento pode ser explicado pela remocdo de compostos volateis presentes no

material precursor.

No entanto, ao ser comparado com o carvdo comercial, os CA’s apresentaram
baixa area superficial, onde tal comportamento pode ser explicado devido a presenca de
compostos orgéanicos presentes no material precursor, pois as temperaturas de ativacdo

utilizadas ndo pode ter sido adequada no processo de ativacao.

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

(mesmos grupos funcionais) que podem influenciar no processo de adsorc¢éao.

O teste de adsorcao do MB pelos CA’s mostrou que os carvdes ativados a 300 e
400 °C adequou-se melhor ao modelo de Freundlich o qual considera o sélido heterogéneo e
a presenca de diferentes energias adsortivas. Os CA’s Comercial, 200, 250 e 350 °C
ajustou-se melhor ao modelo de Langmuir o qual descreve a saturacédo da superficie e que

todos os sitios de adsor¢do possuem a mesma energia adsortiva.

A partir da determinacdo da constante adimensional (R.), a qual permaneceu entre
0 e 1, significa que o processo de adsorcdo do MB sobre todos os CA’s é favoravel. No
entanto, em comparagcdo com o carvao comercial, a adsorcado do MB pelos CA’s foi

relativamente baixa o que pode significar que o material n&o foi ativado.

Foram realizados experimentos envolvendo a adsor¢cdo do Vermelho Congo (CR)

pelos CA’s, entretanto, os resultados para os CA’s ainda nao sao satisfatérios.
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