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RESUMO

Os carvoes ativados (CA) sdo materiais com elevada capacidade adsortiva amplamente
utilizados em diversas aplicagdes industriais e ambientais. Mundialmente, o tratamento
de agua é responsavel pela maior parte do consumo desses adsorventes (41%). O
método mais empregado para producdo industrial dos CA é a ativacdo fisica, por
dispensar a utilizagdo de reagentes quimicos. O processo é composto por duas etapas: na
primeira, denominada carbonizacdo, além de um material sélido, sdo gerados produtos
liquidos (extrato pirolenhoso e alcatrdo vegetal) e gases ndo condensaveis como COs,
CO, H,0, CHy,, Hy; enquanto na segunda etapa, o sélido obtido é gaseificado por uma
atmosfera parcialmente oxidante (geralmente vapor d’agua ou CO;) em temperaturas na
faixa de 700 a 1000 °C. Tendo em vista que, no que diz respeito aos precursores
lignocelul6sicos, os principais agentes ativadores utilizados na segunda etapa sao
gerados durante a primeira etapa, o presente trabalho teve como objetivo principal
produzir carvdes ativados de madeira de eucalipto, para aplicagdo no tratamento de
agua, utilizando como agente ativador o gas gerado durante a carbonizacdo da madeira
de eucalipto em forno industrial. Inicialmente, foi estudada a ativacdo convencional
com CO; puro, para posterior comparagdao com os CA produzidos utilizando o gas da
carbonizacdo. Os CA obtidos com o gas da carbonizacdo apresentaram estruturas
semelhantes aos ativados com CO; puro, sendo majoritariamente microporosos, embora
tenham demandando uma maior perda de massa devido a presenca de O, na composicao
do gas da carbonizacdo. O trabalho desenvolvido permitiu a identificacdo da
temperatura de 850 °C como a temperatura 6tima de ativacdo para ambos 0s agentes
ativadores. A amostra ativada com o gas da carbonizacdo a 850 °C, com perda de massa
igual a 49%, apresentou érea superficial BET de 680 m? g, Vo5 de 0,316 cm® g, Vimic
de 0,276 cm® g, nimero de iodo de 643 mg g™ e indice de fenol de 2,0 g L™, enquanto
a amostra ativada com CO, puro com perda de massa de 33% apresentou area
superficial BET de 695 m? g, Vo5 de 0,303 cm® g™, Viic de 0,277 cm® g%, nimero de
iodo de 672 mg g e indice de fenol de 2,2 g L. Ambas as amostras atenderam as
especificacbes da norma NBR 11834 para aplicagdo de CA no tratamento de agua para
abastecimento publico. Os resultados apresentados mostraram que a metodologia
proposta de aproveitamento do gas gerado durante a carbonizacdo apresenta grande
potencial para producdo industrial de carvdes ativados.

Palavras chaves: carvéo ativado; ativacao fisica; gas da carbonizacao; Forno Container
Rima.
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ABSTRACT

Activated carbons (AC) are materials with high adsorptive capacity used in a wide
range of industrial applications, with emphasis to environmental recovery and
purification. Worldwide, water treatment accounts for the largest share of consumption
of these materials (41%). The most commonly used method for industrial production of
AC is through physical activation, since it does not require chemical products. The
process consists of two stages: in the first one, called carbonization, in addition to a
solid material, liquid products (pyroligneous acid and wood tar) and non-condensable
gases like CO,, CO, H,O, CH,4, H, are also produced; in the second stage, the solid
obtained is gasified by a partially oxidizing atmosphere (usually water vapor or CO5) in
a temperature range from 700 to 950 °C. Regarding that, for lignocellulosic precursors,
the main activating agents used in the second stage are generated during the first one,
the main objective of this project was to produce AC of eucalyptus wood, for
application into water treatment, using the gas generated during carbonization of the
precursor in an industrial furnace as activating agent. Initially, it was studied the
conventional activation with pure CO,, for future comparison with the AC produced
using the carbonization gas. AC obtained with the carbonization gas presented similar
structures to those activated with pure CO,, being mostly microporous, although they
demanded a bigger weight loss due to the presence of O, in the carbonization gas
composition. The temperature of 850 °C was identified as the optimal temperature for
both activating agents. The sample activated with carbonization gas at 850 °C, with 49%
of weight loss, presented BET surface area of 680 m?g™, Vg5 of 0.316 cm®g™?, Viic of
0.276 cm®g™, iodine number of 643 mg g™* and the phenol index of 2.0 g L™, while the
pure CO, activated sample with 33% of weight loss presented a BET surface area of
695 m?g, Vo.gs of 0.303 cm®g?, Vimic 0f 0.277 cm®g™, iodine number of 672 mg g, and
phenol index of 2.2 g L™. Both samples met the specifications of NBR 11834 standards
for application of activated carbon in water treatment. Results showed that the proposed
methodology for the use of the gas generated during the carbonization presents great

potential for industrial production of activated carbon.

Key words: activated carbon; physical activation; carbonization gas; Rima Container
Kiln.
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1 INTRODUCAO

O termo carvéo ativado é utilizado para descrever o material carbonoso, poroso,
com grande area superficial e elevada capacidade adsortiva produzido a partir de
processos de carbonizacdo e ativacdo (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). Devido a
sua grande capacidade de adsor¢éo, o carvao ativado tem sido amplamente utilizado em
diversas aplicagdes industriais e ambientais, como processos de purificacdo da agua e
do ar, recuperacdo de produtos quimicos, remogdo de compostos organicos e metais,
suporte de catalisadores, entre outros (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

A demanda mundial por carvéao ativado em 2015 foi de aproximadamente 1,68
milhdo de toneladas, com perspectiva de crescimento a uma taxa superior a 13,3% ao
ano nos cinco anos subsequentes. Em 2015, o mercado de carvao ativado foi estimado
em US$ 3 bilhdes e devera aumentar para US$ 10,15 bilhdes em 2024 (GRAND VIEW
RESEARCH, 2016). A demanda crescente por carvdo ativado deve-se a sua vasta
aplicacdo e menor prego (aproximadamente 20% inferior) em relacdo as zedlitas ou
adsorventes a base de polimero (ADILLA RASHIDI; YUSUP, 2016).

A balanca comercial brasileira referente ao carvao ativado apresentou saldo
negativo de US$ 15.044.476,00 em 2015. O Brasil importou 5.697,5 toneladas de
carvéo ativado neste ano, o que indica uma deficiéncia no mercado nacional para suprir

a demanda desse produto no pais (MDIC, 2016).

Embora 82,1% da producéo de carvao vegetal do Brasil, que é o maior produtor
mundial desse insumo, esteja localizada no estado de Minas Gerais (AMS, 2014),
durante as pesquisas realizadas para elaboracdo do presente trabalho, ndo foram
identificadas empresas produtoras de carvao ativado neste estado. O carvdo vegetal
produzido no pais € utilizado principalmente como insumo termorredutor pela inddstria
siderurgica (CGEE/MDCI, 2015).

O carvao ativado apresenta um preco de mercado que varia em torno de
R$ 4,00 a 7,00/kg, valor significativamente superior ao carvao vegetal usado na
siderurgia, cujo preco € de aproximadamente R$ 0,85/kg. Apesar da auséncia de
produtores de carvao ativado em Minas Gerais, existe neste estado uma demanda por
esse importante adsorvente. A Companhia de Saneamento de Minas Gerais (COPASA),

por exemplo, utiliza o carvdo ativado em uma dosagem de 500 mg L™ de &gua para
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remocao de trialometanos gerados durante o proprio processo de purificacdo da agua

devido a reagdo do cloro com a matéria organica presente na dgua bruta.

O carvdo ativado pode ser produzido por uma variedade de matérias-primas
animais, minerais ou vegetais. Teoricamente, todos 0s materiais organicos, ricos em
carbono podem ser convertidos em carvdo ativado. No entanto, na realidade, apenas
uma pequena parcela é utilizada comercialmente. A escolha do precursor deve levar em
conta o preco, a pureza, homogeneidade, a extensdo potencial da ativacdo e a
estabilidade da oferta (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Em ambito mundial, o carvdo ativado comercial é principalmente produzido a
partir do carvao mineral (INKWOOD RESEARCH, 2017), que ndo é renovavel e cujo
processo de obtencdo apresenta diversos impactos ambientais negativos. Buscando
alterar esse cenario, esforcos estdo se concentrando no preparo de carvfes ativados com
base em residuos agricolas e materiais lignocelul6sicos, por serem abundantes,
renovaveis e de baixo custo (GONZALEZ-GARCIA, 2018). Além das vantagens
destacadas, esses materiais geralmente exibem: (i) baixos teores de material inorganico,
(if) contetidos de materiais volateis relativamente elevados (acima de 50%), o que
permite gerar, durante a carbonizacdo, uma estrutura de poros rudimentar que pode ser
facilmente desenvolvida por gaseificacdo; e (iii) densidade relativamente alta, que
influencia positivamente as propriedades mecénicas dos materiais resultantes
(PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO, 2012).

Embora a madeira de pinus seja a mais comumente utilizada (especialmente na
forma de serragem), precursores como a casca do coco e carogos de frutas sdo
populares (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Recentemente, biomassa
aquatica, fibras, gramineas e outros materiais ndo convencionais estdo sendo descritos
como precursores de carvdo ativado (GONZALEZ-GARCIA, 2018). A literatura
contém numerosos exemplos sobre a producdo de carvdo ativado a partir de vasta
variedade de materiais naturais ou residuos. Embora a producéo seja possivel, poucos
sdo comercialmente atraentes devido a grande variabilidade e dificil reprodutibilidade,

resultando em uma producdo pouco homogénea (CECEN, 2014).

A madeira de eucalipto de reflorestamento a partir de clones selecionados,
quando utilizada na producgédo do carvao ativado, apresenta algumas vantagens como,

por exemplo, a maior homogeneidade e ciclos mais rapidos de crescimento. Além disso,
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a substituicdo dos precursores minerais por materiais renovaveis como a madeira de
eucalipto permite reduzir significativamente a emissdo de CO, além de repor o oxigénio
para atmosfera. Sampaio (2016) chama a atengdo para o0 aumento da taxa de
esgotamento de oxigénio da atmosfera, 0 que muitas vezes é negligenciado frente as
preocupacOes globais sobre o aumento da concentragdo de CO,. O autor destaca o
grande erro em considerar apenas a captura e armazenamento de CO, como uma
maneira de reduzir a concentracdo crescente de CO, na atmosfera, uma vez que essa
atitude ndo repde o O, atmosférico (SAMPAIQO, 2016).

Para aplicacdo do carvao ativado pulverizado no tratamento de agua para o
abastecimento publico, 0 mesmo deve atender a norma NBR 11834, que especifica a
granulometria, nimero de iodo, o indice de fenol, umidade e massa especifica aparente
que o carvao ativado deve apresentar. Entretanto, ndo exige um precursor ou processo

de ativacdo especifico.

A producdo do carvdo pode ocorrer por meio de processos quimicos, fisicos ou
fisico-quimicos. Os processos fisicos normalmente utilizam CO, ou vapor de &gua
como agentes de ativacdo e ndo envolvem reagentes quimicos como o0s demais
processos. Embora, na maioria das vezes, demandem menos energia, 0S processos que
envolvem reagentes quimicos exigem etapas de lavagens que geram efluentes e
contribuem para o aumento da poluicdo e do custo. Tendo em vista que a principal
aplicacdo do carvao ativado no mundo é o tratamento de agua, a utilizacdo de processos
de ativacdo quimicos e fisico-quimicos para essa finalidade mostra-se menos adequada,

uma vez que o préprio processo gera um impacto ambiental.

A ativacdo fisica geralmente envolve duas etapas. A primeira etapa é a
carbonizacdo, na qual o precursor é pirolisado em temperaturas que variam de 300-
800 °C, na auséncia ou em baixissimas concentracdes de oxigénio (GONZALEZ-
GARCIA, 2018). Durante a carbonizagio da madeira, além do carvdo, também sio
produzidos produtos liquidos (bio-6leo e acido pirolenhoso) e gases ndo condensaveis,
como CO,, CO, H,0, CHy4, H, (GREWAL; ABBEY; GUNUPURU, 2018). Na segunda
etapa, o carvdo obtido € parcialmente gaseificado por uma atmosfera oxidante
(geralmente vapor ou CO,) em temperaturas na faixa de 700 a 1000 °C (PALLARES;
GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018).
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Tendo em vista que os principais agentes ativadores utilizados na segunda etapa
da ativacdo fisica (CO, e vapor de agua) sdo gerados durante a primeira etapa no
processo de carbonizagdo da madeira, o presente trabalho visa produzir carvdes ativados
de madeira de eucalipto para aplicacdo no tratamento de agua utilizando como agentes
ativadores o gas gerado durante a carbonizacdo em forno industrial. A ativacéo fisica de
carvOes vegetais pode agregar valor a esse produto, suprir as demandas de mercado e
promover um desenvolvimento econdmico no estado de Minas Gerais, que é 0 maior
produtor de carvéo vegetal do pais, agregando receita a atividade de carvoejamento. Na
primeira parte do trabalho, serd estudada a ativacdo convencional com CO, para

posterior comparacdo com os carves ativados utilizando o gas da carbonizacéo.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo produzir, caracterizar e comparar carvoes
ativados de madeira de eucalipto, para aplicacdo no tratamento de aguas, via ativacdo
fisica, utilizando como agentes ativantes o didxido de carbono (CO,) e o gas produzido

no processo de carbonizacgéo industrial no Forno Container Rima.

2.2 Objetivos especificos

- Ativacdo de carvao vegetal proveniente de madeira de eucalipto de reflorestamento
produzido industrialmente em forno container utilizando como agentes ativantes o CO,

e 0 gas da carbonizacdo da madeira gerado na producdo do carvéo vegetal.

- Avaliacdo de diferentes condi¢des de ativacdo, como tempo de processamento,

temperatura, taxa de aquecimento e vazao do géas, na qualidade do produto final.

- Caracterizagéo dos carvoes ativados obtidos e identificagdo das melhores condigdes de
ativacdo para atendimento da norma NBR 11834.

- Comparacdo dos carvdes obtidos pelo processo de ativacdo convencional com CO,
puro e pelo novo processo de ativacdo com 0s gases gerados durante a carbonizacao

industrial.

22



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processo de producéo

O carvéo ativado pode ser produzido a partir de uma variedade de materiais
carbonosos e processado para melhorar suas propriedades de adsor¢cdo. Como em
qualquer processo de producdo, a qualidade do produto final € influenciada pelo
material de partida (NATIONAL RESEARCH COUNCIL (US) SAFE DRINKING
WATER COMMITTEE, 1980).

A producdo do carvao ativado pode ou nédo incluir uma etapa de pré-tratamento
que consiste na (i) lavagem, (ii) secagem ao sol / forno, (iii) trituracdo, (iv) moagem, e
(v) peneiramento do precursor. A lavagem com agua pode ser interessante, uma vez que
tem potencial para reduzir o teor de cinzas ao remover materiais como areia, poeira e
outras impurezas. Altos teores de cinzas resultam em baixa capacidade de adsorcéao e
afetam a resisténcia mecéanica do carvao ativado sintetizado (ADILLA RASHIDI;
YUSUP, 2016). Contudo, a lavagem com &gua s6 é eficaz para impurezas soltas na
superficie. No caso de elementos fortemente ligados a parede celular, como em residuos
de dendezeiro, pode ser necessaria uma abordagem mais agressiva, COmo um meio
acido (SULAIMAN; ABDULLAH, 2014). Segundo Rashidi (2016), a secagem a 80 °C

durante dois dias consecutivos facilita 0 esmagamento e o processo de moagem.

Apoés o pré-tratamento, a sintese do carvdo ativado pode ser realizada por trés
abordagens diferentes: ativacdo fisica, quimica ou fisico-quimica como representado na

Figura 1.
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Figura 1- Fluxograma geral do processo de producgdo do carvéo ativado. Fonte:
Elaborado pelo autor, 2018.

3.1.1 Ativacdao fisica

A ativacdo fisica normalmente se da em duas etapas. A primeira etapa é a
carbonizacdo, que ocorre geralmente em temperaturas que variam de 300-800 °C, na
auséncia ou em baixissimas concentragdes de oxigénio. A carbonizacdo se destina a
formacdo da porosidade inicial, pela remocdo da umidade e dos compostos volateis e
aumento do teor de carbono (YAHYA,; AL-QODAH; NGAH, 2015). Durante a
carbonizacgéo do precursor, grande parte dos heterodtomos como hidrogénio, oxigénio e

nitrogénio € liberada como produtos gasosos volateis, enquanto as folhas planas de
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carbono residual se agrupam de maneira aleatéria. Como a organizacdo é irregular, a
mesma resulta em espacos intersticiais livres, que podem estar preenchidos ou
parcialmente bloqueados por alcatrdo e outros produtos da decomposicdo
(RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016).

O processo é, entdo, seguido por uma etapa de gaseificacdo em atmosfera
parcialmente oxidante (normalmente vapor d’agua ou dioxido de carbono), em
temperaturas na faixa de 700-1000 °C (PALLARES; GONZALEZ-CENCERRADO;
ARAUZO, 2018). Durante esta etapa, ocorre a aberturados poros anteriormente
inacessiveis, a criagdo de novos poros por ativacdo seletiva e o alargamento de poros
existentes (GUO et al., 2009).

Durante a ativacdo fisica, 0 gas CO, ou vapor d’4gua reage com a matriz de
carbono, formando monodxido de carbono (CO) e levando a um alargamento gradual dos
poros, como mostrado nas Equacdes 1 e 2, respectivamente (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

C (s) + CO; (g) — 2CO () AH = + 159 kJ.mol™* (1)
C (s) + H,0 (g) — CO (g) + H, (9) AH =+ 117 kJ.mol* (2)

O método de ativagdo utilizando o vapor d’agua tem resultado em carvoes
ativados com maior desenvolvimento de mesoporosidade em relacdo ao método com
CO, (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016). Isso ocorre, uma vez
que a reagdo com o vapor d’agua € mais favorecida energeticamente em relacdo a
reacdo com CO, (por ser menos endotérmica), 0 que torna a reacdo menos seletiva e

favorece a formacdo de uma distribuicdo mais ampla de tamanho de poros.

A utilizacdo de CO,nos experimentos reportados na literatura tem sido
comumente preferida justamente devido a facilidade de manipulacdo e controle, em
funcdo da taxa de reacdo mais lenta (ABIOYE; ANI, 2015). O fato da reagdo com CO;
ser mais endotérmica e permitir um maior controle resulta em carvfes ativados com
uma maior uniformidade de poros em comparag¢do com o vapor d’ agua (YAHYA; AL-
QODAH; NGAH, 2015).
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A ativacdo fisica produz materiais com distribuicdo de poro mais homogénea em
relagdo a ativagio quimica (PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO, 2008) e permite
adaptar a distribuicdo do tamanho dos poros com maior precisdo. No entanto, os
materiais resultantes da ativacdo fisica de precursores lignoceluldsicos, normalmente,
apresentam densidades de empacotamento relativamente baixas devido a ocorréncia de
espagos vazios que se originam, pelo menos parcialmente, dos capilares condutores
presentes na estrutura botdnica do precursor (PRAUCHNER; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2012).

Durante a ativacdo fisica, ocorre a deterioracdo gradual da matriz de carbono
devido ao processo de queima interna, o que reduz substancialmente a rigidez dos gréos.
Além disso, a presenca dos espacos vazios acima citados nas amostras ativadas
fisicamente contribui para reducdo da resisténcia mecanica dos grdos (PRAUCHNER,;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2012).

Em relagdo aos demais métodos de ativagdo, a ativacdo fisica é considerada uma
abordagem "verde" devido a auséncia de substancias quimicas que podem contribuir
para o problema secundéario de eliminacdo de residuos. No entanto, o tempo de ativacéao
prolongado associado a processos de duas etapas, 0 alto consumo de energia e 0s baixos
rendimentos de carbono séo limitacbes do processo (ADILLA RASHIDI; YUSUP,
2016). A industria de carvdo ativado estd constantemente envolvida no impasse entre o
desenvolvimento da porosidade e o aumento do burn-off, que consiste na porcentagem
em massa perdida durante a ativacio (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-
ALBERO, 2016).

Do ponto de vista industrial, a utilizacdo de CO; purificado parece inviavel
economicamente, uma vez que custos elevados serdo incorridos na aquisicdo do gas.
Dessa forma, Lépez Ch et al. (2015) desenvolveram um estudo para avaliar a utilizacao
dos gases da combustdo parcial do propano como agente ativador, tendo em vista que o
didxido de carbono € um dos principais produtos da reagdo de combustao entre propano
e oxigénio. Os gases utilizados por Lopez Chet al. (2015) foram produzidos pela
combustdo em laboratério de propano em ar; em seguida, o gas foi seco, limpo e
enriquecido com uma corrente de CO; puro. O precursor utilizado foi carvdo mineral
colombiano, com granulometria de 40 mesh (0,38 mm), que foi carbonizado e ativado

tanto com a nova mistura de gases, quanto apenas com CO, puro, para comparacio. Os
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autores reportaram valores de &rea superficial BET iguais a 804 m* g™ e 1252 m? g*
para 0s materiais ativados com o0s gases da combustdo e com CO;purificado,
respectivamente. Entretanto, eles ndo informaram os valores de burn-off para permitir
uma comparacao efetiva entre os resultados. Apesar disso, 0s autores destacam que
ambos os valores entdo dentro da faixa de area superficial BET de carvdes ativados
comerciais (500-1500 m? g™*) (LOPEZ CH; CHEJNE; BHATIA, 2015).

Embora a abordagem cléssica da ativacao fisica se refira a processos em duas
etapas (carbonizacdo e ativacdo), alguns autores propdem um unico estagio, no qual o
fluxo de gas usado na carbonizacdo é trocado pelo gas parcialmente oxidante da
ativacdo, sem um resfriamento entre as etapas. A técnica de ativagdo fisica em estagio
Unico tem sido estimulada por vérios pesquisadores, uma vez que, reduz o tempo de
operacdo, o consumo de energia, 0s custos e os esforcos fisicos (ADILLA RASHIDI;
YUSUP, 2016).

3.1.2 Ativacdo quimica

Para a ativacdo quimica, o precursor é previamente impregnado com um produto
quimico, normalmente um &cido, hidréxido ou sal, sendo os mais comuns H3PQy,
ZnCl,, NaOH e KOH. Embora, com menor frequéncia, H,O,, K,CO3 e CaCl,, também
ja foram utilizados como agentes ativadores (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

O material impregnado é entdo carbonizado sob uma atmosfera inerte. A
temperatura varia em funcdo do produto quimico utilizado. Para ativacdes com H3PO, e
ZnCl,, por exemplo, sdo comumente empregadas temperaturas mais baixas, entre 400-
500 °C, enquanto para 0 KOH séo utilizadas temperaturas acima de 700 °C (DANISH;
AHMAD, 2018). Apos a ativacdo, o material carbonizado é submetido a um exaustivo
processo de lavagem para remoc¢do do produto quimico, tornando a estrutura porosa
disponivel (ADILLA RASHIDI; YUSUP, 2016).

Esta abordagem de preparo apresenta algumas vantagens em relacdo a ativacdo
fisica, entre elas, maiores rendimentos, menores tempos de ativacdo e temperaturas
normalmente mais baixas, que resultam em um menor gasto energético (YANG et al.,
2010). Entretanto, a principal desvantagem esta no envolvimento de reagentes quimicos

que apresentam um elevado custo e geram uma polui¢do ambiental secundéria, devido a
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necessidade de realizar lavagens para remocao do agente quimico (DANISH; AHMAD,
2018; GUO et al., 2009).

3.1.2.1 AtivacOes quimicas com agentes desidratantes

O H3PO4 e o ZnCl, sdo agentes quimicos que, quando impregnados em
precursores lignocelulésicos, atuam como catalisadores acidos promovendo reacfes de
clivagem de ligacdes e formacdo de reticulacGes por meio de reacfes de desidratacéo e
condensacdo. Durante a carbonizagdo do precursor impregnado, o material de carbono
se desenvolve em torno das particulas destes agentes, de forma que a posterior lavagem

do material carbonizado da origem a uma estrutura de poros.

Quando comparado ao ZnCl,, a ativagdo com H3PO,da origem a CA com maior
largura média de poros. As provaveis razfes desta diferenca incluem: (i) as menores
dimensdes das particulas de ZnCl,, que sdo inferiores as espécies de polifosfato e atuam
como molde para o desenvolvimento da porosidade durante a carbonizacdo; (ii) o fato
de 0 H3PO, ser um &cido mais forte, 0 que ocasiona uma degradacdo mais pronunciada
da matriz s6lida, com consequente alargamento dos poros (PRAUCHNER,;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2012). O H3PO, ¢é mais facilmente removido na lavagem e é
menos problematico do ponto de vista ambiental. Por estas razbes, o H3zPO,é
normalmente preferido em relacdo ao ZnCl, (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).

Tem sido relatada a ocorréncia de uma porosidade méaxima a uma determinada
temperatura durante a ativacdo quimica com HzPO, ou ZnCly; entretanto, esse valor
costuma diferir de acordo com o precursor. Em seus experimentos com casca de
coco, Prauchner et al. (2012) relatam uma porosidade maxima a cerca de 400-450 ° C e
uma reducdo a partir dessa temperatura (PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO,
2012). Segundo Donald et al. (2011), a ativacdo por H3PO,envolve a formacgdo de
estruturas de reticulacdo em forma de éster de fosfato que estdo diretamente
relacionadas ao desenvolvimento da porosidade. Estas ligacGes cruzadas sdo rompidas
em temperaturas proximas a 500 °C, levando a contracdo dos poros (DONALD;
OHTSUKA,; XU, 2011).

Prauchner e Rodriguez-Reinoso (2012) reportam que a ativacdo com ZnCl, pode
produzir fissuras que conduzem facilmente a ruptura dos grdos e, quanto maior a
proporcao de ZnCl, empregada, maior a presenca de fissuras e consequente quebra dos
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gréos. No entanto, os autores relatam que este problema pode ser minimizado se forem
utilizados tamanhos de particulas menores, o que leva a supor que as fissuras sdo
formadas devido as dificuldades encontradas pela matéria volatil em deixar o interior
dos grdos durante a formacdo do material carbonaceo rigido na carbonizacdo assistida

por ZnCl,.

Em relagédo aos carvoes ativados fisicamente com similar volume de poros, 0s
carvOes ativados quimicamente com H3zPO,4 ou ZnCl, apresentam maior proporc¢ao de
mesoporos. Dessa forma, estes sdo procedimentos importantes no preparo de carbonos
mesoporosos para aplicacbes como: adsorcdo de grandes moléculas (pesticidas,
corantes, etc.), suporte de catalisadores, entrega de farmacos e regeneracdo de tecido
6sseo (PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO, 2012).

Na carbonizacao simples, sem a presenca de agentes quimicos, a maior parte da
perda de massa ocorre por volta de 200-300 °C. Por sua vez, nas ativagdes com agentes
quimicos desidratantes como H3PO,4 ou ZnCl, que atuam como catalisadores &cidos, as
reacOes de clivagem de ligacOes e formacdo de reticulagcbes ocorrem em temperaturas
mais baixas, da ordem de 150 °C e dessa forma tem-se uma economia de energia
durante a carbonizacdo. Além disso, uma menor perda de massa € observada na
carbonizagdes em presenca de HsPO4ou ZnCl, porque, em temperaturas menores,
moléculas volateis sdo mais facilmente retidas na matriz sélida em formacdo
(PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO, 2012).

Neste ponto, é valido destacar que, além de envolver uma menor perda de massa
durante a carbonizacao, os materiais de carbono obtidos em presenca H3PO,4 ou ZnCl, ja
apresentam a estrutura porosa desenvolvida, ao contrario do que ocorre no processo de
ativacdo fisica, onde os poros sdo formados as custas de uma posterior gaseificacdo do
material, o que reduz em muito o rendimento global do processo de producao do carvéo
ativado. Esta é, certamente, a maior vantagem apresentada pela metodologia

envolvendo a ativagdo quimica quando comparada a ativagéo fisica.

Alguns autores propuseram a recuperacao dos produtos quimicos apos o estagio
de lavagem e a sua reutilizacdo, para reduzir os custos e 0 impacto ambiental. Lim et al.
(2015) avaliaram a capacidade de recuperacdo do &cido fosférico e o efeito de sua
reutilizacdo, durante trés ciclos, sobre as caracteristicas de textura e o rendimento do

carvao ativado. A reutilizacdo bem sucedida do acido recuperado garantiu as mesmas
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caracteristicas de textura do carvao ativado na faixa de temperatura de 325-475 °C,
desde que a relagéo de impregnacéo fosse mantida constante. O processo de ativagédo
resultou em uma perda do &cido de 20-25% para as temperaturas de ativacdo de
325-475 °C, perda esta atribuida, em pequena parte, a fracdo perdida durante o
manuseio e em maior parte a introducéo de fosforo na matriz de carbono. Essa perda foi
considerada no célculo da propor¢do de acido por grama de precursor para manter a
razdo de impregnacdo constante. O carvdo ativado até 475 °C, utilizando
HsPO, recuperado, exibiu uma area de superficie BET quase semelhante ao produzido
utilizando H3PO4 novo, indicando que a funcionalidade do &cido recuperado ndo foi
alterada e este ndo se deteriorou com o nUmero de reutilizagdo na ativacdo por
impregnagéo (LIM; SRINIVASAKANNAN; AL SHOAIBI, 2015).

3.1.2.2 Ativac6es quimicas com hidréxidos

O KOH nédo é um agente desidratante e inicia sua reacdo acima de 700 °C.
Acredita-se que a ativacdo ocorra devido a reacGes de reducdo, em que o KOH ou
outros agentes de transformacdo como o K,COj sdo reduzidos a potéssio metalico
(MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

Nesses casos, ndo ocorre a formacdo de ligacGes quimicas com a estrutura ou a
incorporacdo na cavidade dos poros, de forma que os agentes permanecem solidos ap6s
a ativacdo. Além disso, estes agentes basicos reagem apenas ap0s 0 precursor ter sido
pelo menos parcialmente carbonizado a temperaturas mais elevadas, o que reduz o
potencial de ligacdo quimica permanente com a estrutura superficial. Mesmo com taxas
de impregnacéo elevadas, ndo é observada qualquer alteracdo visual significativa, como

expansdo da mistura ou formagao de alcatréo.

O grande apelo da ativagdo quimica com KOH ou NaOH reside no fato de que
sdo geradas areas superficiais muito elevadas, da ordem de até cerca de 3.000 m? g™,
com uma distribuicdo estreita de microporos (CASCO; MARTINEZ-ESCANDELL;
KANEKO; et al., 2015). Estas caracteristicas a tornam especialmente interessantes para
a adsorcéo de peguenas particulas gasosas, como CH,4, CO; e H,. Entretanto, a ativacéo
com hidréxidos ocasiona, com excecédo de ativacdes brandas, a pulverizagdo do material
(MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004). Isso ocorre porque 0 potassio
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intercala com a estrutura laminar de carbono, causando o rompimento das
particulas (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016).

Outra desvantagem da ativacdo com hidréxidos € que ela requer proporcdes
muito elevada desses produtos (até cerca de quatro vezes a massa do precursor) a fim de
se atingir volumes elevados de poros, o que faz com que os hidroxidos sejam menos

utilizados do que 0 ZnCl, e 0 H3PO, .

3.1.3 Ativacdo fisico-quimica

Os processos de ativacdo quimica e fisica apresentam vantagens e desvantagens
que foram resumidas na Tabela 1. Muitos autores tém apresentado metodologias de
ativacdo fisica e quimica combinadas. Esta abordagem envolve a impregnacdo do
precursor, seguido pelo tratamento térmico na presenca de gas parcialmente oxidante
(ADILLA RASHIDI; YUSUP, 2016).

Tabela 1- Comparacao entre os processos de ativagao quimica e fisica

Caracteristicas das ativagdes Quimica Fisica
Densidade de empacotamento Maior Menor
Rendimento Maior Menor
Tempo de ativacao Menor Maior
Temperatura de ativacéo Menor Maior
Consumo energético Menor Maior
Resisténcia mecanica Maior Menor
Homogeneidade dos poros Menor Maior
Custo do agente ativante Maior Menor
Uso de reagentes quimicos Sim Néo
Necessidade de uma etapa adicional de lavagem Sim Nao
Geracdo de efluentes liquidos (lavagens) Sim Néo

Segundo Prauchner et al. (2008), com este procedimento torna-se possivel a
obtencdo de materiais com porosidade bem desenvolvida compativel com uma

densidade aparente relativamente elevada. Isso porque a utilizagdo de pequenas
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quantidades de H3PO,ou ZnCl, gera uma microporosidade estreita incipiente sem
induzir uma reducgdo significativa da densidade aparente quando comparada com a
amostra carbonizada na auséncia de produtos quimicos. A ativacdo fisica subsequente
permite desenvolver apropriadamente a estrutura de poros primaria gerada pelo produto
quimico (PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO, 2008).

O efeito positivo sobre a densidade aparente ocasionado pela impregnagdo com
agentes desidratantes ocorre supostamente porque fragmentos de cadeias
ligninoceluldsicas geradas pelo ataque acido dos produtos quimicos tém mobilidade
suficiente para dar origem a uma reorganizacao e redistribuicdo da estrutura botanica do
precursor. Deste modo, 0s espacos vazios presentes no material de partida (que
correspondem, por exemplo, aos vasos condutores da planta) sdo eliminados,
conduzindo a um grau de compactacdo mais elevada. Na auséncia dos agentes
desidratantes, esses espacos Vazios geram macroporos que ndo contribuem
significativamente para a adsorcdo e reduzem sobremaneira a densidade de
empacotamento (PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO, 2012).

3.2 Processos de ativacdo com a presenca de oxigénio

O emprego de ar como agente ativador na producdo ou regeneragdo do carvéo
ativado tem algumas vantagens em relagdo ao emprego de CO; ou vapor d’agua. Em
primeiro lugar, o ar ndo tem custo, o que é uma grande vantagem em relacdo
principalmente ao CO; purificado. Além disso, os requisitos de calor sdo mais baixos
em ar devido a elevada reatividade do O, 0 que propicia 0 emprego de menores
temperaturas e tempos de ativacdo. Além disso, no caso especifico do vapor d’agua,
uma elevada quantidade de energia € requerida para vaporiza-la e sua capacidade
calorifica especifica € mais elevada do que as do N, e do O,, 0 que contribui para

aumentar ainda mais a demanda energética do processo.

Apesar dos beneficios econdmicos de se utilizar o ar como agente ativador, sua
aplicacdo ndo é muito comum porque a alta reatividade do oxigénio pode causar uma
gueima excessiva, resultando em baixos rendimentos e prejudicando o desenvolvimento
de uma estrutura porosa (CHO et al., 2014). Em temperaturas da ordem de 800 °C, o
oxigénio é conhecido por reagir 100 vezes mais rapido com carbono do que o vapor

d’agua ou 0 CO, (WIGMANS, 1989). Isso ocorre porque a reagdo do carbono com o O,
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€ muito exotérmica (Equacdo 3) e, por isso, € favorecida em relacdo as reacbes do

carbono com o CO, e H,0 apresentadas nas Equacdes 1 e 2, respectivamente.

C(s)+02(g) > CO2(0) AH = -406 kJ/mol )

Gomez-Serrano et al. (2005) realizaram a ativacdo de residuos de corte de
nogueira em ar por um periodo de duas horas, a temperaturas de 350, 450 e 550°C e
obtiveram carvdes ativados com &rea superficial BET de 432, 862 e 1033 m? g-1,
respectivamente; entretanto, nio informaram sobre os rendimentos obtidos (GOMEZ-
SERRANO et al., 2005).

Ceyhan et al. (2013) obtiveram carvGes mesoporosos a partir da ativacdo de uma
espécie de leguminosa impregnada com ZnCl em ar com baixas temperaturas (240-400
°C). Embora o método proposto apresente vantagens econdmicas devido as baixas
temperaturas e por nao necessitar de atmosfera inerte, a impregnacdo com ZnCl exige a
realizacdo de lavagens para neutralizacdo do pH e remocéo do produto quimico residual
(CEYHAN et al., 2013).

Suhas et al. (2017) prepararam carvdes ativados por ativacdo fisica em
atmosfera oxidante (ar) utilizando lignina kraft desmineralizada como precursor. Os
autores obtiveram carvdes ativados com areas superficiais BET altas (até 1305 m? g™),
entretanto com baixos rendimentos (9,1 %). Para o preparo dos carvdes ativados em ar,
cerca de 5 g de lignina kraft desmineralizada foram colocadas num cadinho ceramico e
posicionados na zona central de um forno de mufla convencional. O processo de
ativacdo foi implementado aquecendo a amostra até a temperatura desejada (550-1050
°C) a uma velocidade de 8 °C min™, sob atmosfera de ar, mantendo a temperatura
maxima por 30 min. Conforme esperado, os rendimentos diminuiram mais ou menos
linearmente com o aumento da temperatura de ativacdo. A area superficial aumentou
com o aumento da temperatura e reducdo do rendimento, atingindo um maximo (~1300
m? g™) a 950 °C. No entanto, para além desta temperatura (950 °C), a area superficial
diminuiu com a diminuicdo do rendimento, possivelmente devido ao colapso da

estrutura m icroporosa.

O uso dos gases da combustdo pode ser um método interessante de ativacao
fisica. Para tanto, € necessario conhecer o efeito das concentracOes relativamente
pequenas de O, na atmosfera ativadora. Tancredi et al. (1996) realizaram experiéncias
de ativagdo utilizando misturas de CO; e O, com 3,4 e 5,2% em volume de O,. A
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temperatura de ativacdo nestas experiéncias foi de 800 °C. A presenca de O, na
atmosfera de ativacdo produziu uma reagdo mais rapida, levando a valores de burn-off
iguais a 48 e 61% m/m para concentracdes de O, de 3,4 e 5,2% v/v respectivamente, em
contraste com o burn-off de 35% m/m observado com CO, puro para 0 mesmo periodo
de ativacdo (3 horas). Segundo os autores, nenhuma destruicdo liquida da
microporosidade foi observada mesmo em niveis elevados de burn-off e com até 5% v/v

de O, no gas de ativacao.

Lopez Ch et al. (2015) estudaram a utilizacdo dos gases da combustéo parcial do
propano enriquecido com CO, puro como agente ativador. O carvao mineral, utilizado
como precursor foi pirolisado em atmosfera de N, a 750°C por 2 horas e, em seguida,
ativado a 900°C por 6 horas utilizando como agentes ativadores tanto o gas da
combustdo do propano enriquecido com CO, quanto CO, puro para comparagdo. A
pirélise prévia do carvdo mineral e posterior ativagdo com o gas da combustdo produziu
um carvéo com érea superficial de 581 m” g™ e volume total de poros de 0,23 cm® g7,
enquanto o carvao ativado com CO, puro apresentou uma area superficial de
1116 m? g* e um volume de poros de 0,46 cm® g™. Ao analisarem a composicéo dos
gases da combustao do propano, os autores observaram que a pressdo parcial de CO; na
corrente era de aproximadamente 7%, enquanto outros gases como 0 N, e 0 H, estavam
presentes em maiores propor¢des. As concentracdes de O, no gas da combustdo do
propano foram muito baixas. A menor pressao parcial de CO, nos gases da combustéo
em relacdo a corrente de CO, pura, para um mesmo tempo de ativacdo, pode resultar em
uma menor velocidade de reacdo de gaseificacdo e, consequentemente, em carvoes
ativados com porosidades menos desenvolvidas. Entretanto, essa justificativa dada pelos
autores ndo explica a auséncia de ultramicroporos. Os autores ndo informaram o burn-
off das ativagdes, o que dificulta a comparacdo dos dois métodos. N&o € possivel inferir
se as diferencas texturais dos carvoes sao em funcdo apenas do grau de gaseificagédo
(diferentes burn-off) ou em funcdo da presenca dos demais gases e da reacdo dos

mesmos com a matriz de carbono.
3.3 A guimica de superficie dos carvdes ativados

A quimica superficial dos carvdes ativados também pode afetar fortemente a

suas capacidades de adsorcdo. As caracteristicas quimicas dos carvdes ativados séo, em
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grande parte, determinadas pela presenca de heteroatomos, como oxigénio, nitrogénio,
enxofre e fosforo, na forma de grupos funcionais. O tipo e a quantidade destes
elementos séo derivados da natureza do material precursor e do processo de ativagao.
Os grupos funcionais de superficie (que sdo formados a partir desses heteroatomos) e 0s
elétrons deslocalizados da estrutura determinam o carater cido ou basico da superficie
do carvéo ativado (SHAFEEYAN et al., 2010).

Embora, em geral, os carves ativados sejam de natureza hidrofdbica, a presenca
de grupos contendo oxigénio na superficie aumenta a hidrofilicidade devido a formacéo
de ligacdes de hidrogénio com a dgua (CECEN, 2014). Verifica-se que 0 oxigénio € o
segundo elemento mais frequente na superficie dos materiais de carbono. Os atomos de
oxigénio se combinam normalmente com atomos de carbono formando um amplo
espectro de funcionalidades organicas, desde &cidos carboxilicos a cetonas e
ésteres (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).

Estes grupos quimicos podem apresentar carater acido, basico ou neutro em
solucdo aquosa (ABIOYE; ANI, 2015). Existe um consenso de que grupos carboxilicos,
lactonicos e fendlicos na superficie do carvdo explicam o caracter acido de um material
de carbono. O mesmo ndo ocorre para as superficies basicas de carbono, sendo
propostos varios modelos de funcionalidades basicas que contém oxigénio: estruturas
cromeno, dicetona ou grupos quinona e pirona (Figura 2). Ndo ha consenso sobre a
forca desses grupos e a extensdo de sua contribuicdo para a basicidade global do
carbono (MONTES-MORAN et al., 2004).
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Figura 2- Exemplos de grupos superficiais dos carvoes ativados. Fonte: VELO-
GALA et al. (2014).

Vérios pesquisadores tém investigado técnicas para modificar a estrutura
quimica da superficie dos carvdes ativados a fim de melhorar seu desempenho e/ou
expandir suas aplicacdes. O uso de agentes oxidantes é a metodologia mais comum;
métodos alternativos séo a sulfuragdo, tratamento térmico rigoroso na presenca de hélio
ou hidrogénio, amonificacdo, entre outros (RIVERA-UTRILLA et al., 2011).
Entretanto, normalmente estas modificacdes ocasionam reducdes da area superficial dos

carv0es ativados.

Como regra, o tratamento de oxidacdo aumenta a concentracdo de grupos acidos
oxigenados na superficie, aumentando assim a polaridade e diminuindo o pH do ponto
de carga zero. Assim, a adsor¢do de ions metalicos no carvdo oxidado é reforcada por
interacdes eletrostaticas entre a superficie de carga negativa e as espécies de metal
positivamente carregadas em solugédo. Além disso, os grupos acidos oxigenados podem
comportar-se como centros de permuta idnica, retendo espécies metalicas e liberando
protons para solu¢do aquosa, dando origem a formacdo de complexos na superficie
(RIVERA-UTRILLA et al., 2011).
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O processo de sulfuracdo incorpora uma grande quantidade de enxofre na
superficie do carvdo ativado na forma de hidrosulfetos, dissulfeto de carbono, entre
outros grupos; com aumentos no teor de enxofre de 34-48%. Segundo Puri e Hazra
(1971), o enxofre é incorporado por reacOes de adicdo e substituicdo. ApoOs a
incorporacdo tem sido reportada uma reducdo do ponto de carga zero (pHpcz) dos
carvoes ativados em relacdo as amostras correspondentes ndo sulfurizadas (ASASIAN;
KAGHAZCHI, 2013; SHAMSIJAZEYI; KAGHAZCHI, 2014). Os metais pesados,
como o Hg (I1), o Cd (I1), o Pb (I1), o Cu (1), 0 Zn (I1) e o Cr (VI), geralmente possuem
alta afinidade pelo enxofre, de forma que o tratamento de sulfuracdo tem um efeito
benéfico importante sobre a extensdo da adsor¢do dessas espécies de metais (RIVERA-
UTRILLA et al., 2011). Geralmente, a sulfuracdo tem um efeito prejudicial sobre a
estrutura porosa dos carvOes ativados, reduzindo ligeiramente a area superficial BET.
Além disso, também € ocasionalmente relatado um aumento significativo nos volumes

de mesoporos e macroporos.

Os tratamentos térmicos em altas temperaturas na presenca de hélio ou
hidrogénio levam a remocéo, parcial ou total, dos grupos de superficie oxigenados. A
extensdo e a temperatura do tratamento aplicado determinam a quantidade e os tipos de
grupos que permanecem na superficie. A eliminacdo de grupos oxigenados e impurezas
inorganicas reduzem a capacidade de adsorcdo de compostos polares e aumentam a
adsorcdo de compostos apolares (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO,
2016). Além disso, visto que os grupos acidos oxigenados atuam como retiradores de
elétrons dos anéis aromaticos, a remocdo destes grupos aumenta a basicidade do

material, pois 0s elétrons pi se tornam mais disponiveis.

Em geral, a capacidade de adsorver o CO,, por exemplo, pode ser aumentada
pela introducdo de bases de Lewis sobre as superficies dos carv@es ativados, devido ao
carater acido do CO,. Os grupos béasicos podem ser inseridos por meio de reagcdes com
reagentes contendo nitrogénio, tais como NH3 e aminas (SHAFEEYAN et al., 2010).

Os carvoes ativados também podem ser modificados por impregnacfes de
acordo com a aplicagéo desejada. Os carvoes ativados utilizados para protegéo contra
gases toxicos como arsénio e cianeto de hidrogénio, por exemplo, podem ser obtidos a
partir da impregnacdo com misturas de cobre, molibdénio, sais de cromo ou ainda com

impregnagfes organicas como com a trietilenodiamina (TEDA). Em alguns casos, a
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prata também pode ser adicionada como um agente antibacteriano. Impregnacdes com
sais de cobre, acido fosfdrico e acetato de zinco sdo utilizadas na remocéo de amonia ou
aminas de correntes gasosas, enquanto impregnagdes com iodeto de potassio ou aminas
(incluindo algumas piridinas) sdo usadas pela industria nuclear para retencdo de
compostos de iodo radioativo (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO,
2016).

Véarios métodos de caracterizacdo tém sido utilizados para detectar e verificar a
existéncia de grupos funcionais de superficie nos carvdes ativados, sendo 0s mais
comuns: titulacdo quimica, dessorcao a temperatura programada (TPD), espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e espectroscopia na regido do infravermelho
por Transformadas de Fourier (FT-IR) (SHAFEEYAN et al., 2010).

Alguns dos grupos de superficie oxigenados, como 0s grupos carboxilicos (-
COOH), fendlicos (-OH) e lacténicos (-COOR), podem ser determinados por meio de
uma titulacdo seletiva descrita por Boehm (1994). A forca &cida desses grupos
funcionais obedece a ordem seguinte: carboxilicos > lacténicos > fendlicos >
carbonilicos. A técnica proposta por Boehm considera que os grupos neutralizados por
bicarbonato de sodio (NaHCOj3) sdo carboxilicos, 0s grupos neutralizados
pelo carbonato de sédio (Na,CO3) mas ndo pelo bicarbonato sdo lactdnicos, enquanto o0s
grupos neutralizados pelo hidroxido de sédio (NaOH) mas ndo pelo carbonato séo
fenolicos (BOEHM, 1994). Embora a validade da técnica de neutralizacdo seletiva
tenha sido questionada, sua simplicidade justifica seu uso extensivo tanto pela industria
como pelos pesquisadores (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016).

3.4 Formas fisicas dos carvoes ativados

O carvéo ativado pode ser classificado quanto a sua forma em: (i) Pulverizado
(PAC), com tamanho de particula <0,2 mm (<80 mesh); (ii) Granular (GAC), com
forma irregular e tamanho de particula de 0,2-5 mm (>80 mesh); (iii) Extrudado, uma
combinacdo de carvdo ativado em p6 com ligante termoplastico, sendo que a mistura
com o ligante fundido é forcada a passar através de um orificio para se obter a forma
cilindrica e didametro entre 0,8 e 5,0 mm; ou Peletizado (monolitico), que também utiliza

uma combinacdo de carvdo ativado em p6 com ligante termopléstico, sendo que a

38



mistura prensada em uma forma para obter um formato de pastilha (ADILLA
RASHIDI; YUSUP, 2016; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

O PAC é muito utilizado em aplicacBes em fase liquida. O pequeno tamanho da
particula do carvdo pulverizado permite uma difusdo mais rapida do adsorvato, o que
aumenta a cinética de adsorc¢éo, requerendo menores tempos de contato. O uso do PAC
permite uma grande flexibilidade na operagédo, tendo em vista que pode ter sua dose
ajustada as necessidades reais. No entanto, esse tipo de carvdo ativado ndo é
recomendado em sistemas de filtracdo, uma vez que as particulas pequenas

frequentemente levam ao entupimento e a quedas de pressdo (CECEN, 2014).

O GAC é usado principalmente em fluxo continuo, em leitos de filtro fixos
(embalados), ou alternativamente em leitos expandidos e fluidizados. Os adsorventes
GAC podem ser projetados para operar em fluxo descendente (downflow) ou
ascendente (upflow). O carvédo ativado granular é normalmente designado pelo tamanho
da malha, tais como 8/20, 20/40 ou 8/30 para aplicac6es em fase liquida e 4/6, 4/8 ou
4/10 para aplicacOes em fase gasosa. Embora o GAC seja mais caro em comparagao

com o PAC, ele pode ser mais facilmente regenerado (CECEN, 2014).

O carvao ativado extrudado ou peletizado € usado principalmente em aplicacdes
em fase gasosa, devido a baixa queda de pressao, baixo teor de poeira e alta resisténcia
mecanica (ADILLA RASHIDI; YUSUP, 2016). As principais aplicacfes sdo a
recuperacdo de solventes, purificacdo de gas, recuperacdo de ouro e controle de
emissdes automotivas (CECEN, 2014). Embora o tipo de ligante utilizado pelos
produtores seja um dos principais segredos da fabricacdo, sabe-se que o alcatrdo
vegetal, alcatrdo mineral e o 4&cido lignosulfénico sdo aglomerantes adequados
(RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016).

Apesar das trés formas apresentadas (pulverizado, granular e extrudado) serem
as principais formas de carvao ativado, nos ultimos anos tem surgido um interesse
especial no desenvolvimento de novos tipos, como as fibras de carbono ativado (ACF).
As ACF séo normalmente produzidas a partir de fibras de celulose regenerada (raiom),
resinas fendlicas, poliacrilonitrila (PAN) e piche de petrdleo. Elas tém a caracteristica
Unica de apresentar a microporosidade conectada diretamente a superficie da fibra,
assegurando a rapida cinética de adsorcdo, quando comparadas ao carvao granular e

extrudado, cujos microporos sdao normalmente alcancados atraves dos meso e
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macroporos. As fibras de carbono ativado podem ser produzidas na forma de
tecidos (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016).

3.5 Morfologia de poros

A distribuicdo do tamanho de poro € o principal fator que determina as
caracteristicas de adsorcdo dos carvdes ativados. De acordo com a classifica¢do adotada
pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, 1971), os poros do
carvao ativado sdo categorizados em trés grupos: Microporos (< 2 nm), mesoporos
(entre 2 e 50 nm) e macroporos (> 50 nm). Os microporos podem ainda ser divididos
em ultramicroporos (< 0,7 nm) e supermicroporos (entre 0,7 e 2 nm). A classificacdo
IUPAC baseia-se principalmente nos diferentes mecanismos de adsor¢do que ocorrem
nesses poros durante a adsorcdo isotérmica de N, a 77 K até 1 atm de pressdo; a
adsorcdo multicamada, a condensacdo capilar e o0 preenchimento sdo 0s processos
preponderantes nos macro, meso e microporos, respectivamente (ZDRAVKOV et al.,
2007).

Outra abordagem classica foi proposta por Dubinin (1979), especialmente para
carvles ativados, na qual os poros sdo classificados em microporos (< 0,6-0,7 nm),
supermicroporos (entre 0,6-0,7 nm e 1,5-1,6 nm), mesoporos (entre 1,5-1,6 nm e 100-
200 nm) e macroporos (> 100-200 nm). A faixa mesoporosa corresponde aos limites
superior e inferior da aplicacdo da equacdo de condensacdo capilar Thomson-Kelvin
(DUBININ, 1979).

Zdravkov et al. (2007) propuseram uma classificacdo unificada considerando as
abordagens de Cheremskoj (1985), Kaneko (1994), Brown (1979), IUPAC (1971) e
Dubinin (1979), na qual os poros sdo classificados em subultramicroporo (< 0,35 nm),
ultramicroporo (entre 0,35 e 0,7 nm), submicroporo (entre 0,7 e 1,2 nm), microporo
(entre 1,2 e 1,4 nm), supermicroporos (entre 1,4 e 3,2 nm) mesoporos (entre 3,2 e 50
nm), macroporos (> 50 nm) (ZDRAVKOV et al., 2007).

O tamanho dos poros tem um efeito significativo sobre a porosidade, a area de
superficie total disponivel para a adsor¢cdo e, o mais importante, o tamanho das
moléculas que podem difundir para o interior do sélido. Assim, o desenvolvimento de
uma estrutura de poros adequada é necessario se o carvdo ativado produzido for

utilizado para uma aplicacéo especifica (GUO et al., 2009).
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Em relacdo a adsorcdo propriamente dita, excetuando os casos de moléculas
muito grandes, 0s macroporos apresentam, geralmente, pouco valor, uma vez que sua
area de superficie é muito pequena. No caso dos mesoporos, sua importancia pode
variar dependendo do tamanho da molécula que se deseja adsorver. Para a adsorcdo de
moléculas pequenas, 0s macro e mesoporos funcionam principalmente como canais para
conducdo do adsorvato até os microporos, onde ocorre a maior parte da adsorcao
(CECEN, 2014).

3.6 Aplicac6es do carvao ativado

O carvao ativado é utilizado atualmente em diversas aplicacdes, entre elas, no
tratamento de agua, no controle da poluicdo atmosférica, na industria de alimentos e
bebidas, na remocdo de metais pesados, entre outras areas. Segundo Gonzalez-Garcia
(2018), os campos de aplicacGes mais estudados dizem respeito a adsorcdo de ions de
metais pesados: mercurio Hg (I1), cromo Cr (111) e Cr (IV), cadmio Cd (1), arsénio As
(V) e chumbo Pb (11); seguido pela adsor¢do de compostos organicos (benzeno, fenol,
tolueno, formaldeido e éter metil tert-butilico), corantes (principalmente verde
malaquita e azul de metileno), captura de CO,, catalisador, adsorcdo de amdnia e
armazenamento de metano (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

3.6.1 Tratamento de 4gua

No tratamento da é&gua, o carvdo ativado é utilizado principalmente para
remocao de compostos organicos poluentes. Esses compostos sdo provenientes de trés
diferentes fontes e consistem em: (i) residuos do metabolismo de seres vivos; (ii)
compostos organicos sintéticos como 6leo, benzeno, fenois, detergentes, corantes e
inseticidas e (iii) subprodutos do tratamento quimico da agua como os trihalometanos
que sdo fortemente adsorvidos pelo carvdo ativado, justificando o aumento de sua
utilizacdo em plantas de tratamento de agua (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO,
2006). Os corantes sdo compostos organicos considerados particularmente perigosos
para 0 meio ambiente, uma vez que Sao projetados para serem resistentes a luz, agua e
agentes oxidantes; e, portanto, sdo dificeis de degradar uma vez liberados para 0s
sistemas aquaticos (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

41



A norma da ABNT NBR 11834 fixa as condicOes exigiveis para o fornecimento
de carvao ativado pulverizado, utilizado na adsor¢cédo de impurezas no tratamento de
agua para abastecimento publico. O produto deve atender as caracteristicas apresentadas

na Tabela 2.

Tabela 2- Caracteristicas exigiveis pela NBR 11834 para o fornecimento de carvao

ativado pulverizado no tratamento de 4gua para abastecimento publico

Caracteristicas Limites

NUmero de iodo (mg g™ 600 min
indice de fenol (g L™) 2,5 méx
Umidade (% em massa) 8,0 méx
Massa especifica aparente (g cm™) 0,2a0,75

Granulometria (% em massa passante)

Peneira ABNT n° 100 99,0 min
Peneira ABNT n° 200 95,0 min
Peneira ABNT n° 325 90,0 min

3.6.2 Controle da poluicédo atmosférica

A maior parte dos poluentes gasosos tem um tamanho molecular na regido dos
microporos, isto é, < 2 nm. Devido ao tamanho de poro adequado para adsorcdo de
gases e grande area superficial para rapida reacdo, o carvdo ativado apresenta um grande
potencial no controle da poluicdo atmosférica (MOHAMAD NOR et al., 2013).

Os compostos organicos volateis sdo reconhecidos como fonte de poluentes
atmosféricos, incluindo a maioria dos solventes, desengordurantes, produtos de limpeza,
lubrificantes e combustiveis liquidos. A remocao destes compostos por carvao ativado
principalmente lignoceluldsico tem sido estudada por varios pesquisadores. Algumas
modificacbes e impregnagdes utilizando compostos quimicos selecionados séo
necessarias para aumentar a capacidade de adsor¢do e melhorar a seletividade do
composto organico (MOHAMAD NOR et al., 2013).

O carvao ativado também pode ser utilizado na reducdo das emissdes de CO, de

fontes pontuais (estacGes de energia; processamento, distribuicdo e recuperacdo de
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combustiveis; queima de biomassa; usos residenciais e comerciais € outros processos
industriais) (GONZALEZ-GARCIA, 2018). A adsor¢do é considerada uma opgdo em
potencial para tal aplicacdo devido a pequena demanda energética, baixo custo e
facilidade de uso em uma gama relativamente ampla de temperaturas e pressées. No
entanto, o sucesso desta abordagem € dependente do desenvolvimento de adsorventes
regeneraveis e duraveis, com uma elevada capacidade de adsor¢do e seletividade pelo
CO..

3.6.3 Armazenamento de gases

O uso do géas natural como combustivel veicular tem se tornado uma alternativa
atraente a gasolina e ao combustivel diesel devido a sua queima limpa e baixo custo. A
forma mais usual de emprego do gas natural € na forma comprimida (GNC); entretanto,
devido a alta pressdo requerida (da ordem de 20 MPa), pesados recipientes de
armazenamento cilindricos de aco inoxidavel sdo requeridos. Uma opcdo que tem se
mostrado promissora é a utilizagdo do gas natural na forma adsorvida (GNA), em que 0
cilindro de armazenamento é preenchido com um adsorvente, o que torna possivel (a
depender das caracteristicas do adsorvente, é claro) reduzir em mais de 5 vezes a
pressdo necessaria para que quantidades idénticas do gas sejam armazenadas. Os
carvOes ativados tém apresentados bons resultados como adsorvente para esse fim
(CASCO; MARTINEZ-ESCANDELL; GADEA-RAMOS; et al., 2015; PRAUCHNER;
SAPAG; RODRIGUEZ-REINOSO, 2016). Além de reduzir os riscos e permitir um
processo de carga menos complicado, a baixa pressao permite 0 uso de recipientes mais
leves e com formato viavel, de modo que espacos residuais de um automével podem ser
utilizados (PRAUCHNER; RODRIGUEZ-REINOSO, 2008).Para otimizar a
capacidade de armazenamento, 0 adsorvente deve ter uma distribuicdo estreita de poro,
entre 0,8 e 1,1 nm, largura em que ocorre a maxima densidade de empacotamento de
moléculas de metano, além de uma densidade aparente apropriada para obter 0 maximo
valor armazenado por volume de adsorvente (CASCO; MARTINEZ-ESCANDELL;
KANEKO; et al., 2015).

O hidrogénio também é um combustivel promissor para o futuro. Entretanto,
além dos desafios de desenvolvimento de células combustiveis efetivas ou métodos

econdmicos de producdo de H,, o armazenamento também desempenha um papel
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importante, sendo necessario 0 desenvolvimento de recipientes seguros, baratos e
compactos. Muitos metais, ligas e compostos intermetalicos podem adsorver de maneira
reversivel grandes quantidades de Hj; no entanto, nenhum deles é efetivo para
dispositivos de armazenamento movel. Alguns anos atras, foi proposta uma relagédo
linear entre a area de superficie BET e a capacidade de adsorcdo de hidrogénio a 77 K e
0,1 MPa (VASILIEV et al., 2007). Infelizmente, até hoje ndo ha um método confiavel
para prever a capacidade de adsorcdo de H, em carvdes ativados (GONZALEZ-
GARCIA, 2018).

3.6.4 Demais aplicacdes

Nas industrias de alimentos e bebidas, o carvdo ativado é muito utilizado no
controle ou remogédo de substancias que conferem cor, odor e sabor (YAHYA; AL-
QODAH; NGAH, 2015). Na industria farmacéutica, é utilizado na remocdo de
impurezas, atuando no controle de qualidade (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO,
2006), enquanto na mineracdo tem sido empregado na recuperacdo de ouro a partir de
licores lixiviados (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).

O carvéo ativado é um adsorvente eficaz para a remoc¢édo de radionuclideos da
fase gasosa. Ha varios anos, os filtros GAC tém sido empregados na remocdo de
is6topos radioativos como o cripténio e o xendnio dos efluentes gasosos das centrais
nucleares (CECEN, 2014). A adsorcdo de metais pesados por carvdo ativado também
tem sido amplamente estudada com o intuito de reduzir o impacto negativo desses
metais comumente presentes em efluentes da mineracdo, beneficiamento de minérios,
industrias petroquimicas, entre outros (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

3.7 Mercado

Ha uma forte tendéncia de expansao do mercado de carvao ativado nos préximos
anos, fruto de sua versatilidade de usos nos tratamentos de &gua e ar e da preocupagéo
crescente com o0 meio ambiente por parte dos governos e empresas. O mercado de
carvao ativado no mundo foi avaliado, em 2015, com cifras superiores a 3 bilhdes de
ddlares e uma demanda de 1,68 milhdo de toneladas, segundo a Grand View Researc

(2016). A previsdo é que o mercado atinja 10,15 bilhGes de ddlares até final de 2024,
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crescendo a uma taxa composta anual de 13,3%, com uma demanda de 5,09 milhGes de
toneladas (GRAND VIEW RESEARCH, 2016).

Mundialmente, o tratamento de agua responde por 41% do consumo total e
continua sendo a maior aplicacdo do carvao ativado (Figura 3). A purificacdo de ar e
gas foi responsavel por 30% do total, seguida por aplicacdes de processamento de
alimentos em 14% (IHS MARKIT, 2017). O segmento de carvéo ativado pulverizado
teve participacdo majoritaria em relacdo as demais formas do produto e foi responsavel
por mais de 46% da demanda total em 2016, seguido pelo carvdo granular com 35%
(VARIANT MARKET RESEARCH, 2016).

® Tratamento de agua

m Purificacdo de ar e gas

= Processamento de alimentos
® Demais

Figura 3- Principais aplica¢fes de carvao ativado no mundo. Fonte: Adaptado de
IHS MARKIT (2017).

A Asia-Pacifico foi o mercado regional lider em consumo de carvdo ativado no
mundo (Figura 4), com uma demanda superior a 35%, em 2015, sendo Japéo, China e
india os paises que mais contribuiram para esse cenario. A rapida industrializacdo, a
urbanizacdo e os subsidios governamentais para proteger o meio ambiente sdo alguns
dos principais fatores esperados para auxiliar o crescimento regional (GRAND VIEW
RESEARCH, 2016).
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m Asia/Pacifico

® America do norte

= Europa Ocidental

m Europa Oriental

® America Central e do Sul
m Africa/ Oriente médio

Figura 4- Principais paises consumidores de carvao ativado. Fonte: Adaptado de
IHS MARKIT (2017).

Como a maior produtora de carvao ativado do mundo, a China apresentou em
2015 capacidade produtiva e producdo de 900 e 628 mil toneladas, respectivamente. O
setor de tratamento de agua e a industria de alimentos e bebidas foram os dois principais
campos de aplicacdo do carvao ativado na China, compondo em conjunto 60,2% da
demanda total em 2015. Além de satisfazer a demanda doméstica, cerca de 1/3 da
producéo de carvao ativado na China é exportado. O pais exportou 251 mil toneladas de
carvdo ativado, incluindo 58 mil toneladas de carvdo ativado a base de madeira,
principalmente para o Japéo, Peru e Indonésia e 193 mil toneladas de carvdes ativados
de outros precursores, principalmente para o Japdo, Coréia do Sul e Bélgica
(RESEARCH IN CHINA, 2016).

Os principais fabricantes globais de carvdo ativado incluem os americanos
Calgon, Cabot e Meadwestvaco, os japoneses Kuraray e Osaka Gas, a francesa CECA e
os chineses Fujian Yuanli Active Carbon, Datong Coal Mining Jinding Activated
Carbon e Shanxi Xinhua Chemical. A Calgon é a maior produtora de carvdo ativado do
mundo, com 21,2% de participacdo no mercado global. A Fujian Yuanli Active Carbon
é 0 maior fabricante de carvao ativado a base de madeira da China, apreendendo cerca
de 21,7% do mercado chinés, enquanto a Datong Coal Mining Jinding Activated
Carbon é a maior produtora de carvdo ativado a base de carvdo mineral do pais,
ocupando 16,7% do segmento na China (RESEARCH IN CHINA, 2016).

Na América Latina, o Brasil é considerado um mercado emergente na producdo
de carvao ativado. Entretanto, ainda apresenta uma producdo pequena e limitada, e na
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maioria das vezes com baixa qualidade, quando se leva em conta sua necessidade, o que
é percebido pelo expressivo numero de importacdes do produto no pais.

A balanca comercial referente ao carvdo ativado apresentou saldo negativo de
US$ 15.044.476,00 em 2015. O Brasil importou 5.697,5 toneladas de carvéo ativado em
2015, principalmente dos Estados Unidos (25%), China (19%) e México (17%) (Figura
5). Os principais estados importadores foram S&o Paulo (32%), Parané (26%) e Minas
Gerais (18%) (MDIC, 2016). Em relacdo as exportacGes, o Brasil exportou apenas
1.751,3 toneladas, sendo que o estado do Parana sozinho foi responsavel por 98 % desse
valor. Os principais paises que importaram carvéao ativado do Brasil foram o Uruguai
(77%), Chile (12%), Paraguai (5%), Bolivia (3%) e Argentina (2%) (MDIC, 2016).

Importacio
m S3o Paulo m Estados Unidos
m Minas Gerais m México
5% u Parana u China
m Bahia ’ m Vietna
] Amapa m Tailandia
® Rio Grande do Sul m Suica
= Qutros 6% = Qutros
Exportacao
1% 2% 1%
0 1% 0
506 3%
m Uruguai
m Parana m Chile
m S&o Paulo u Paraguai
u Tocantins = Bolivia
m Argentina
m Qutros

Figura 5- Principais estados e paises que participaram das importacfes e
exportacOes brasileiras de carvao ativado em 2015. Fonte: Adaptado de MDIC
(2016).
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3.8 Empresas produtoras de carvao ativado no Brasil

A TOBASA, localizada no estado do Tocantis, € uma companhia associada a um
fundo ecoldgico internacional de investimento e fabrica o carvao ativado a partir do

endocarpo do coco de babacu.

A Bonechar ocupa uma posicdo de destaque em nivel nacional e mundial na
producdo de carvdo ativado de origem animal. Localizada na cidade de Maringa no
Paran4, utiliza como matéria-prima 0ssos exclusivamente de origem bovina na producgao

do carvéo de osso, também conhecido como Negro Animal.

As Industrias Quimicas Carbomafra iniciaram sua producdo de carvdo ativado
em 1945, na cidade de Mafra, Santa Catarina, e inauguraram, em 1973, a unidade
industrial de Curitiba, no Parana. Com matéria prima de origem vegetal e ativacao fisica

a empresa atende todo o territorio nacional, América Latina e outros continentes.

Outras empresas produtoras de carvao ativado no Brasil sdo Bahiacarbon Agro
Industrial e CarbonMar na Bahia, Carbonado em S&o Paulo, Brascarbo, Guaramex,
Madecarbo e FBC Fabrica Brasileira de Catalisadores no Parand. As multinacionais

Calgon e Cabot possuem presenca significativa no mercado de carvao ativado brasileiro.

As empresas utilizam diferentes tipos de fornos para producdo do carvéo
ativado, sendo os mais comumente utilizados os fornos rotativos, fornos “multiple-
hearth” e, em menor escala, fornos de leito fluidizado (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006). Uma breve descri¢do destes trés principais tipos é apresentada no

Anexo 1.

3.9 Processo de adsorgao

Quando o adsorvente (carvao ativado) e o adsorvato (substancia a ser adsorvida)
sdo colocados em um mesmo meio, 0 adsorvato é transportado para a superficie de
carbono pelos mecanismos de transporte de solugdo em massa, difusdo externa e difuséo
interna. ApoOs o transporte do adsorvato para um sitio disponivel, ocorre a adsorcao.
Apdbs um periodo de contato suficientemente longo, as taxas de adsor¢édo e dessor¢éo de
um adsorvato se igualam. Em outras palavras, um equilibrio é estabelecido entre o

adsorvente e 0 adsorvato e a adsor¢do méxima é atingida. Se a capacidade de adsorcdo é
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representada graficamente contra a concentracao de equilibrio (para liquidos) ou pressao
de equilibrio (para gases) do adsorvato a uma temperatura constante, a curva obtida é
conhecida como uma isoterma. Assim, uma isoterma representa simplesmente a
distribuicdo de um material entre a fase solida (carvdo ativado neste caso) e a fase

liquida ou gasosa numa dada condicéo de equilibrio (CECEN, 2014).

Dependendo da natureza das forgas envolvidas, a adsor¢do pode ser classificada
em dois tipos: adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimisor¢do). A
adsorcdo fisica é reversivel, inespecifica e decorre da acdo de forcas de atracdo
intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas. Neste tipo de
adsorcdo ndo ocorre formacdo ou quebra de ligacOes; logo, a natureza quimica do
adsorvato ndo € alterada e existe a possibilidade de formacdo de multicamadas.
Diferentemente, a quimissorcdo envolve a troca ou partilha de elétrons entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando essencialmente em uma
nova ligacdo quimica e, portanto, mais forte que a fisissor¢do. A adsor¢do quimica €
altamente especifica e localizada, de forma que a adsorcdo ocorre apenas nos sitios
ativos, formando uma monocamada. Do ponto de vista termodindmico, o calor
envolvido na fisissorcdo &, em geral, inferior a 10 kcal mol™, ou seja, da ordem do
processo de condensacgdo/vaporizacdo. Na adsorcdo quimica, a energia envolvida tem
magnitude comparavel a uma ligacdo quimica, normalmente acima de 20 kcal mol™
(NASCIMENTO et al., 2014).

As velocidades de adsorcao ndo sdao bons critérios para distinguirem os tipos de
adsorcdo (quimicas e fisicas). A adsor¢do quimica pode ser rapida se a energia de
ativacdo for nula ou pequena, e pode ser lenta se a energia de ativagédo for elevada. A
adsorcdo fisica €, em geral, rapida, mas pode ser lenta se estiver envolvida com a
ocupacdo de um meio poroso (NASCIMENTO et al., 2014).

Uma vez que a adsorcdo € o acumulo de moléculas na superficie de um
adsorvente, a massa adsorvida e fortemente associada a area de superficie. Esta
suposicdo é verdadeira, mas incompleta, uma vez que a area de superficie € apenas um
dos critérios que determina a adsor¢do. E aconselhdvel usar o conceito “"area de
superficie" com cautela, ou referir-se a area de superficie aparente ou equivalente, tendo
em vista que as quantidades adsorvidas podem ndo estar proporcionalmente

relacionadas a superficie. Os valores obtidos para area de superficie na aplicacdo de
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qualquer um das equacdes convencionais correspondem nao apenas as paredes dos
poros, como também ao volume de liquido contido entre as paredes de poros estreitos
(RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016). Além disso, a area
superficial disponivel ndo é uma entidade fixa, mas que se altera de acordo com o
adsorvato (CECEN, 2014).

3.10 Caracterizacdo das propriedades adsortivas e fisicas

A aplicagdo do carvdo ativado em muitos processos industriais requer um
conhecimento preciso das propriedades fisicas e adsortivas. A maioria dos métodos de
teste foram desenvolvidos e aprovados pelas organizacGes: American Society for
Testing Materials (ASTM), American Water Works Association (AWWA),
International Organization for Standardization (ISO) ou Deutsches Institut flr
Normung e. V. (DIN). Em muitas indudstrias, os ensaios sdo ligeiramente modificados,
mas apenas em partes ndo essenciais (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Os
testes relevantes estdo resumidos na Tabela 3 e as principais propriedades de alguns

carvOes ativados comerciais estdo dispostas na Tabela 4.
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Tabela 3- Principais testes realizados para caracterizacdo das propriedades fisicas
e adsortivas de carvdes ativados (CECEN, 2014; MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006)

Propriedades

Método

Comentarios

Densidade
aparente

Tamanho de
particula

Teor de
umidade

Teor de cinzas

Material
volatil

Temperatura
de ignicao

Valor de pH

Teor soltvel
em agua

Atividade do
tetracloreto de
carbono

Adsorcao de
benzeno

Adsorcéo de
iodo

Adsorcéo de
azul de
metileno

Adsorcéo de
fenol

Descoloracéo
do Melago

Adsorcéo de
butano

Adsorcéo de
Fenazona

ASTM D2854-09

ASTM D5158-98
ASTM D2862-10

ASTM D2867-09

ASTM 2866-11

ASTM D5832-98

ASTM D3466-06

ASTM D3838-05
ASTM D6851-02
ASTM D5029-98

ASTM D3467-04

ASTM D4607-94
AWWA B600-78

ASTM D1738B e
AWWA B600-66

ASTM D5742-95

Densidade aparente é definida como a massa de uma unidade de volume de
amostra, incluindo o sistema de poros, enquanto a densidade bulk incluiu
tanto o sistema de poros quanto 0s espagos vazios entre as particulas. E (til
na estimativa do volume de empacotamento. Em p6: 0,25-0,75 g.cm-3.
Granulares: 0,40-0,50 g.cm-3.

A taxa de adsorcéo de carvéo ativado inversamente proporcional ao tamanho
da particula.

E determinada de maneira convencional por pesagem antes e depois de
aquecimento a 100 ° C.

Consiste no residuo ap6s ignicao sob condi¢Bes especificas. O teor varia com
o tipo de precursor: carbonos de casca de coco contém 1-3% em massa de
cinzas, enquanto que os carbonos & base de carvdo mineral tém 6-20% em
massa. As cinzas sdo compostas principalmente por silica, alumina, ferro,
metais alcalinos e alcalino-terrosos e podem afetar significativamente a
adsorcao.

Material ndo-carbonico removido na forma de produtos gasosos volateis por
aquecimento em condicdes especificas.

Deve ser suficientemente elevada para evitar a oxidacdo excessiva do
carbono durante a adsor¢do em fase gasosa, em processos que envolvem altas
temperaturas.

Leva em consideracdo que carvBes ativados transportam grupos inorganicos
e de superficie que podem alterar o pH dos liquidos aos quais sao
adicionados.

D& uma estimativa da pureza em relagéo a substancias extraiveis com agua.

Usada como uma indicacdo do nivel de ativacdo do carvdo ativado. A
atividade é definida como a razéo (em percentagem) da massa de tetracloreto
de carbono adsorvido por uma amostra de carvdo ativado e a massa da
amostra quando o carvéo é saturado com CCl,.

E um teste usado principalmente para carvdes ativados granulares. Fornece
informac0es relevantes sobre a capacidade de adsor¢do em fase gasosa.

E um ensaio simples e réapido, que da uma indicagdo da é&rea de superficie
interna do carbono. Em muitos carvdes ativados, o nimero de iodo (expresso
em miligramas de iodo por grama de carbono) esta proximo da &rea de
superficie Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Fornece uma indicacdo da capacidade de adsorcdo para moléculas maiores,
com dimensdes semelhantes ao azul de metileno. E definido como o ndmero
de mililitros de solucéo de azul de metileno padréo descolorada por 0,1 g de
carvdo ativado (base seca).

Mede a adsorcéo de fenol em percentagem em massa. Utilizado quando é
necessario reduzir a concentragdo original de 10 mg.L™ para 1 mg.L™ de
fenol.

E um teste especificamente dirigido para o uso de carvdo ativado em
indUstrias de agUcar e glicose, e que abrange predominantemente a faixa de
tamanho de poro médio

Fornece indicagbes sobre a aplicabilidade na recuperacdo de solvente e

outras aplicagbes em fase gasosa. A capacidade de adsor¢do e dessorcdo é
medida em um ndmero especifico de ciclos.

Teste utilizado para estimar a capacidade de adsor¢do do carvéo ativado para
fins farmacéuticos.
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Tabela 4-Propriedade de carvles ativados comerciais aplicados em fase liquida
(CECEN, 2014)

NORIT
RES- CALGON
proprietaces MDFW Gapg  NORIT - AQUASOR NORIT RO HYDROD - £y 7paso
JCL-1240 ' 3000 RB 400
. Carvéo . Carvéo Extrudado L Carvéo
Tipo ’\?;ie(':;a Mineral Atl\(/&;d(;;:om Mineral ativado com I(‘(';%g(; betuminoso,
(GAC) P (GAC) vapor hulha (GAC)
Descoloracéo Purificacio Remocdo de Remocdo de
Tratamento (Industria Purificacdo T ficag poluentes moléculas
L . - - ratamento  de alimentos N
Aplicagdo de 4gua farmacéutica  de bebidas . . P pequenos e organicas
h j agua potavel e quimica . h
residual ou alcodlicas fina grandes da dissolvidas
alimenticia) agua na agua
Densidade - 0,47 0,29 05 - 0,38 0,54
aparente (g cm™)
Densidade bulk 4 59 539 041 - - 0,38 . .
(gcm™)
Tamanho efetivo 0,8
(mm) - - 1,2 0,4-1,8 (diametro) 0,7-0,9 0,55-0,75
Diametro medio 1971 ) . . ) ) )
(nm)
Coeficiente de
uniformidade - - 1,8 1,2-1,7 - 2,1 1,9 (méx)
(méx)
Umidade . .
(% em massa) 5 (méx) 8 2 2 2 8 2 (méx)
indice de abrasio - - - - - 70 75 (min)
I 0,
Cinzas (% em 6 (Méx) 0,01 8 6 ) )
massa)
PH do extrato 6 alcalino 8 alcalino 45 -
aquoso
BET (m?g™) 882 1070 875 950 900 - -
'(rr'gécgijﬁq:z‘{‘)’ 900 1000+ 700 900 1050 500 1000
Adsorcéo de azul
de metileno - - 11 20 21 - -
(9 100g™)
Atividade do
tetracloreto de - 65 - - - - -
carbono (%)
Volume3de_zlporo ) 1,04 ) 0,88 1 ) )
(cm”g™)
Volume de
microporo 0,34 1,04 - 0,88 1 - -
(cm®g™)
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3.11 Adsorgao gasosa

A adsorcdo gasosa € uma das principais técnicas para avaliar as propriedades
texturais de solidos, como volume de poros, area de superficie especifica e distribuicao
de tamanho de poros. Quando um sélido é exposto a um gas ou vapor em um sistema
fechado em temperatura constante, o sélido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um
aumento da massa do solido e um decréscimo da presséo do gas. Apds um determinado
tempo, a massa do solido e a pressdo do gas assumem um valor constante. A quantidade
de gas adsorvida pode ser calculada pela diminuicdo da pressdo por meio da aplicacdo
das leis dos gases ou pela massa de gas adsorvida pelo sélido (ROUQUEROL;
ROUQUEROL; SING, 1999).

Quando o estudo do fendmeno de adsorcéo é feito com o objetivo de se obter
informacdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um sélido, a construcdo de
uma isoterma de adsor¢do é de fundamental importancia, pois sua forma revela muitos
detalhes sobre as caracteristicas do material. A isoterma mostra a relacdo entre a
quantidade molar de gas n adsorvida ou dessorvida por um soélido, a uma temperatura
constante, em funcdo da pressdo de equilibrio do gas. Por convencdo, costuma-se
expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu volume V, em condi¢do padrdo de
temperatura e pressdo (25 °C e 760 torr), enquanto a pressdo é expressa pela pressio
relativa p/po, ou seja, a relacdo entre a pressdo de trabalho e a pressdo de saturacdo do
gas na temperatura utilizada. O formato da isoterma € funcédo do tipo de porosidade do
solido. Vérias sdo as formas de isotermas conhecidas até hoje; porém, todas sao

variacgoes de seis tipos principais. A Figura 6 mostra os seis tipos de isotermas.

Specific amount adsorbed n

Relative pressure p/p°®

Figura 6- Os seis tipos de isotermas de adsorcdo. Fonte: ROUQUEROL;

ROUQUEROL,; SING, 1999.
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A isoterma do tipo | é caracteristica de sélidos microporosos, onde se observa
um ramo quase vertical na primeira regido da curva. Isto se deve a grande facilidade de
adsorg&o em poros com didmetros menores que 20 A, devido ao efeito da sobreposicio
dos potenciais de adsorcéo das paredes vizinhas dos poros (RODRIGUEZ-REINOSO;
LINARES-SOLANO, 1989). Apos o preenchimento dos microporos, que acontece em
ordem crescente de tamanho, praticamente ndo h& outras regides onde a adsor¢do seja
significativa. A curva, portanto, mostra uma regido com adsor¢do quase constante, que
volta a crescer quando o fenbmeno de condensacdo comeca a ocorrer (TEIXEIRA,
COUTINHO; GOMES, 2001).

A isoterma do tipo Il, originada a partir da adsor¢do em um sélido ndo poroso,
mostra um aumento rapido da quantidade de gas adsorvida para valores baixos de
pressdo relativa, que se torna mais lento para valores intermediarios de p/p,. Este
comportamento se deve a forte interacdo das primeiras moléculas de gas com os sitios
mais ativos do sélido. Apds o preenchimento desses sitios, 0 gas passa a interagir com
os de mais baixa energia, indicado pela menor inclinacdo da regido central da isoterma.
Na regido final da curva ocorre um aumento rapido da quantidade de gas adsorvida em
funcdo da pressdo relativa, que se deve ao inicio da formacdo de multicamadas e
posterior condensacéo (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

As isotermas do tipo 11l e V s@o caracteristicas de sistemas onde as moléculas do
adsorvato apresentam maior interacdo entre si do que com o sélido. A isoterma do tipo
VI € associada a materiais com superficies uniformes e ndo porosas. Os tipos Ill, V e VI
séo relativamente raras (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999).

Para os tipos IV e V, as isotermas de dessorcdo ndo sobrepdem completamente
as de adsorcdo. Esses dois tipos de isotermas sdo caracteristicos de sélidos
Mesoporosos, nos quais o processo de evaporacdo é diferente do processo de
condensacdo. Quando a condensacdo se da dentro dos poros, onde as forcas de atracédo
sdo maiores devido a proximidade entre as moléculas, esta pode ocorrer a pressoes
menores do que em sélidos ndo porosos. A evaporacdo, porém, é dificultada pelo
formato do poro. Os diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre 0S processos
de adsorcdo e dessorcdo. A auséncia de histerese ndo significa a auséncia de mesoporos,
uma vez que alguns formatos de mesoporos podem levar a processos iguais de adsorgédo
e dessorcdo (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).
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Com o objetivo de se obter informacg6es sobre as caracteristicas porosas a partir
da isoterma de adsorgdo, principalmente sobre a area de um sélido, varios métodos
foram desenvolvidos com base em modelos empiricos e teoricos, sendo alguns deles

descritos no Anexo 2.

3.12 Influéncia do pH na adsorcéo

O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina a carga da superficie do
adsorvente e governa as interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato. Um
indice importante que informa a tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcdo do pH, é o ponto de carga zero (pHpcz), que
corresponde ao valor de pH requerido para que a carga liquida do adsorvente seja nula.
Para valores de pH superiores ao pHpcz, a carga superficial é negativa e a adsorcdo de
cations é favorecida, enquanto, para valores de pH inferiores ao pHpcz, a carga
superficial é positiva e a adsorcao de anions passa a ser favorecida (NASCIMENTO et
al., 2014).

3.13 Regeneragéo

Apo6s a saturacdo do carvdo ativado, em alguns casos, & possivel a sua
regeneracdo, liberando a espécie adsorvida e tornando a matriz de carbono novamente
disponivel. A regeneracdo ndo € apenas importante do ponto de vista do
restabelecimento da capacidade de adsorcdo do carbono, mas também porque, em
muitos casos, a recuperacdo da espécie adsorvida é desejada. A adsor¢do fisica € um
processo reversivel, sendo possivel a dessorcdo. Em contrapartida se a adsorcao for do
tipo quimica, a formacdo de uma ligacdo entre o carbono e o adsorvato torna o processo
menos reversivel, e mesmo se a dessorcdo for possivel, as espécies dessorvidas serdo
diferentes das originalmente adsorvidas. Além disso, a adsorcdo (especialmente na fase
liquida) é frequentemente acompanhada por precipitacdo de espéecies que ndo podem ser
removidas por simples dessor¢do. A regeneracdo baseia-se no principio de que o
carbono é um material estivel que pode suportar alteragdes de temperatura e € resistente
a meios acidos e basicos (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

A regeneracdo do carvéo ativado é normalmente realizada nos tipos granulares.

O processo ndo é economicamente viavel para o carvao ativado em po, devido as altas
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taxas de perdas. Dessa forma, os carvdes pulverizados sdo normalmente descartados
apos o uso (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016).

O processo de regenera¢do mais comum € por meio da passagem de um fluxo de
vapor superaquecido atraves do leito de carbono a uma temperatura inferior a utilizada
durante a ativacdo. Quando sdo utilizadas as mesmas condicGes de ativacdo para
dessor¢do e decomposi¢do do material adsorvido, o processo € mais apropriadamente
denominado reativagdo (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016).

Procedimentos de regeneracdo adicionais incluem: dessor¢do por gases inertes
quentes, dessorcdo sob vacuo e a utilizacdo de solventes liquidos convencionais. O
problema principal para este ultimo é a dessorcéo lenta e dificil regeneracéo do solvente
(MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

3.14 Produgéo de carvéo vegetal em forno container

O Brasil é o maior produtor de carvao vegetal do mundo (Figura 7), sendo que
82,1% da producdo brasileira esta localizada no estado de Minas Gerais (AMS, 2014).
A producdo de carvdo vegetal é destinada principalmente a industria de ferro-gusa e
aco, responsavel pelo consumo de 82,2% de todo carvdo produzido no Brasil
(EPE/MME, 2015). Isso ocorre porque o carvao vegetal é capaz de substituir o coque

mineral usado como termo redutor pelas siderdrgicas.

Tailandia
Madagéascar
China
Tanzénia
Gana

Congo_
Indlia |—
EUODIa |——
Nigéria
Brasil
0

1 2 3 4 5 6
Producdo de carvdo vegetal em 2016 (milhdes de toneladas)

Figura 7- Dez maiores produtores de carvao vegetal do mundo, em 2016. Fonte:
Adaptado de FAOSTAT (2017).
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Apesar de seu intenso uso pelas siderurgicas, as técnicas de producéo utilizadas
pela maioria das carvoarias brasileiras s&o ainda rudimentares e o controle do processo é
empirico. A carbonizacdo ocorre, geralmente, em fornos de alvenaria, que séo de baixo
custo e de facil construcdao. Porém, suas paredes sdo mas condutoras de calor, fazendo
com que sejam gastos dias para o resfriamento do forno, diminuindo a produtividade.
Além disso, 0 processo é bastante heterogéneo, de forma que, a cada fornada, os carvées
apresentam qualidade varivel e diferentes rendimentos gravimetricos. O ciclo total de
carbonizacdo nos fornos de alvenaria dura entre sete e doze dias, e 0s rendimentos de
conversdo de madeira em carvao sdo de 24-29% (CGEE/MDCI, 2015).

Embora, a maior parte da producdo de carvdo vegetal atual ainda seja realizada
em fornos de alvenaria, a partir do ano 2000 diversas empresas associadas ou ndo a
universidades se dedicaram ao desenvolvimento de tecnologias que pudessem viabilizar
um processo automatizado, mecanizado e mais eficiente de carbonizacdo. Seguindo esse
raciocinio, a empresa Rima Industrial SA desenvolveu uma tecnologia para producgéo de
carvdo vegetal denominada Forno Container Rima (FCR), que consiste em fornos
cilindricos metélicos méveis de 40 m® sobre uma plataforma com exaustio forcada do
gas da carbonizacdo (VILELA, 2014)

O FCR, com tecnologia patenteada, estd em operacdo na planta industrial da
empresa em Buritizeiro, no Norte de Minas. A producdo de carvdo vegetal no FCR

consiste em um processo semicontinuo, conforme representado na Figura 8.

Carbonizagéo

Carregamento Descarregamento

Resfriamento

2 W

Figura 8- Representagdo esquematica do processo de producéo de carvao vegetal
no Forno Container Rima. Fonte: VILELA (2014).
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Cada ciclo se divide em 4 fases: carregamento, carbonizacdo, descarregamento e
resfriamento, sendo que o resfriamento ocorre fora do forno, em cilindros. Apds o
carregamento com toretes de madeira com 15-20% de umidade, o forno é deslocado
para a plataforma de carbonizacdo. A carbonizacdo ocorre em um periodo de 4-5 horas.
A entrada de oxigénio no interior do forno € regulada para controle das reacdes de
pirGlise. Todos 0s gases gerados sdo conduzidos pelo exaustor, atraves de uma
tubulacdo até o incinerador. A carbonizacdo é finalizada quando é atingido o
rendimento gravimétrico de 35% em carvdo. O carvédo ainda quente € transferido para
cilindros de resfriamento, permanecendo por 12 horas. O forno, entdo, € novamente

carregado e se inicia um novo ciclo (VILELA, 2014).
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4 METODOLOGIA

Nesta etapa serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo usadas nesta
dissertagdo, bem como o0s processos de ativacdo, de forma a permitir ao leitor uma boa

compreensdo da parte experimental deste trabalho.

4.1 Caracterizacdo da madeira utilizada na carbonizagéo

Para a producdo do carvdo vegetal foi utilizada madeira de Eucaliptus
urograndis provenientes de reflorestamento da empresa Rima Industrial SA. A madeira
utilizada foi caracterizada quanto a densidade, teor de umidade, teor de extrativos, teor

de lignina, teor de holocelulose e cinzas.
4.1.1 Densidade da madeira

A determinacdo da densidade (massa seca por unidade de volume) da madeira
foi realizada conforme a norma da ABNT NBR 11941. A amostra foi cortada na forma
de discos originados da secdo transversal dos troncos. Os discos foram secos a (105 + 2)
°C em estufa até massa constante (diferenca entre as pesagens inferior a 0,5g). Em
seguida, os discos foram submersos em &gua até atingir o ponto de saturacdo das fibras.
Apbs a impregnacdo, o disco foi mergulhado em um recipiente com agua previamente
pesado sobre uma balanca, evitando o toque na parede e no fundo do recipiente, de
forma que a parte superior do disco faceasse o nivel de &gua. A massa do recipiente com
agua e com o disco foi anotada para o calculo da densidade, segundo a Equacao 4:

. - m
Densidade (g cm™1) = m (4)
Onde:
m3 € a massa da amostra seca em estufa a (105 + 2) °C, em gramas;
m, € a massa do recipiente com agua e disco imersos, em gramas;
m; € a massa do recipiente com agua, em gramas;

p ¢ a densidade da agua (g cm™).

A norma assume que o volume do disco equivale ao volume de agua deslocada

que, por sua vez, é igual a diferenca de massa (m,-my), considerando-se a densidade da
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4gua como um grama por centimetro ctbico (1 g cm™). Tal suposicéo é utilizada pela

norma desconsiderando a temperatura do experimento.
4.1.2 Preparo da amostra de madeira para analise quimica

O preparo foi realizado conforme ABNT NBR 14660. A amostra foi moida em
moinho de facas tipo Wiley e foi selecionada a fragéo retida entre as peneiras de 40 e 60
mesh (0,42 — 0,25 mm). A amostra foi mantida em ambiente com temperatura e
umidade controlados por um periodo de 7 dias para estabilizacdo e armazenada em
frasco sem entrada de oxigénio e umidade do ar. Este preparo é recomendado pela
norma para minimizar as mudancas do teor de umidade do material durante 0 manuseio

subsequente e as operacOes de pesagem.
4.1.3 Teor de umidade

O teor de umidade foi realizado segundo norma da ABNT NBR 14660. Em
cadinhos previamente preparados, foram adicionados 2,0 g da amostra e mantidos em
estufa a (105 + 3) °C por 4 horas ou até massa constante. O célculo do teor de umidade

foi realizado conforme Equacéo 5:

(Mi_ Cv)_(Ms_ Cv)

Umidade (%) = MG

x 100 (5)

Onde:
C, é amassa do cadinho vazio e seco, em (g).
M; é a massa do cadinho com a amostra inicial, em (g).

M; é a massa final do cadinho com a amostra seca apds a estufa, em (g).

4.1.4 Teor de extrativos

Os extrativos da madeira consistem em materiais soluveis em solventes neutros,
que devem ser removidos antes da determinacdo do teor de lignina. O teor de extrativos
foi determinado segundo a norma da ABNT NBR 14660. Para tanto, a amostra foi
submetida a extracdo em soxhlet com solucéo de etanol- tolueno (1:2) durante 6 horas e
alcool por 4 horas. Em seguida, a amostra foi mantida em agua destilada fervente por 1
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hora, filtrada a vacuo, lavada novamente com agua destilada fervente e secada a (105 *
3) °C em estufa. A mistura etanol-tolueno extrai ceras, elementos graxos, algumas
resinas e gomas da madeira, enquanto a agua fervente é utilizada para extracdo de
taninos, gomas, acucares, amidos e materiais corantes. O teor de extrativos totais em

porcentagem ¢é determinado pela Equacéo 6:

Extrativos (%) = L= (‘;v;):(c’“;‘ )y 100 (6)

Onde:
C, é amassa do cadinho vazio e seco, em (g).
M; é a massa do cadinho mais a massa da amostra inicial seca, em (g).

M;s é a massa final do cadinho mais a massa da amostra ap6s extracdo, seca em estufa a
105°C, em (g).

4.1.5 Teor de lignina

A madeira normalmente contém cerca de 20-30% de lignina e sua principal
funcdo é conferir rigidez a estrutura vegetal. A determinacdo do teor de lignina foi
realizada segundo norma da ABNT NBR 7989, empregando o método de hidrélise e
solubilizacdo da celulose e poliose em &cido sulfrico. Para tanto, 15 mL de solucdo de
acido sulfarico 72% séo adicionados em pequenas por¢des a uma amostra de 5 g de
madeira livre de extrativos, homogeneizando e macerando com bastdo de vidro para
dispersdo do material. O sistema é mantido em banho a temperatura de (20 + 1) °C por 2
horas, sendo agitado frequentemente. Em seguida, o &cido sulfurico é diluido até a
concentracdo de 3%, adicionando-se 1000 mL de agua e o contetdo é fervido por 4
horas, mantendo o volume constante com adicdo de agua quente. A lignina insolavel é
decantada e a solucdo sobrenadante é separada para determinagdo da lignina solGvel.
Posteriormente, o material insoltvel é separado, lavado com agua até a neutralizacao,

seco e pesado.

Nas condicGes especificas do método a lignina sofre reacGes de condensacao e €
determinada gravimetricamente a partir do residuo insolivel. Como uma pequena parte
da lignina pode se solubilizar no &cido sulfarico, apos a filtragem da porc¢éo insoluvel da

lignina, a porcdo solivel é determinada na solugdo, por método espectrofotométrico
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baseado na absorc¢do de radiacdo ultravioleta. O teor de lignina total foi determinado por

meio da soma dos percentuais soltvel e insollvel.

4.1.6 Teor de cinzas

O teor de cinzas fornece uma estimativa da matéria inorganica total presente na
amostra. A determinacdo do teor de cinzas foi realizada segunda a norma da ABNT
NBR 13999. A amostra foi adicionada a um cadinho previamente limpo, seco e pesado
e submetida a aquecimento a 525 °C na mufla, por no minimo 3 horas, até massa

constante.

4.1.7 Teor de holocelulose

Holocelulose é o termo aplicado para designar a celulose, conjuntamente com os
demais polissacarideos da madeira, sendo os polissacarideos ndo celulésicos chamados
de hemicelulose. A holocelulose foi calculada pela subtragdo do teor de lignina, cinzas e

extrativos da massa total da madeira seca.

4.2 Carbonizagdo

Toletes de eucalipto de reflorestamento de 40-50 cm foram carbonizados no
Forno Container Rima, tecnologia patenteada pela empresa Rima Industrial SA, que
permite a carbonizacdo acelerada por exaustdo de 10 a 15 toneladas de madeira com
20% de umidade em periodos de 4 a 5 horas, com temperaturas entre 300 e 450°C e
rendimento gravimétrico em torno de 35%. ApGs carbonizacdo e resfriamento, o carvao
foi quebrado e peneirado, sendo selecionada para ativacdo a fracdo retida entre as
peneiras de ¥4 e 4 mesh. Essa fracdo foi escolhida por 3 motivos: i) a granulometria de 4
mesh é a maior granulometria encontrada no mercado de carvdes ativados granulares; ii)
os carvOes granulares sdo mais faceis de manusear durante processos produtivos
industriais em relacdo aos carvoes pulverizados, apresentando menor perda por
dispersdo durante 0 manuseio; iii) considerando que quanto maior a area superficial do
carvdo para ativagdo, maior serd a interacdo entre o agente ativante e a matriz
carbonosa, optou-se por trabalhar com o carvao granular, com menor area superficial

em relacdo ao carvéo pulverizado, visto que as condi¢Ges de ativacdo identificadas para
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maior granulometria também atenderiam a menor granulometria, sendo que o inverso

nao é verdadeiro.

4.3 Ativacéo
4.3.1 Ativacao fisicacom CO;,

Foram realizadas ativacdes do carvéo de eucalipto, utilizando como gas ativador
0 CO,, em um forno elétrico tubular horizontal da marca Anal6gica, modelo AN1080
com retorta de quartzo (Figura 9), pertencente ao Laboratdrio de Produtos de Biomassa
(Labiomass) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais. O
forno possui carcaca metélica, isolamento térmico em fibra ceramica, dois anéis
refratarios para acabamento das extremidades da cAmara de aquecimento para protecao
e apoio do tubo de quartzo e controle de temperatura tipo PID em trés zonas

independentes, o0 que garante baixo gradiente térmico longitudinal.
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Figura 9- Forno Tubular Horizontal, Anal6égica, modelo AN1080 fechado (a) e
aberto (b).
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Amostras de 50 gramas (base Umida) foram ativadas em trés temperaturas (750,
850 e 950 °C) por diferentes periodos de tempo (1, 3, 5 e 7 horas) com uma vazao de
CO; igual a 200 cm® min™ e taxa de aquecimento igual a 10 °C min™. As amostras
ativadas com apenas 1 hora ndo apresentaram bons resultados iniciais e por isso foram
descartadas. Tambem foram avaliadas as taxas de aquecimento iguais a 5, 10 e
50 °C min™ e a vazdo de CO, de 200 e 1000 cm® min™. As condicdes de ativacéo
avaliadas estdo apresentadas na Tabela 5. As amostras foram identificadas pela
temperatura, tempo e taxa de aquecimento, separadas por pontos, como, por exemplo, a
amostra ativada a 850°C, por 3 horas nesta temperatura, com taxa de aquecimento igual
a 10°C min® e vazdo de CO, igual a 200 cm® min™ foi identificada pelo cédigo
850.3.10. Apenas quando a vazdo é diferente de 200 cm® min™, a mesma também foi
acrescentada no codigo, como no caso da amostra 850.3.10.1000, ativada com uma

vazio de 1000 cm® min™.

Tabela 5- Condicdes de ativacdo com CO; puro utilizadas e respectivos codigos das
amostras geradas

Cddigo da Temperatura Tempo de Tax_a . Vazao de CO,
amostra (°C) ativacéo (h) aquecimento (cm® min™)
(°C min™)
750.3.10 750 3 10 200
750.5.10 750 5 10 200
750.7.10 750 7 10 200
850.3.10 850 3 10 200
850.5.10 850 5 10 200
850.7.10 850 7 10 200
950.3.10 950 3 10 200
950.5.10 950 5 10 200
950.7.10 950 7 10 200
850.3.5 850 3 5 200
850.3.50 850 3 50 200
850.3.10.1000 850 3 10 1000

4.3.2 Ativacdo utilizando o gas da carbonizacao

Foram realizadas ativagbes utilizando como agente ativador 0s gases
provenientes da carbonizagdo industrial da madeira no Forno Container Rima (FCR).
Os gases produzidos durante a carbonizagdo consistem em uma mistura gasosa com a
seguinte composic¢do média: CO, (10%), CO (13%), O, (3%), N, (73,4%), CH,4 (0,5%) e
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H. (0,10%) (dados internos da Rima Industrial S/A). Amostras de aproximadamente 200
g (base umida) de carvédo vegetal foram ativadas em uma retorta de aco com 12 cm de
didametro e 18 cm de comprimento, disposta no interior de uma mufla. Para captagédo do
gas da carbonizacdo, foi instalada uma sonda na tubulacdo do FCR. Antes de serem
encaminhados para a retorta, 0s gases passavam por um lavador de gases com agua e
um filtro de algodao para limpeza. Na Figura 6 é representado um esquema do processo
de ativagdo a partir da tubulagdo do FCR até a bomba de vacuo que realizou a sucgdo

dos gases.

Legenda
1- Tubulagdo do FCR
2- Lavadores de gases
3- Mufla
4- Lavador de gases
5- Bomba de vacuo

Figura 10- Esquema do processo de ativacdo utilizado (Elaborado pelo autor,
2018).

As ativacdes com o0 gas da carbonizacdo foram realizadas a 750, 800 e 850 °C,
por periodos de tempo variando entre 1,5 e 3 h, com taxa de aquecimento igual a 10 °C
min. Tendo em vista que a proporcdo média de CO, na composicdo do gas da
carbonizagdo é aproximadamente 10%, utilizou-se uma vazdo de aproximadamente
2.000 mL cm™, de forma que a vazdo efetiva de CO, se aproxima dos 200 mL cm™
utilizados nos experimentos com CO, puro. Entretanto, ha de se destacar que a vazdo e

a composicdo do gas da carbonizacgao variam durante o processo.
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4.4 Caracterizagdo do carvéao ativado

As anélises realizadas para caracterizacdo fisico-quimica das amostras de carvdo
ativado estdo listadas na Tabela 6, juntamente com os parametros que foram avaliados.
Também foi caracterizada uma amostra carvdo ativado comercial (CAP-505-A da
Pelegrini Carbon Comercio e Servicos Ltda) que atende as especificagbes da norma
NBR 11834 para comparacdo. Para realizacdo de todas as analises, com exce¢do da
distribuicdo do tamanho de particula e densidade de empacotamento, as amostras foram
previamente moidas até granulometria abaixo de 0,044 mm (325 mesh), para atender a

especificacdo da norma NBR 11834.

Tabela 6- Analises realizadas para caracterizacdo fisico-quimica das amostras

Parametro avaliado e/ou limites

Andlises Norma .
desejados

Rendimento - Perda de massa do processo.

Distribuigdo do tamanho de
particula e diametro médio ASTM D2862
efetivo

Reducéo do diametro e formacdo de
finos durante o processo de ativagéo.

Massa por unidade de volume,
incluindo tanto o sistema de poros

Densidade de empacotamento NBR 12076 .
quanto 0s espacos vazios entre as

particulas.
NBR 12077,
Teor de umidade, cinzas, volateis ASTM . L
e carbono fixo D2866. Umidade: max 8% (NBR 11834)
ASTM D5832
Numero de iodo NBR 12073 Minimo: 600 mg g*
indice de fenol NBR 12074 Maximo: 2,5g L™

Quantidade do corante em mg

Adsorcao de azul de metileno i adsorvida por grama de adsorvente

Area superficial BET e distribuigo de
Adsorcao gasosa - tamanho de poros. Carvdes comerciais:
Area BET 500-2000 m* g*

Analise térmica - Estabilidade térmica

Espectroscopia na regido do

) - Presenca de grupos funcionais
infravermelho ¢ grup

Condicédo quando a densidade de carga

Ponto de carga zero (pHpcz) - elétrica na superficie de um sélido é
zero. Caréter 4cido ou basico
Analise Elementar - %C, %H, %N
Fluorescéncia de Raios-X - Contaminantes inorganicos
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4.4.1 Perdade massa

A perda de massa foi definida como a diferenca de massa entre o carvéo vegetal
precursor, P, e o carvao ativado, P, dividido pela massa do carvdo vegetal precursor,

sendo ambos em base seca, conforme Equagéo 7:

Perda de massa (%) = 22=F

x 100 )

o

4.4.2 Distribuicdo do tamanho de particula e didmetro médio efetivo

Para determinacéo do tamanho da particula de carvao ativado e diametro medio
efetivo ap6s a ativagdo foi utilizada a norma ASTM D2862. A massa de carvdo
resultante do processo de ativacdo foi pesada, disposta no topo de um conjunto de
peneiras e peneirada. O conteudo retido em cada peneira foi transferido com o auxilio
de um pincel e pesado (ASTM, 2010).

O diametro médio efetivo da particula foi calculado usando o percentual

retido em cada peneira de acordo com a Equacéo 8:
Didmetro médio efetivo (mm) = =—— (8)
Onde,

R € percentual retido na peneira;
N é abertura média referente a cada fracdo de peneiras (ASTM D2862), conforme

apresentado na Tabela 7.

Tabela 7- Fatores para célculo do diametro efetivo da particula (ASTM D2862)

Fracio (mesh) Abertura média N

(mm)

4 5,74
46 4,06
6x8 2,87
8x12 2,03
12x16 1,44

4.4.3 Teor de umidade

O teor de umidade foi realizado em duplicata segundo a norma NBR 12077

(ABNT, 1991d). Uma amostra representativa (5,0 g) de carvao ativado é colocada em
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uma placa de Petri com tampa, previamente seca em estufa por 30 min a (130 = 5) °C, e
0 conjunto tampado é pesado. A amostra é secada até massa constante (normalmente
por 3 horas), em seguida, retirada da mufla, tampada e resfriada a temperatura ambiente
em um dessecador. Por fim, a placa de Petri com a amostra € novamente pesada. A

perda de massa é expressa como porcentagem da massa original.

4.4.4 Teor de cinzas

O teor de cinzas do carvédo ativado, determinado segundo a ASTM D2866, é
uma propriedade importante, pois em determinadas aplicacGes pode influenciar na
capacidade de adsorcdo do mesmo. Para realizacdo do método, um cadinho de porcelana
é inicialmente colocado na mufla a 650 °C por 1 hora, resfriado no dessecador e pesado
(ASTM, 2011). Uma amostra de carvdo ativado sem umidade (seca a 130 °C por 3
horas) é pesada no cadinho previamente preparado e submetida a tratamento térmico por
um periodo entre 3 a 16 horas na mufla, dependendo do tipo e tamanho, até que seja
atingida massa constante. Apo6s esse periodo o cadinho é resfriado a temperatura
ambiente em um dessecador e é novamente pesado. O teor de cinzas € expresso como

porcentagem da massa da amostra sem umidade. A anélise foi realizada em duplicata.

4.45 Contetdo de material volatil

O teste foi realizado em duplicata segundo a norma ASTM D5832 e determinou
a porcentagem de produtos gasosos presente em carvdes ativados novos e usados,
excluindo a agua (ASTM, 2003). O teor de material volatil é estabelecido a partir da
perda de massa resultante do aquecimento sobre condic¢des controladas. O método pode
ser usado como uma medida relativa da extensdo da carbonizacdo e da extensdo de
carregamento de materiais volateis no carvéo ativado usado em aplicacdes de adsorcao.
Assim, combinado com outras informacdes o conteudo de material volatil do carvao
ativado pode ser til na avaliagcdo de seu desempenho. Para determinagdo do contetdo
de material volatil é necessario que o teor de d&gua do material tenha sido estabelecido
para que seu valor seja subtraido ao final. Para realizagdo do método, um cadinho de
porcelana é inicialmente colocado na mufla a 950 °C por 30 minutos, resfriado no
dessecador e pesado. Uma amostra de 1 g de carvédo ativado é disposta no cadinho

previamente preparado, tampada e imediatamente pesada. O cadinho tampado é
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colocado na mufla a (950 £ 25) °C por (7 £ 0,2) minutos. O cadinho entdo é removido
da mufla, resfriado a temperatura ambiente em um dessecador e pesado. O contetido de
material volatil é calculado segundo a Equacéo 9:

C-D

Material volatil (%) = B)

x 100 9)
Onde:

B ¢ a massa do cadinho seco com tampa, ¢;

C é amassa do cadinho seco com tampa e amostra sem umidade g;

D é a massa do cadinho, tampa e amostra desvolatilizada, g;

4.46 Carbono fixo

A determinacéo do carbono fixo é realizada subtraindo da massa inicial (base

umida) as massas correspondentes a umidade, matéria volatil e cinzas.

4.4.7 Fluorescéncia de Raios-X

As amostras foram caracterizadas por espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X em equipamento da Shimadzu, modelo Ray Ny EDX-800, operando na forma
semiquantitativa com relacdo a composicdo de elementos inorganicos. A analise foi
realizada no Laboratério de Ensaios de Combustiveis da Universidade Federal de Minas
Gerais (LEC/UFMG).

4.4.8 Anélise Elementar

A andlise elementar determina as porcentagens de carbono, hidrogénio e
nitrogénio das amostras. As analises foram realizadas em duplicata em um analisador
elementar da marca Perkin-Elmer, modelo Series Il — CHNS/O Analyzer 2400, do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais. O teor de oxigénio

foi calculado por diferenca, descontando os valores dos demais elementos e cinzas.

4.4.9 Ponto de carga zero (pH PCZ)

Segundo Gonzalez et al., ha alguns anos era comum reportar o pH do carvéo

ativado seguindo o procedimento ASTM D3838-80; no entanto, o pH refere-se a uma
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solucé@o aquosa em vez do sélido. Por esta razdo, o uso do Ponto de Carga Zero (PZC),
para descrever a condi¢cdo quando a densidade de carga elétrica na superficie de um
s6lido é zero, é mais adequado para o carvo ativado (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

A metodologia para determinacdo do ponto de carga zero baseou-se no descrito
por Moreno-Castilla et al. (2000). Uma massa correspondente a 1,00 g de carvao
ativado pulverizado e um volume de &gua isenta de CO,, igual a 20 mL, foram
armazenados em um tubo de polipropileno e agitados em uma mesa agitadora da marca
TECNAL (modelo TE-140), a temperatura ambiente, por dois dias. Posteriormente, 0
pH foi medido. Nesta metodologia, o carvao fica livre para inferir seu comportamento
acido ou basico, conferindo acidez ou basicidade para a agua (MORENO-CASTILLA et
al., 2000).

4.4.10 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho avalia a interacdo da radiacéo
eletromagnética com a matéria para identificacdo dos principais grupos funcionais e se
baseia no fato de que as ligacGes quimicas das substancias possuem frequéncias de
vibracdes especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula, chamados
nesse caso de niveis vibracionais. A regido denominada infravermelho corresponde a
regido do espectro eletromagnético situada na faixa de namero de ondas entre 14290 e
200 cm™, sendo que a regido de numero de onda entre 4000-400 cm™ é a mais
comumente utilizada pelos quimicos organicos, denominada infravermelho médio

(BARBOSA, 2007).

As analises de infravermelho foram realizadas em um espectrdmetro ABB
Bomem MB series, operando em modo de transmitancia, sendo os espectros obtidos na
faixa de 500 a 4000 cm™ com resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras. As amostras foram
analisadas na forma de pastilhas de KBr, as quais foram preparadas misturando-se
pequena quantidade do material pulverizado ao KBr previamente seco, sendo a mistura
novamente triturada. Depois de homogeneizada, a mistura foi prensada por 5 minutos
em pastilhador. Antes da medida dos espectros das amostras, foi medido o espectro de

infravermelho do KBr puro (auséncia de amostra) e tomado como medida do branco.
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4.4.11 Densidade de empacotamento

A norma NBR 12076 foi utilizada para determinacdo da densidade de
empacotamento (bulk density) do carvéo ativado que é calculada medindo a massa e o
volume de empacotamento do carvdo em uma proveta graduada de 100 mL (ABNT,
1991c). Para realizacdo do ensaio, a amostra é previamente seca a (130 + 5) °C e
adicionada a proveta. A amostra € compactada com continuas e suaves batidas no fundo
da proveta, até que ndo ocorra mais variacdo de volume. A anélise foi realizada em
duplicata. Existem outros métodos para determinacdo da densidade aparente que
envolvem, por exemplo, a queda livre de uma fonte alimentadora vibratoria (ASTM

D2854), sendo que os valores obtidos pelos diferentes métodos podem variar.

4.4.12 Adsorgao gasosa

Determinou-se a isoterma de adsorcdo/dessorcao de N, na temperatura de 77 K,
em um analisador automatico Quantachrome Autosorb-1. Antes das analises, as
amostras foram desgaseificadas a 300 °C por 12 horas. Posteriormente, foram
calculados a area superficial pelo método BET e o volume de microporos pelo método
DR usando o software Quantachrome ASi Qwin 2.0. O volume de mesoporos foi
determinado pela subtracdo do volume de microporos DR do volume adsorvido na
pressao relativa (p/po) de 0,95 (Vogs). A distribuicdo de tamanho de poros (Pore Size
Distribution - PSD) foi determinada a partir de isotermas de N, pelo método NLDFT
para poros do tipo fenda (slit-shaped pores), comumente aplicado para caracterizagdo do
carvdo  ativado (GONZALEZ-GARCIA, 2018; PRAUCHNER; SAPAG;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2016).

4.4.13 NUmero de iodo

O iodo em meio aquoso se encontra na forma de ion triiodeto (Figura 11).
Como os ions triiodeto (I37) apresentam dimensdes relativamente pequenas, 0 numero de
iodo se torna uma medida da microporosidade do carvdo ativado e, muitas vezes,

apresenta valores proximos da area BET, como reportado por Arriagada et al. (1994).
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Figura 11- Estrutura do ion triiodeto.

De acordo com a norma NBR 12073, a quantidade de iodo adsorvida (em mg)
por 1 g de carvao sob condicbes especificas € denominada numero de iodo. A norma
NBR 11834, que fixa as condicOes exigiveis para o fornecimento de carvdo ativado
pulverizado para o tratamento de agua no abastecimento publico, exige um nimero de
iodo minimo de 600 mg g*. Embora o nimero de iodo seja utilizado como um
indicador relativo de porosidade, ndo necessariamente fornece uma medida da

capacidade de adsorcao de outras espécies (ABNT, 1991b).

Uma amostra seca de 1 g de carvao ativado foi transferida para um frasco de
Erlenmeyer juntamente com 10 mL de acido cloridrico 1:5. Apés agitacdo, o frasco foi
aquecido em chapa quente até permanecer por 30 segundos em ebulicdo e resfriado em
temperatura ambiente. Posteriormente adicionou-se 100 mL da solucéo padréo de iodo
(0,100 + 0,001) mol L™, o frasco foi fechado e agitado vigorosamente por 30 segundos.
As solucgdes tratadas foram filtradas imediatamente apOs a agitacdo para separar 0
carvdo ativado. O iodo remanescente no filtrado foi determinado por titulagdo com

tiossulfato de sédio. A analise foi realizada em triplicata.
4.4.14 Indice de fenol

O fenol é uma molécula planar com um grupo hidroxila ligado ao anel benzénico
(Figura 12) e representa um espectro de contaminantes aromaticos que séo toxicos
mesmo em baixas concentragdes. A adsorcdo de fenol a partir de solugbes aquosas em
carvoes ativados ocorre predominantemente em poros que variam de 0,28 a 1,6 nm
(KOWALCZYK et al., 2018). Para aplicacdo no tratamento de agua, a NBR 11834
especifica um indice de fenol de no méximo 2,5 g L™, o qual significa que para ter uma
reducdo de 90% da concentracdo de 1 L de uma solugdo padrdo de fenol 200 ppm

devem ser necessarios no maximo 2,5 g de carvéo.
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Figura 12- Estrutura e dimens6es da molécula de fenol.

Para aplicacdo da norma NBR 12074, aliquotas de 200 mL da solucdo padréo de
fenol de 200 ppm foram tratadas com diferentes massas do carvédo ativado seco, em
frascos fechados a temperatura ambiente, por 30 minutos sobre agitacdo constante. As
solucdes foram posteriormente filtradas e 150 mL de cada filtrado foi transferido para
frascos de iodo de 500 mL. Em seguida, para determinacdo do fenol residual, foram
adicionados 10 mL de acido cloridrico aos filtrados e estes foram titulados com solucéao
de brometo-bromato de potassio 0,1 mol L™ até o aparecimento de colorac&o levemente
amarelada (ABNT, 1991a). A reacdo entre o bromato e brometo, em meio &cido, forma

bromo segundo a Equacéo 10:

BrO5” + 5Br" + 6H+ — 3Br; + 3H,0 (10)
O bromo formado reage com o fenol até que todo fenol tenha sido consumido,
segundo a Equacao 11:

CgHsOH + Br, — BrCgH,OH + H' + Br (11)

O excesso de bromo foi determinado iodometricamente por adicdo de um
excesso de iodeto de potassio e titulacdo do iodo liberado com solucdo padrdo de

tiossulfato de sédio (Equacdes 12, 13 e 14).

21+Br, - L +Br (12)
L+ — I3 (13)
I3 + 25,05 — 31 + S,0¢” (14)

As quantidades de fenol adsorvidas pelas diferentes massas do adsorvente foram
usadas para construcdo de uma reta, a partir da qual a quantidade de carvao necesséria

para reduzir 90% da concentragéo da solucéo padréo de fenol foi calculada.
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4.4.15 Adsorcao de azul de metileno

O azul de metileno é um composto aromatico heterociclico (Figura 13) de
carter catiénico. O indice de azul de metileno fornece uma indicacdo da capacidade de
adsorcdo dos mesoporos e supermicroporos do carvdo ativado, tendo em vista as
dimensGes moleculares do corante. Estima-se que o menor didmetro de poro que a
molécula de azul de metileno possa penetrar seja de 0,75 nm (7,5 A), proximo da
dimensdo da profundidade molecular do azul metileno (6,1 A) (PELEKANI;
SNOEYINK, 2000).

N
~
H3C\N/©:S;©N’CH3 0,61 nm

CHs CI- CHs

1.43 nm

Figura 13- Estrutura e dimensdes do corante azul de metileno.

O indice de azul de metileno tem como definicdo a quantidade em miligramas do
corante adsorvida por 1g de carvdo ativado. Infelizmente, ndo existe um procedimento
de teste padronizado na Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ou no 6rgédo
estadunidense de normalizagdo American Society for Testing and Materials (ASTM)
que seja especifico para carvdo ativado. Alguns trabalhos utilizam a norma japonesa
(Japanese Industrial Standard) JIS K 1474 (1991) (ZAGO, 2010), o método da
Chemviron Carbon Company ou o Test Methods for Activated Carbon da European
Council of Chemical Manufacturers’ Federations (CEFIC, 1986).

No método proposto pela CEFIC, uma solucdo padrdo de azul de metileno (1,2
g.L™) é adicionada em pequenas quantidades a uma amostra de 0,1 g de carvéo ativado
até que ndo ocorra mais a descoloracdo da solucdo em um periodo de 5 minutos. De
forma semelhante, a norma ASTM C 837 — 99 propde um método para determinacdo do
indice de azul de metileno para argilas, no qual a amostra, apos sua acidificagdo, é
titulada com uma solucio padrdo 0,01 mol L™ de azul de metileno até que no seja mais
observada a descoloragdo da solucdo (ASTM, 1999). O método da CEFIC néo
especifica uma forma de determinar 0 momento da viragem. A coloracdo azul clara da

solucdo é dificil de ser visualizada devido a presenca do carvéo ativado, o que torna a
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solucdo turva e escura. Na norma ASTM C 837 — 99, o ponto final da titulacdo €
indicado retirando uma gota e colocando-a na borda de um papel de filtro. A formacéo
de um halo azul claro em torno da gota indica o ponto final. Segundo Gonzélez-Garcia
(2018), esta norma também pode ser aplicada para carvdes ativados (GONZALEZ-
GARCIA, 2018).

Nos trabalhos que dizem seguir a norma japonesa JIS K 1474, determinada
massa de carvao ativado é colocada em contato com uma solucdo de azul de metileno de
concentracdo conhecida sob agitacéo. Apds certo periodo de tempo, o material é filtrado
ou centrifugado e a absorbancia é medida em um espectrofotémetro a 665 nm (JIS,
2014). A partir da comparagcdo da absorbancia obtida com uma curva analitica, é
determinada a quantidade de corante adsorvida pelo material. Embora esses trabalhos
citem a norma JIS K 1474, em varios deles as concentracdes das solucdes iniciais, as
massas de carvao ativado, a razdo adsorvente/adsorvato, formas de separacao do carvao
e periodos de tempo empregados para determinacdo do indice azul de metileno séo
diferentes. Tal fato impossibilita a comparagéo dos resultados, tendo em vista que esses
parametros influenciam diretamente no indice obtido. Por exemplo, a concentracdo da
solucdo de azul de metileno ou a massa de carvao ativado que resultam em diferentes
forcas motrizes, assim como o tempo de contato e a forma de separagdo do carvéo
(filtracdo ou centrifugacgdo) irdo influenciar significativamente no indice de azul de

metileno a ser obtido.

De acordo com Bacaoui et al. (2001), a adsorcdo minima de azul de metileno
para carvles ativado usados no tratamento de &gua potdvel no Marrocos é de
180mg g’ (BAGCAOUI et al., 2001). Entretanto, o autor ndo informou a norma

utilizada para determinacéo do indice de azul de metileno nesse pais.

Tendo as dificuldades acima citadas em mente, no presente trabalho foram
avaliados diferentes tempos de contato, diferentes concentracdes iniciais da solucéo de
azul de metileno e diferentes tipos de separacdo do carvao da solucdo, de forma a

avaliar a influéncia de cada um destes parametros.

Para avaliar a influéncia da concentracdo da solugdo inicial de azul de metileno
foi escolhida a amostra 850.7.10, devido a sua maior porosidade, tendo em vista que a
concentracdo necessaria para saturacdo de todos os sitios ativos das demais amostras

com porosidades inferiores serd menor do que para a amostra estudada. Para realizagédo
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do ensaio massas iguais a 0,1 g da amostra 850.7.10 foram colocadas em contato com
solugdes de azul de metileno de mesmo volume (100 mL) e de diferentes concentragoes
(Co) (250 a 500 mg L™) por 24 horas, sob agitagdo (200 rpm). Posteriormente foi
realizada a filtracdo para determinacdo da concentracdo residual (Ce) por
espectrofotometria e calculada a capacidade de adsorcdo ge ou indice de azul de

metileno, por meio da Equacéo 15.

ge (mgg™!) ="t xV (15)

Para avaliar a influéncia do tempo de contato com a solucdo de azul de metileno,
nove amostras de carvao ativadas em diferentes condi¢Ges foram colocadas em contato
com 100 mL de uma solucdo de 300 mg L™ de azul de metileno sob agitagdo (200 rpm)
por periodos iguais a 30 minutos, 1, 2, 3 e 7 dias. A massa de cada amostra foi escolhida
apoOs testes preliminares e correspondia a massa necessaria para reduzir em
aproximadamente 25% a concentracdo da solucdo inicial em um periodo de contato de

30 minutos, de forma que todas as amostras estivessem sujeitas a mesma forma motriz.

Também foi avaliada a influéncia do processo empregado para separacdo do
carvao da solucdo. As amostras mantidas sob agitacdo (200 rpm) com a solucdo de azul
de metileno por 7 dias foram separadas tanto por filtracdo com papel de filtro qualitativo

quanto por centrifugacao (10 minutos a 7000 rpm).

Para avaliar os processos de ativacdo das amostras a partir da adsorcdo do azul
de metileno foi utilizado o tempo de contato de 30 minutos e a separacdo por
centrifugacdo. O tempo de 30 minutos foi escolhido baseado na norma japonesa JIS K

1474. Os ensaios foram realizados em duplicata.

A quantidade residual de azul de metileno em todos os testes foi determinada por
meio da leitura da absorbancia a 665 nm em um espectrofotdmetro da Beckman modelo
DU640. Néo foi realizado uso de tampédo ou acidificante para controle de pH em

nenhum teste.
4.4.16 Andlise térmica

As analises TG-MS foram realizadas em uma termobalanca NETZSCH modelo

STA 449 F3. Para cada analise foram usados entre 10 e 20 mg de amostra, em

76



atmosfera dinamica de argonio, com fluxo de 20 mL min™, faixa de temperatura de 25-

900 °C e razéo de aquecimento de 5 °C min™.

4.4.17 Termodessorc¢éo Programada (TPD)

A anélise de TPD (de Temperature-Programmed Desorption) foi realizada em
um Sistema automatizado para caracterizacdo de materiais (Altamira Instruments, EUA)
modelo AMI-90R, acoplado a um Espectrometro de massas Dycor Dymaxion com faixa
de 1-100 AMU. Anteriormente a analise, as amostras foram submetidas a remocéao de
umidade e outros compostos adsorvidos em procedimento semelhante ao descrito na
Subsecdo 4.4.3, em estufa a (130 = 5) °C. A analise foi conduzida sob um fluxo de

10 ml min™ de g4s argonio a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ de 200 a 950 °C.
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5 RESULTADOS
5.1 Caracterizacdo da madeira utilizada na carbonizacéo

As principais caracteristicas da madeira de eucalipto utilizada como precursor do
carvao ativado estdo apresentadas na Tabela 8. Os dados mostram que a madeira
apresentou teor de lignina igual a 29,6%, pouco superior ao reportado por Danish
(2018) para as madeiras de eucalipto, acécias, pinhdo-manso e amendoeira (DANISH;
AHMAD, 2018). A lignina foi identificada como o principal componente responsavel
pela microporosidade dos carvdes ativados (SUHAS; CARROTT; RIBEIRO
CARROTT, 2007). Isso acontece, porque a lignina é o componente da biomassa
lignocelul6sica mais resistente a degradacdo térmica devido ao seu tamanho, arranjo
estrutural e altos grau de aromaticidade e teor de carbono (em torno de 63%)
(HAYKIRI-ACMA et al., 2010). Essas propriedades proporcionam uma menor perda de
massa durante a pir6lise (PEREIRA et al., 2013, PROTASIO et al., 2012) em relacio a
celulose e a hemicelulose. Segundo Raad et al. (2006), em um estudo em que foi
realizada a carbonizacdo da madeira de eucaliptos a 450 °C, observou-se que as
hemiceluloses contribuem em média com 10% do rendimento do carvédo, enquanto a
celulose e a lignina contribuem, respectivamente, com 20 e 70%. Sendo assim, 0 maior
teor de lignina na madeira proporciona um maior rendimento em carbono (CASTRO et
al., 2015; PEREIRA et al., 2012).

Tabela 8- Principais caracteristicas da madeira de eucalipto usada na
carbonizacéo

Propriedades Valores
Densidade (g cm™) 0,430
Umidade (%) 10,7
Extrativos (%) 51
Lignina (%) 29,6
Cinzas (%) 0,3
Holocelulose (%) 65,0

O teor de cinzas da madeira foi baixo, resultando em carvdes ativados com
baixos teores de cinzas, 0 que € uma caracteristica desejavel. Este resultado era

esperado, uma vez que os materiais lignoceluldsicos, como as madeiras moles e duras,
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produzem carvdes ativados com teores de cinzas mais baixos do que os precursores a
base de carvdo mineral (CECEN, 2014).

5.2 Caracterizacdo dos carvdes ativados com CO,

5.2.1 Perda de massa

Na Figura 14 é apresentada a perda de massa em funcdo do tempo de ativacao
para as temperaturas de 750, 850 e 950 °C, mantendo-se constantes a vazéo de CO; (200
cm® min™) e taxa de aquecimento (10 °C min™). Observa-se que, quanto maior o tempo
de ativacdo, maior a perda de massa, 0 que pode ser atribuido, principalmente, a gradual

gaseificacdo da matriz carbonacea, com formacdo de mondxido de carbono.
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Figura 14- Perda de massa dos carvoes ativados em funcdo dos tempos de ativacao

para diferentes temperaturas de processo com valores fixos de vazdo de CO, (200
cm® min™) e taxa de aquecimento (10 °C min™).

Além disso, as perdas de massa também foram maiores para as temperaturas
mais elevadas. Por exemplo, houve um aumento de 162,5% quando a temperatura
passou de 750°C para 950°C para as ativacOes de 7 horas. Este resultado pode ser
explicado com base no fato de que, como a reacao entre a matriz de carbono e 0 CO, é
endotérmica, conforme apresentado na Equagdo 1, sua cinética é especialmente

favorecida pelo aumento da temperatura, devido a sua maior energia de ativacao.
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Contudo, é valido destacar que as perdas de massa observadas ndo sdo resultado
apenas da reacdo entre o gas ativador e a matriz de carbono. Como a carbonizacéo da
madeira de eucalipto no Forno Container Rima para produgédo do carvéo vegetal usado
como precursor nas ativacfes ocorreu até aproximadamente 400 °C, um tratamento
térmico em temperaturas superiores, como no caso da ativacdo, ocasiona perdas de
massa adicionais devido a gradual liberagdo de heterodtomos, carbonos aliféticos e

hidrogénio a medida que a matriz carbonécea se consolida.

Sendo assim, durante o processo de ativacdo ocorreram dois efeitos que
acarretaram em perda de massa: a perda de material devido ao efeito térmico entre
aproximadamente 400 °C e a temperatura final de ativacdo; e a reacdo entre a matriz de
carbono e o0 CO,. Isso foi comprovado realizando um procedimento semelhante ao
processo de ativacdo utilizando, porém, um gas inerte (N,) no lugar do CO,. A perda de
massa devido ao aquecimento nas temperaturas de 750, 850 e 950 °C por 3 horas com
N, foi igual a 14,2, 15,8 e 16,5%, respectivamente. Essas porcentagens foram subtraidas
das perdas de massa do processo de ativagdo e foram calculados os chamados burn-offs
(perdas de massa referente apenas as reacdes de gaseificacdo). Os novos valores foram

plotados em funcao dos tempos de ativacdo na Figura 15.
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Figura 15- Burn-offs dos carvoes ativados em func¢éo dos tempos de ativagao para
diferentes temperaturas de processo, com valores fixos de vazdo de CO, (200 cm?®

min™) e taxa de aquecimento (10 °C min™).
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Embora tenha sido calculado o burn-off referente apenas as reacbes de
gaseificacdo, a perda de massa total em relacéo ao precursor, incluindo a perda de massa
por aquecimento até a temperatura de ativacdo, sera utilizada para discussdo e
comparacdo dos demais resultados.

5.2.2 Distribuicao do tamanho de particula e diametro médio efetivo

A fracdo de carvdo vegetal selecionada para ativacdo foi a fracdo retida nas
peneiras ¥4 e 4 mesh (6,35 - 4,76 mm), com didmetro efetivo médio de 5,56 mm. Apos a
ativacdo, foi realizado um novo peneiramento e calculado o didmetro médio efetivo dos
carvOes ativados para avaliar a influéncia do processo de ativacdo sobre o diametro da
particula. A Figura 16 mostra a distribuicdo granulométrica em funcdo do tempo de
ativagdo para as amostras obtidas nas temperaturas de 750, 850 e 950 °C.

1104 7500C | 850°C | 950°C Bl <336 mm
100d — —— —— 3 ———3 T p— 4,76 - 3,36 mm
1 ‘ 1 6,35-4,76 mm

Distribuicdo granulométrica (%)
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3 5 7 3 5 7 3 5 7
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Figura 16 - Distribuicdo granulométrica em funcdo do tempo de ativacdo das
amostras obtidas nas diferentes temperaturas (750, 850 e 960 °C) com valores fixos

de vazdo de CO, (200 cm® min™) e taxa de aquecimento (10 °C min™).

Todas as amostras avaliadas, independente do tempo e temperatura de ativagéo,
ficaram retidas principalmente nas peneiras de 4 e 6 mesh e apresentaram diametro
médio efetivo entre 4,74 e 5,08 mm. Entre 35-55% das particulas passaram na peneira
de 4 mesh (4,76 mm) ap0s o processo de ativacdo e ficaram retidas na peneira de 6
mesh (3,36 mm). Essa pequena reducgédo do didametro das particulas é normal em fungéo
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das temperaturas mais elevadas empregadas no processo de ativacdo em comparagdo
com as temperaturas atingidas durante o processo de carbonizacdo para producdo do

carvéo vegetal precursor.

A porcentagem em massa retida nas demais peneiras (8, 12, 16 mesh e fundo)
para todas as amostras foi inferior a 1%. Dessa forma, observa-se que 0 processo de
ativacdo empregado néo resultou em quebras significativas e ndo gerou finos. Alguns
autores reportaram quebras e geracOes de finos em carvOes ativados com agentes
quimicos, como por exemplo, os hidroxidos de potassio (MOLINA-SABIO;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2004; PERRIN et al., 2004), 0 que ocorre uma Vez que 0
potassio intercala com a estrutura laminar do carbono levando a quebra das particulas
(RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016). A néo reducdo do diametro
do carvao pelo processo de ativacdo é desejavel e importante na producdo de carvoes

granulares.

5.2.3 Andlise imediata, andlise elementar e composicdo das cinzas por
Fluorescéncia de Raios-X

Os resultados dos teores de umidade, cinzas e volateis dos carvdes ativados estéo
apresentados na Tabela 9. O teor de umidade verificado foi baixo, uma vez que durante
a ativacdo toda umidade das amostras foi retirada e, apds esse processo, as amostras
foram armazenadas em frascos fechados de forma a evitar a adsorcdo de agua. Os
maiores teores de umidade foram encontrados nas amostras ativadas a 850 °C, as quais
também correspondem as amostras com maior area superficial especifica (resultado que
sera apresentado e discutido posteriormente). Durante 0 manuseio, as amostras
adsorvem umidade do ambiente e, nas amostras com maior area superficial especifica,
essa adsorcdo tende a ser maior. De acordo com a norma NBR 11834 (Tabela 2), o teor
de &gua do carvéo ativado pulverizado para aplicacdo no tratamento de &gua deve ser

de, no m&ximo, 8%; sendo assim todas as amostras atenderam a especificagéo.
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Tabela 9- Teores de umidade, cinzas e volateis para carvdes ativados produzidos
em diferentes temperaturas (750, 850 e 950 °C), tempos de ativacédo (3, 5e 7 h),
taxas de aquecimento (5, 10 e 50 °C min™) e vazdo de CO; (200 e 1000 cm* min™),

assim como para o carvao vegetal precursor e carvao ativado comercial

Umidade Cinzas \Volateis Carbono

Amostras (%) (%) (%) fixo (%)
750.3.10 1,2 2,1 71 90,8
750.5.10 1,3 2,2 6,6 91,2
750.7.10 0,9 2,0 5,8 92,3
850.3.10 1,4 1,7 6,4 91,9
850.5.10 2,8 1,6 6,3 92,2
850.7.10 3,8 2,1 6,0 91,9
950.3.10 1,0 1,7 6,4 91,9
950.5.10 2,2 1,7 6,8 91,6
950.7.10 0,8 1,6 7,3 91,1
850.3.5 1,4 1,6 6,7 91,6
850.3.50 1,2 1,6 6,0 92,5

850.3.10.1000 0,8 19 58 92,3

Precursor 6,2 14 13,6 85,0

Comercial 3,6 17,1 5,0 77,9

Os teores de cinzas dos carvdes ativados, normalmente, variam na faixa de 1% a
12%, de acordo, principalmente, com o tipo de precursor utilizado. As amostras
ativadas apresentaram teores de cinzas entre 1,3 e 2,5%, teores de volateis entre 4,5 e
8,3%, e teores de carbono fixo entre 89,8 e 93,2%. Resultados semelhantes foram
reportados por Tancredi et al. (1996) para carvdes ativados de serragem de eucalipto.

Os materiais lignoceluldsicos como, por exemplo, as madeiras moles e duras,
produzem carvdes ativados com teores de cinzas menores do que 0s precursores a base
de carvdo mineral (CECEN, 2014). As cinzas sdo compostas basicamente de ferro,
metais alcalinos, alcalino-terrosos, silica e alumina. O teor de cinzas ¢ um fator
importante que aumenta a hidrofilicidade do carvdo ativado. Altos teores de cinzas
também podem resultar em baixa capacidade de adsorcao e afetar a resisténcia mecénica
do carvéo ativado sintetizado (ADILLA RASHIDI; YUSUP, 2016). Essa diferenca de
adsorcéo esta relacionada ao aumento da hidrofilicidade, que resulta em uma maior
competicdo dos sitios ativos pela dgua. Além disso, 0s metais podem catalisar reagdes

guimicas ndo desejaveis.
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Os elementos inorganicos que compdem as cinzas das amostras de carvao foram
identificados por Fluorescéncia de Raios-X e os resultados estdo reportados na Tabela
10. Embora numéricos, ha de se destacar que estes resultados sdo semi-quantitativos,

uma vez que ndo foram construidas curvas de calibracdo para 0s mesmos.

Tabela 10- Porcentagens dos elementos inorganicos para carvoes ativados
produzidos em diferentes temperaturas (750, 850 e 950 °C), tempos de ativacéo (3,
5 e 7 h), taxas de aquecimento (5, 10 e 50 °C min™) e vaz&o de CO, (200 e 1000 cm®

min) e para carvéo vegetal precursor

Amostra Fe (%) K (%) Ca (%) Cr (%) Ni(%) Mn (%)

750.3 0,98 0,46 0,27 0,18 0,18 0,03
750.5 1,11 0,54 0,35 0,20 - 0,04
750.7 0,85 0,51 0,27 0,15 0,15 0,03
850.3 0,75 0,39 0,22 0,13 0,14 0,03
850.5 0,64 0,50 0,28 0,12 - 0,03
850.7 0,52 0,85 0,46 0,11 0,08 0,05
950.3 0,85 0,33 0,18 0,16 0,17 0,03
950.5 0,86 0,30 0,15 0,15 0,17 0,03
950.7 0,72 0,42 0,19 0,15 0,12 0,02

850.3.5 0,75 0,33 0,17 0,13 0,14 0,02
850.3.50 0,79 0,34 0,17 0,14 0,14 0,02
850.3.10.1000 0,58 0,53 0,61 0,12 - 0,03
Precursor 0,54 0,42 0,28 0,10 0,09 0,03

K e Ca sdo nutrientes essenciais para o crescimento das plantas, o que justifica
uma maior concentracdo desses elementos inorganicos no carvao (FROMM, 2010).
Segundo Vassilev et al., (2010) a composicdo elementar da biomassa consiste
basicamente (em ordem decrescente de abundéncia) em C, O, H, N, Ca e K, seguidos,
em menores concentracdes, pelos elementos Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl, Na e vestigios de
Mn e Ti. A presenca de Fe em maiores concentracfes em relacdo aos demais
constituintes inorganicos como Ca e K provavelmente se deve a residuos do forno usado
na producdo do carvéo vegetal. Segundo Wigmans (1989), o teor de Fe, Ca e Mg podem
catalisar a reacdo de queima e aumentar o burn-off. Ndo foram observadas diferencas
aprecidveis nas quantidades de elementos inorganicos em funcdo das condigdes de

ativacéo.
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Os resultados da andlise elementar, bem como a porcentagem de oxigénio e as
razbes atbmicas calculadas, estdo apresentados na Tabela 11. A presenca de grandes
quantidades de C, O, H e N esta relacionada a natureza dos trés principais polimeros
estruturais presentes nos precursores lignocelulésicos: celulose, hemicelulose e lignina,
bem como por alguns componentes menores ndo estruturais, como proteinas, clorofilas,
ceras, taninos (no caso da madeira) e pectina (na maioria das fibras) (GONZALEZ-
GARCIA, 2018).

Tabela 11- Teores de C, H, N, oxigénio organico, razGes atbmicas e densidade da
amostra de carvao vegetal precursor e das amostras de carvao ativado produzidas
em diferentes temperaturas (750, 850 e 950 °C) e tempos (3, 5 e 7 h) com as
respectivas perdas de massa do processo de ativacao

Perda de Densidade de
Amostras  massa %C %H %N %0 H/C* O/C* empacotamento
(%) (@mL™)
750.3.10 19,4 870 08 07 95 0,12 0,08 0,212
750.5.10 20,5 87,7 15 05 80 021 0,07 0,205
750.7.10 22,3 878 06 05 92 0,08 0,08 0,199
850.3.10 25,5 884 03 05 91 0,04 0,08 0,196
850.5.10 33,4 883 03 04 95 0,04 0,08 0,188
850.7.10 37,6 888 09 04 79 0,12 0,07 0,179
950.3.10 32,1 90,1 07 03 73 0,09 0,06 0,198
950.5.10 43,1 899 07 06 72 0,09 0,06 0,192
950.7.10 52,4 913 06 03 62 0,08 0,05 0,189
Precursor - 75,0 25 03 209 040 0,21 0,202

*raz0es atbmicas.

Observa-se que, com a ativacdo, tem-se uma drastica reducdo dos teores de H e
O, com pronunciado aumento do teor de C. Este aumento se deve a remocao de grupos
funcionais oxigenados, de carbonos alifaticos e da condensagdo dos anéis aromaticos
que ocorrem quando o material é submetido a tratamento térmico a temperaturas da
ordem de 750 °C ou superiores (PRAUCHNER et al.,, 2005), com aumento da
aromaticidade e reducéo do grau de oxigenacdo. O aumento da temperatura de ativacdo
promove uma maior remocdo dos grupos funcionais e maior condensagdo dos anéis, o
que justifica um maior teor de carbono para as amostras ativadas a 850 e 950°C. Ao

comparar amostras ativadas por diferentes tempos, mantendo fixa a temperatura,
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observa-se teores de carbono semelhantes. Os teores de C obtidos a partir da analise
elementar foram relativamente proximos aos valores de carbono fixo apresentados na
Tabela 9, com excegdo da amostra de carvdo vegetal precursor, que apresentou %C

elementar igual a 75% e carbono fixo igual a 85%.

A avaliacdo do teor oxigénio organico por diferenca, embora muito empregada,
carrega consigo os erros das demais determinagdes, inclusive do teor de cinzas, o que
dificulta a comparagdo das amostras. Entretanto, de modo geral, o aumento da
temperatura de ativacdo, pelos mesmos motivos que leva a um aumento do teor de
carbono, tende a reduzir o teor de oxigénio, como observado para as amostras ativadas a
950 °C.

5.2.4 Ponto de carga zero (pHpcz)

Conforme descrito na Subsecédo 3.3, os materiais de carbono obtidos a partir de
derivados lignocelul6sicos apresentam grupos acidos e basicos. No caso do carvdo
vegetal precursor, foi verificado um pHpcz aproximadamente neutro, igual a 7,15, o que
evidencia um balanco bastante equilibrado entre grupos acidos e bésicos. Entretanto,
todas as amostras de carvdo ativadas com CO; e avaliadas no presente trabalho
apresentaram carater basico, com pHpzc entre 10,24 e 10,73, conforme apresentado na
Tabela 12. Isto mostra que parte dos grupos acidos oxigenados (principalmente
carboxilicos, lactonicos e fendlicos) foi removida durante os tratamentos térmicos nas
temperaturas relativamente elevadas envolvidas no processo de ativacdo fisica. Para
estas amostras, predominam entdo 0s grupos basicos, mais estaveis termicamente, como
0S grupos cromeno, pirona, quinona e cetona (SHAFEEYAN et al., 2010;
SZYMANSKI et al., 2002). Contribuem também para a basicidade das amostras
ativadas fisicamente os elétrons m deslocalizados, sendo valido destacar que os grupos
acidos oxigenados ligados aos anéis aromaticos atuam como retiradores de elétrons e,
portanto, a remogdo destes grupos aumenta a disponibilidade dos elétrons m (LI;
QUINLIVAN; KNAPPE, 2002).

Ha de se destacar que os aumentos de pHpzc ocasionados pela ativagdo do
carvéo vegetal estdo em consonancia com as reducdes dos teores de H e O reportadas na

Subsecdo anterior (5.2.3). Além disso, os valores semelhantes de pHpzc verificados para
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as amostras ativadas sob diferentes condi¢des também estdo em acordo com seus teores

similares de He O.

Tabela 12- Ponto de carga zero das amostras de carvao ativado

Amostras PHpcz
750.3.10 10,24
750.5.10 10,48
750.7.10 10,56
850.3.10 10,55
850.5.10 10,68
850.7.10 10,73
950.3.10 10,49
950.5.10 10,59
950.7.10 10,70
850.3.50 10,62
850.3.5 10,43
Precursor 7,15

Comercial 10,66

A remocéo de oxigénio ndo so torna a superficie do carvao ativado mais basica,
como também menos polar, uma caracteristica desejavel quando a adsorcdo de
contaminantes organicos da solucdo aquosa é o principal objetivo. Elevados teores
de oxigénio e/ou de grupos funcionais acidos nos carvdes ativados prejudicam a
adsorcdo de compostos organicos em solucao aquosa devido a adsorcdo preferencial de
agua nos sitios. Entretanto, os adsorventes precisam ser suficientemente hidrofilicos
para permitir que sejam molhados pela agua e, dessa forma, serem Uteis em aplicacdes
de tratamento de agua (KANEKO; ABE; OGINO, 1989; LI; QUINLIVAN; KNAPPE,
2002).

5.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho do carvao vegetal e das amostras obtidas a partir
de sua ativacdo sdo apresentados na Figura 17. Para o carvao vegetal precursor, sao
verificados 3 picos: 1706, 1602 e 1456 cm™. Os picos entre 1450 e 1600 cm™ sdo
caracteristicos da ligagio C=C aromatica, enquanto, o pico a 1706 cm™ ¢é provavelmente
referente a ligacdo dupla C=0 de grupos carbonila, os quais resultam em forte absorcao

na regido entre 1630 ¢ 1810 cm’.

Por sua vez, ndo foram identificadas bandas caracteristicas nos espectros das

amostras de carvao ativado. Isso ocorre porque, conforme reportado nas Subsecdes
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anteriores, durante o tratamento térmico em temperaturas da ordem de 750 °C ou
superiores, a maior parte dos carbonos alifaticos e heterodtomos ¢ removida. Assim,
visto que a condicdo para que ocorra absor¢do da radiacdo infravermelha é que haja
variacdo do momento de dipolo elétrico de uma molécula como consequéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional, a absor¢ao ¢ muito fraca ou nula nos carvoes
ativados produzidos. O mesmo perfil também foi reportado por Yeung et al. (2014) para

o carvao ativado comercial (YEUNG et al., 2014).
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Figura 17- Espectro de infravermelho tipico das amostras de carvéo ativado com

CO, e amostra de carvéo vegetal precursor.

5.2.6 Caracterizacdo da morfologia de poros

Na Figura 18, sdo apresentadas as isotermas de adsor¢ao das amostras obtidas a
partir da ativacdo fisica do carvdo nas diferentes temperaturas (750, 850 e 950°C) com
tempos de 3 e 7 horas e dados de morfologia de poros estdo organizados na Tabela 13.
Para todas as amostras, observa-se uma elevada adsorcdo em regides de pressdes muito
baixas, conforme as isotermas do tipo | na classificacdo da IUPAC (THOMMES et al.,
2015), tipica de materiais microporosos. Constata-se, também, que a quantidade
adsorvida segue aumentando até proximo da pressdo de saturacdo (p/po = 1), 0 que
evidencia a presenga de mesoporos (que sdo gradualmente preenchidos a medida que a
pressdo aumenta). Este efeito € mais pronunciado para as isotermas das amostras com
maior capacidade de adsor¢do, sendo a presenca de mesoporosidade confirmada pela

ocorréncia de uma histerese que consiste na ndo sobreposic¢do das curvas de adsorcéao e
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dessorcdo. A histerese verificada apresenta aspectos intermediarios entre as do tipo H3 e

do tipo H4 na classificacdo da IUPAC, as quais sdo caracteristicas de carvdes ativad

0sS

MICro e Mesoporosos, respectivamente, com poros do tipo “fenda”. As observagoes

acima sdo corroboradas pelos dados da Figura 19, que mostram que as amostras

possuem volumes consideraveis de microporos e menores teores de mesoporos.
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Figura 18- Isotermas de adsorcdo de nitrogénio das amostras ativadas n
diferentes temperaturas (750, 850 e 950°C) por 3 (a) e 7 horas (b).

as

Tabela 13- Resultados da morfologia de poros das amostras ativadas com CO, em

diferentes temperaturas (750, 850 e 950 °C) e tempos de ativacdo (3,5¢e 7 h).

SgeT Vo5 Vmic Vmes
AMOSITas gl emigl) (em’gl) (om® g

750.3 465,2 0,219 0,215 0,005
750.5 4955 0,224 0,218 0,006
750.7 580,9 0,247 0,230 0,017
850.3 532,5 0,229 0,211 0,017
850.5 694,5 0,303 0,277 0,026
850.7 793,6 0,354 0,317 0,037
950.3 368,6 0,161 0,148 0,013
950.5 563,5 0,247 0,224 0,023
950.7 671,0 0,291 0,267 0,024

Os resultados mostram que o tratamento com CO, a 750 °C foi pouco eficiente

para o desenvolvimento da porosidade, devido a lenta taxa de gaseificacdo (Subsegéo

5.2.1). Por outro lado, a temperatura de 850 °C propiciou consideravel desenvolvimento

da porosidade, o que esta de acordo com o reportado por outros autores (NGERNYEN;
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TANGSATHITKULCHAI; TANGSATHITKULCHAI, 2006), com aumentos dos

volumes de micro e mesoporos e, consequentemente, da area superficial.

No que diz respeito as ativagdes com CO, a 950 °C, os resultados mostram que
esta temperatura ndo foi tdo eficiente para o desenvolvimento da porosidade. A saber,
para se obter volumes de poros e, consequentemente, areas superficiais semelhantes aos
verificados para as amostras ativadas a 850 °C, as amostras ativadas a 950 °C
demandaram perdas de massa consideravelmente mais elevadas, conforme fica claro nas

Figura 19 e Figura 20.
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Figura 19- Volume de micro e mesoporos dos carvdes ativados em funcéo da perda
de massa para diferentes temperaturas de processo com valores fixos de vazédo de

CO, (200 cm® min™) e taxa de aquecimento (10 °C min™).
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Figura 20- Area superficial BET dos carvdes ativados em fungdo da perda de
massa para diferentes temperaturas de processo com valores fixos de vazdo de CO,

(200 cm® min™) e taxa de aquecimento (10 °C min™).

Foram levantadas trés hipoteses para explicar o fato das ativacdes a 950 °C
necessitarem de um percentual maior de gaseificagdo para resultarem em amostras com
volumes de micro e mesoporos similares aos verificados para as amostras ativadas a
850 °C: (i) que parte da gaseificacdo resulte na formagdo de macroporos; (ii) que parte
da gaseificacdo se dé na superficie externa dos grdos, sem o desenvolvimento de poros;
(iii) que o material ativado a 950 °C apresente uma menor porosidade inicial, em fungéo
da maior organizacdo e compactacdo do material ao ser aquecido até essa temperatura,
de forma que uma maior gaseificacdo seja necessaria para atingir uma mesma

porosidade final.

A primeira hipOtese é descartada com base nos dados da densidade de
empacotamento das amostras, apresentados na Figura 21, e com base no formato da
isoterma de adsorcdo de N, proximo a p/p,=1 (Figura 18). A saber, o desenvolvimento
da porosidade € acompanhado por reducdo proporcional da densidade de
empacotamento. Assim, se a menor formagdo de micro e mesoporos para as amostras
ativadas a 950 °C fosse devida a formacgdo de macroporos, as densidades de

empacotamento destas amostras deveriam estar em acordo com as das amostras ativadas
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a 850 °C, o que n&o acontece (as amostras ativadas a 950 °C apresentam densidades de
empacotamento mais elevadas). Além disso, a presenca de macroporos nessas amostras
levaria a um rédpido aumento da capacidade de adsor¢do de N, em pressdes relativas

elevadas que seria verificado nas isotermas proximo a p/p,=1 (THOMMES et al., 2015).
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Figura 21- Densidade de empacotamento dos carvdes ativados em fungdo da perda
de massa para diferentes temperaturas de processo com valores fixos de vazéo de

CO, (200 cm® min™) e taxa de aquecimento (10 °C min™).

Em relacdo a segunda hipétese, a gaseificacdo da superficie externa das
particulas levaria a uma reducdo do tamanho das mesmas. Entretanto, os dados de
tamanho de grdos apresentados na Subsecdo 5.2.2 ndo permitem observar que as

amostras ativadas a 950 °C apresentem menor tamanho de grdos do que as demais.

Para avaliar a terceira hipo6tese, primeiramente € preciso ter em mente que, ao se
aquecer o material na faixa de temperatura de cerca de 600-700 °C, ocorre pronunciada
condensacdo dos anéis aromaticos, com a formagdo de microcristalitos de carbono;
simultaneamente, sdo gerados espagos vazios (falhas) entre estes microcristalitos,
espacos estes que correspondem a uma estrutura de microporos bastante estreitos. Esta
microporosidade formada pelo efeito térmico da carbonizacdo ser4d denominada
doravante microporosidade incipiente. Posteriormente, esta microporosidade incipiente
pode ser desenvolvida por meio da gaseificacdo de suas paredes com CO, ou vapor

d’agua (ativagao fisica). Por fim, quando o material é submetido a temperaturas mais
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elevadas, a organizacdo da matriz carbonosa é gradualmente aumentada, ocasionando
uma redugdo da microporosidade incipiente, conforme discutido no trabalho de
Prauchner et al. (2005).

Em consonancia com o que foi discutido no pardgrafo acima, as densidades de
empacotamento das amostras obtidas a partir do tratamento térmico do carvéo vegetal
em atmosfera inerte (Tabela 14) mostram que, entre 850 e 950 °C, ocorre substancial
aumento da densidade de empacotamento do material, de 0,21 para 0,25 g/cm?, o que
pode ser atribuido a citada reducdo da microporosidade incipiente. Estes resultados
sugerem fortemente que a hipdtese (iii) apresentada seja verdadeira, ou seja, que a
maior gaseificacdo necessaria para atingir determinada porosidade durantes as ativacfes
a 950 °C, em comparagdo com as ativaces a 850 °C, deva-se a reducdo da
microporosidade incipiente que ocorre quando o material é aquecido entre 850 °C e
950 °C, devido a maior organizagdo dos microcristalitos de carbono e reducdo dos

intersticios.

Tabela 14- Densidades de empacotamento das amostras obtidas a partir do
tratamento térmico por 3 horas do carvao vegetal em N; nas temperaturas de 750,
850 e 950 °C

Densidade de empacotamento
Amostras

(g cm?)
750.3.10.N2 0,218
850.3.10.N2 0,212
950.3.10.N2 0,246
Precursor 0,259

As conclusbes acima sdo corroboradas pelo fato de que, conforme mostrado na
Figura 19, a amostra obtida a partir da ativacdo por 3 h a 950 °C apresenta porosidade
inferior a da amostra ativada pelo mesmo periodo de tempo a 750 °C, enquanto para
maiores tempos de ativacdo a relacdo se inverte. A saber, a ativacdo a 950 °C é mais
eficiente do que a ativacdo a 750 °C para o desenvolvimento da porosidade; entretanto,
3 h de processo ndo foram suficientes para que a reducdo da microporosidade incipiente
verificada entre o aquecimento de 750 a 950 °C fosse compensada pela gaseificagdo

com o CO..
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Na Figura 22, sdo plotados dados de area superficial em funcdo das perdas de
massa reportadas por diferentes pesquisadores para carvOes de eucalipto ativados
fisicamente com CO; em temperaturas iguais a 800 ou 850°C, incluindo os dados
referentes ao presente trabalho. Os resultados mostram que, para esta faixa de
temperaturas em que a ativacédo fisica € mais eficiente, ha uma relacdo linear com um
coeficiente de correlacéo relativamente elevado (r* = 0,8) entre a &rea superficial e a
perda de massa. Pequenas variagOes entre os resultados oriundos de diferentes trabalhos
podem ser atribuidos a diferencas nas demais condi¢Ges de processo, como taxa de

aquecimento, tempos de ativacao, etc.
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Figura 22- Area superficial BET de carvdes ativados de eucalipto em funcdo da
perda de massa reportados por diferentes pesquisadores (ARRIAGADA,;
GARCIA; REYES, 1994; GRIMA-OLMEDO et al, 2016; NGERNYEN;
TANGSATHITKULCHAI; TANGSATHITKULCHALI, 2006).

5.2.7 Adsorcdo em fase liquida
5.2.7.1 Numero de iodo

Ao plotar os resultados de area superficial BET e nimero de iodo das amostras
obtidas do presente trabalho, independente das condicdes de ativagcdo, bem como os

resultados reportados por Arriagada et al. (1994) (Figura 23), observa-se uma forte
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aproximacdo entre os valores encontrados para esses dois parametros que refletem a

microporosidade do carvéo. Os resultados obtidos no presente trabalho sdo similares aos

obtidos por Arriagada et al. (1994).
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Figura 23- Area superficial BET e nimero de iodo de carvdes ativados no presente
trabalho e reportados por Arriagada et al (1994) para carvdes de eucalipto
ativados com CO, (ARRIAGADA; GARCIA; REYES, 1994).

Na Figura 24 foram plotados os niumeros de iodo, obtidos no presente trabalho,
em funcdo dos tempos de ativacdo para as temperaturas de 750, 850 e 950 °C. Observa-
se uma relacdo aproximadamente linear e diretamente proporcional entre esses dois
parametros até o periodo de tempo analisado, semelhante ao reportado para area

superficial BET.
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Figura 24- Numeros de iodo dos carvdes ativados em funcdo dos tempos de
ativacio para diferentes temperaturas de processo com valores fixos de vazéo de

CO, (200 cm® min™) e taxa de aquecimento (10°C min™).

As amostras ativadas a 850 °C apresentaram numero de iodo superior as obtidas
nas demais temperaturas, o que resulta de suas maiores areas superficiais especificas.
Para as amostras ativadas por 5 e 7 horas a 850 °C, o nimero de iodo foi superior a
600 mg L™, atendendo & exigéncia da norma NBR 11834 para aplicacdo do carvéo
ativado no tratamento de 4gua. A mesma temperatura 6tima foi encontrada por Shoaib
et al. (2015) para ativacdo de carvdes de folhas de palmeiras com vazdo de CO, igual a

50 cm® min™, taxa de aquecimento de 10 °C min™ e tempos de ativacio de 30 minutos.

Na Figura 25, sdo apresentados os numeros de iodo em funcdo da perda de
massa. Observa-se que € possivel obter amostras com numero de iodo de
aproximadamente 525 mg g™ aplicando as trés temperaturas estudadas. Entretanto, os

tempos de ativacdo e a perda de massa séo diferentes.
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Figura 25- Numeros de iodo dos carvdes ativados em funcdo da perda de massa
para diferentes temperaturas de processo com valores fixos de vazdo de CO,

(200 cm® min™) e taxa de aquecimento (10 °C min™).

A amostra ativada a 750 °C com nimero de iodo préximo a 525 mg g™
apresentou menor perda de massa, seguida pela amostra ativada a 850 °C e, por ultimo,
a amostra ativada a 950 °C. Para as amostras ativadas a 750 °C e 950 °C atingirem este
namero de iodo, o tempo de ativacdo necessario foi de aproximadamente 7 horas,

enquanto para amostra ativada a 850 °C o tempo de ativacéo foi de 3 horas.

Supondo uma relacdo linear constante entre 0 numero de iodo, a perda de massa
e 0 tempo de ativacdo a uma dada temperatura, é possivel estimar valores aproximados
para o tempo de ativacdo e perda de massa necessarios para produzir uma amostra com
nimero de iodo de 600 mg g™ a 750 e 950°C, com o intuito de atender a norma NBR
11834. Realizando os calculos por meio da extrapolacdo das curvas, para a ativacao a
750 °C com vazédo de CO; igual a 200 cm® min™ e taxa de aquecimento de 10°C min™,
seria necessario um tempo de ativacdo de 9,6 horas, com perda de massa 24,3%.
Enquanto para as temperaturas de 850 °C e 950 °C os tempos necessarios seriam de 3,9

e 7,5 horas e as perdas de massa de 28,72 e 55,4%.

Tanto a perda de massa quanto o tempo de ativacdo devem ser considerados no
projeto de produgdo do carvao ativado em escala industrial para a escolha da melhor

condicéo de ativacdo. Como as diferengas de perda de massa entre as ativagoes a 750 °C
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por 7 horas e 850 °C por 3 horas sdo pequenas nao se justifica, nesse caso, optar por um
processo de 7 horas levando em consideragdo apenas a menor perda de massa, uma vez
que, além de um maior tempo de residéncia no forno levando a uma menor producéo

mensal, também deve se levar em conta 0 maior consumo do gas ativador.

Na Figura 26, é apresentada uma comparacdo entre 0 numero de iodo de uma
amostra comercial e de duas amostras ativadas a 850 °C com tempos de ativacdo e
vazOes de CO, diferentes. A primeira amostra foi ativada por 3 horas com uma vazdo de
CO, igual a 1000 cm® min, enquanto a segunda amostra foi ativada por 7 horas com
uma vazdo de CO, igual a 200 cm® min™. Ambas as amostras apresentaram niimero de
iodo superior & amostra comercial. O volume de CO, gasto na ativagdo da primeira
amostra citada foi igual a 180 L. Na ativacdo da segunda amostra, foram gastos 84 L, ou
seja, um gasto 53% inferior ao primeiro. Entretanto, o tempo de ativacdo da segunda
amostra foi 57% superior ao tempo gasto na ativacao da primeira. Sendo assim, em um
projeto para producéo em larga escala de carvdo, € necessario considerar o custo do gas
ativante para escolha do melhor processo. Caso o custo do gas ativante seja alto e o
tempo de ativacdo nao seja um gargalo, é mais indicado optar por um processo com uma
vazao menor, como no caso da amostra 850.7.10.200, mesmo que isso implique em um

tempo de processo mais elevado.
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Figura 26- Comparacao entre os numeros de iodo de uma amostra comercial e do
carvéo ativado a 850 °C com taxa de aquecimento 10 °C min™, tempo de ativacéo
de 3 horas e vazdo igual a 1000 cm® min™ em relacdo ao ativado com a mesma
temperatura e taxa de aquecimento, mas alterando o tempo de ativacdo para 7
horas e a vazdo para 200 cm® min™.
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5.2.7.2 Indice de fenol

Segundo Nabais et al., (2009), trés mecanismos contribuem para a adsorgéo de
fenol nos carvoes ativados, sendo eles a interagio da forga de dispersdo n-wt, a formacéo
do complexo doador-receptor de elétrons e a formacéo de ligagdes de hidrogénio. Sabe-
se que os atomos de oxigénio ligados ao carbono podem diminuir a densidade de
elétrons n e enfraquecer as forgas de dispersdo entre os elétrons = do fenol e os elétrons
7 da matriz de carbono. Sendo assim, quanto menor a quantidade de grupos funcionais
oxigenados presentes na superficie do carvdo ativado, maiores serdo as interagdes de
forca dispersiva m-m entre fenol as amostras e menores as ligacdes de hidrogénio
(NABAIS et al., 2009).

Como o ponto de carga zero (pHpcz) e os espectros de infravermelho de todas as
amostras ativadas com CO; no presente trabalho foram muito préximos, indicando
pequenas quantidades de grupos funcionais nas superficies dos carvdes ativados,
diferencas de adsorcdo devido aos mecanismos citados acima ndo sao esperadas, sendo
as diferencas de adsorcdo atribuidas as caracteristicas texturais dos carvées, conforme
relatado por Kowalczyk et al. (2018).

Na Figura 27 foram plotados os indices de fenol, obtidos no presente trabalho,
em funcdo dos tempos de ativacdo para as temperaturas de 750, 850 e 950°C, mantendo-
se constantes a vazdo e a taxa de aquecimento. Todas as amostras ativadas por 7 horas,
independente da temperatura de ativacdo, atenderam a norma NBR 11834, assim como
a amostra ativada por 5 horas a 850°C, uma vez que apresentaram indice de fenol
inferior a 2,5 g L™ conforme exigido na especificacdo. As amostras ativadas a 850 °C
apresentaram maior capacidade de adsorver o fenol devido ao maior volume de
microporos e area superficial, concordando com os resultados apresentados para o
namero de iodo. Estes resultados confirmam que a temperatura 6tima de ativacdo é

850 °C, com tempos de processo que variam de 3 a 7 horas.
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Figura 27- Indice de fenol dos carvdes ativados em funcéo dos tempos de ativagio
para diferentes temperaturas de processo com valores fixos de vazdo de CO, (200

cm® min™) e taxa de aquecimento (10°C min™).

5.2.7.3 Adsorcdo de azul de metileno
5.2.7.3.1 Influéncia da concentracdo da solucéo inicial

A isoterma de adsorcdo do azul de metileno para amostra 850.7.10 esta
representada na Figura 28. Conforme o esperado, 0 aumento da concentracgdo inicial da
solucdo de azul de metileno levou ao aumento da adsor¢do devido a maior forca motriz
gerada pelo gradiente de concentracao. Isso acontece porque para que a adsor¢ao ocorra
sd0 necessarias as etapas de migracdo das moléculas do seio da solu¢do em direcdo a
superficie do adsorvente e a difusdo do corante através da camada limite, sendo essas
duas etapas influenciadas pela concentracdo da solucdo (RAPOSO; DE LA RUBIA;
BORJA, 2009). O efeito da concentragdo do adsorvato na adsorcdo também pode ser
simplificadamente explicado pelo principio de Le Chatelier, ou seja, com o0 aumento da
concentracdo dos reagentes, o equilibrio de adsorcdo é deslocado para geracdo dos
produtos, que nessa caso é a formacdo do complexo adsorvato-adsorvente. Essa
influéncia tende a se estabilizar de forma que o0 aumento da concentragdo a partir de um
certo limite ndo resulta em aumento do indice de azul de metileno em funcdo da
saturacdo da superficie do adsorvente. Para a amostra 850.7.10 observa-se uma
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tendéncia & estabilizacdo a partir de Ce igual 59 mg g™. Sendo assim, um excesso de

corante superior a esse valor ndo tem efeito adicional sobre a adsorcéo.
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Figura 28- Isoterma de adsorcdo do azul de metileno para amostra 850.7.10.

Condicdes de analises: Temperatura 251 °C; Tempo de contato: 24 horas;

Separacao por filtracéo.

5.2.7.3.2 Influéncia do tempo de contato

Os resultados obtidos na avaliacdo do tempo de contato dos carvdes ativados
com a solucéo de azul de metileno foram apresentados na Figura 29. Para as amostras
com maior capacidade de adsorcdo (850.7.10, por exemplo), o acréscimo no tempo de
contato aumentou consideravelmente o indice de azul de metileno. Enquanto, para as
amostras com baixa capacidade de adsorcdo, o tempo de contato teve pouca influéncia
no indice obtido. Uma possivel justificativa seria o fato de que a presenca de uma maior
porosidade exige um maior tempo de contato para atingir o equilibrio. Para as amostras
menos porosas a adsor¢ao ocorre basicamente na superficie mais externa ou na pequena
fragdo de poros mais largos; enquanto nas mais ativadas, a adsor¢do é mais abrangente e
0 corante leva um maior tempo para atingir toda a porosidade interna. De acordo com
Pelekani & Snoeyink (2000), para poros de diametros proximos ao tamanho da
molécula de azul de metileno, a cinética de adsorcdo é muito lenta e tempos de contato
de 3 a 4 dias podem ser curtos para que as moléculas do corante acessem poros de

tamanhos similares.
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Figura 29- indice de azul de metileno em funcdo dos tempos de contato para
amostras ativadas em diferentes temperaturas e tempos de ativacdo com valores
fixos de vazdo de CO, (200 cm® min™) e taxa de aquecimento (10°C min™).
Condicdes de analises: Temperatura 25+1 °C; Concentracdo da solucédo inicial de

azul de metileno 300 mg L™*; Separagéo por centrifugacao.
5.2.7.3.3 Influéncia do tipo de separacéo do carvao da solugéo

Os resultados obtidos para as amostras separadas por centrifugacéo e filtracdo
estdo apresentados na Figura 30. Por meio deles, observa-se que as amostra filtradas
apresentaram um maior indice de azul de metileno em relacgdo as amostras
centrifugadas. Isso provavelmente ocorreu devido a retencdo de parte do azul de
metileno nos filtros qualitativos, o que mascarou a real concentragdo residual das
solucdes e superestimou a quantidade adsorvida. Sendo assim, a forma de separagdo

mais adequada, nesse caso, seria a centrifugacao.

102



~500 Il Centrifugadal
' 1] Filtrada

750°C : 850°C 7 950°C

o

o

o
1

Indice de azul de metileno (mg g

3 5 7 3 5 7
Tempo de ativagéo (horas)

Figura 30- Comparacdo dos indices de azul de metileno dos carvdes separados por
filtracdo ou centrifugacdo para amostras ativadas em diferentes temperaturas e
tempos de ativacdo com valores fixos de vazdo de CO, (200 cm® min™) e taxa de
aquecimento (10°C min™). Condicdes de andlises: Temperatura 25+1 °C;
Concentracéo da solucdo inicial de azul de metileno 300 mg L™; Tempo de contato
7 dias.

5.2.7.3.4 Indice de azul de metileno em relac&o aos processos de ativacao

A partir dos resultados obtidos nos estudos dos parametros, optou-se por avaliar
0 processo de ativacao a partir dos resultados do indice de azul de metileno obtidos com
periodos de contato entre o carvdo e a solucdo corante de 30 minutos e utilizando a
centrifugacdo como forma de separacdo. O tempo de 30 minutos foi escolhido baseado
nos tempos de contato de outras normas como, por exemplo, a norma japonesa JIS K
1474 para determinagdo do indice de azul de metileno e a NBR 12074 para
determinagdo do indice de fenol, embora o equilibrio ndo seja alcancado. E valido
destacar que, em aplicagdes reais do carvdo ativado em EstacGes de Tratamento de
Agua (ETA), o tempo de contato necessario para remocdo de certa quantidade do

adsorvato deve ser 0 menor possivel.

Nas Figura 31 e Figura 32 séo apresentados os indices de azul de metileno em

funcdo dos tempos de ativacdo e da perda de massa, respectivamente, para as
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temperaturas de 750, 850 e 950°C, mantendo-se constantes a vazdo e a taxa de
aquecimento. Diferentemente do verificado nos ensaios de adsorcdo de fenol e iodo, as
amostras ativadas a 750°C apresentaram capacidades de adsorcdo de azul de metileno
muito inferior as demais temperaturas. 1sso acontece, porque as amostras ativadas a
750 °C apresentam prioritariamente microporos com baixissimo volume de mesoporos,
conforme apresentado na Figura 19, que desfavorece a adsor¢cdo de moléculas de maior
tamanho como o azul de metileno.
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Figura 31- indice de azul de metileno dos carvdes ativados em funcéo dos tempos
de ativacdo para diferentes temperaturas de processo com valores fixos de vazao

de CO, (200 cm® min™) e taxa de aquecimento (10°C min™).
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Figura 32- Indice de azul de metileno dos carvdes ativados em funcéo da perda de
massa para diferentes temperaturas de processo com valores fixos de vazéo de CO,

(200 cm® min™) e taxa de aquecimento (10°C min™).

5.2.8 Efeito da taxa de aquecimento

Na Figura 33, sdo apresentadas as perdas de massa em funcdo de diferentes
taxas de aquecimento (5, 10 e 50 °C min™) para as amostras ativadas a 850°C por 3
horas com vazdo de CO, igual a 200 cm® min™. Os resultados mostram que as perdas de
massa para as diferentes taxas de aquecimento foram proximas. Para as taxas de 5 e
50 °C min™ a diferenca entre os rendimentos foi de aproximadamente 2%. Ou seja,
mesmo um aquecimento mais acelerado como o de 50 °C min™, 10 vezes mais rapido do
que o de 5°C min™, ndo resultou em uma perda de massa menor ou maior. Estes
resultados permitem concluir que a taxa de aquecimento ndo foi um parametro relevante

para afetar o rendimento global do processo.
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Figura 33- Perda de massa dos carvdes ativados em fun¢do da taxa de aquecimento
com valores fixos de temperatura (850°C), vazdo de CO, (200 cm® min™) e tempo

de ativacéo (3 horas).

Embora os rendimentos das amostras ativadas com as diferentes taxas de
aquecimento sejam proximos, as porosidades desenvolvidas foram consideravelmente
diferentes (Figura 34), o que resultou em diferentes capacidades de adsorcdo, como

pode ser observado na Figura 35.
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Figura 34- Volume de micro e mesoporos dos carvdes ativados com diferentes
taxas de aquecimento, fixando a temperatura (850°C), vazdo de CO, (200 cm® min”

1) e tempo de ativacéo (3 horas).
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Figura 35- a) Area superficial BET; b) Namero de iodo; c) Indice de fenol; d)
indice de azul de metileno com 30 minutos e 7 dias de contato com o corante dos
carvbes ativados em funcdo da taxa de aquecimento com valores fixos de

temperatura (850°C), vazdo de CO, (200 cm® min™) e tempo de ativacéo (3 horas).

Em relagdo & éarea superficial BET as amostras ativadas a 5 °C min™
apresentaram valor consideravelmente superior aos verificados para as demais taxas de
aguecimento, de 10 e 50 °C min™, que foram relativamente préximas entre si. Esta
maior area superficial resulta do maior volume de microporos da amostra ativada
empregando-se a taxa de 5 °C min™, conforme mostra a Figura 34. Como consequéncia
de sua maior &rea superficial, a amostra em questdo também foi a que apresentou maior

capacidade de absorc¢do de iodo e fenol (neste ponto, € valido relembrar que um menor
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indice de fenol corresponde a uma maior capacidade de adsor¢do por unidade de massa
do adsorvente). Entretanto, ao observarmos o indice de azul de metileno, a amostra que
apresentou maior capacidade de adsorc&o do corante foi & ativada a 50 °C min™, o que
pode ser atribuido ao maior volume de mesoporos desta amostra em relacdo as demais.
Este resultado evidencia a importancia dos mesoporos para a adsor¢do de moléculas de

maior tamanho.

5.3 Caracterizagdo do carvao ativado com gas da carbonizacéo.

Como no estudo de ativacdo do carvao de eucalipto utilizando o CO, puro como
agente ativante a temperatura de 950 °C ndo favoreceu o desenvolvimento da
porosidade, optou-se por restringir o estudo de ativacdo com o gas da carbonizacdo a
faixa de 750 a 850 °C. Além de 750 e 850 °C, a temperatura de 800 °C também foi
avaliada devido aos bons resultados obtidos para a temperatura de 850 °C e buscando-se
uma possivel reducdo do consumo energético no processo. Para as trés temperaturas
estudadas, buscou-se alcangar uma faixa de porosidade total (avaliada por meio de Vg gs,
que leva em conta 0s micro e mesoporos) da mesma ordem daquelas obtidas durante as
ativacGes com o CO; puro, para posterior comparacdo das distribuicdes de tamanho de

poros e das capacidades de adsor¢cdo dos materiais gerados.

Conforme reportado na Subsecdo 4.3.2, a vazdo e a composicdo do gas de
carbonizacéo variaram durante o processo, o0 que impediu uma comparagao mais precisa
das taxas de gaseificacdo com aquelas verificadas durante as ativacdes com o CO; puro.
Entretanto, de uma maneira geral, observou-se uma perda de massa mais acelerada
quando o gas da carbonizacdo foi empregado. Por exemplo, para a temperatura de
850 °C, uma perda de massa de 49% foi verificada em 1,5 h de ativacdo com o gas da
carbonizacdo, enquanto que, para a ativacdo com CO, puro, 7 h de processo
ocasionaram a uma perda de apenas 38%. Esta aceleracdo da perda de massa pode ser
atribuida a presenca, no gas da carbonizagédo, de aproximadamente 3% de O, (g). A
saber, a reagcdo do O, com a matriz de carbono é termodinamicamente muito mais

favorecida do que a reagdo do CO, (g), conforme reportado na Subsecéo 3.2.
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5.3.1 Distribuicao do tamanho de particula e diametro medio efetivo

Na Figura 36, esta representada a distribuicdo granulométrica das particulas de
carvdo apds o processo de ativacdo com o gas da carbonizacdo. A distribuicdo foi
semelhante a obtida durante a ativacdo com CO,; entretanto, na ativacdo com o gas da
carbonizacdo, observa-se uma maior fracdo de particulas com granulometria menor do
que 3,36 mm e o didmetro efetivo das amostras variou entre 4,39 e 4,98 mm. Essa
reducdo no diametro efetivo, em relagdo as amostras ativadas com o CO, puro, também
pode ser atribuida a presenca de O, no gas ativante que promove a queima da matriz

carbonacea, corroborando com os resultados apresentados na subsecéo anterior.
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Figura 36 - Distribuicdo granulométrica do carvao ativado com o gas da
carbonizacdo em funcdo dos rendimentos para diferentes temperaturas de
processo

5.3.2 Andlise imediata, analise elementar e ponto de carga zero (pHpcz)

Os resultados dos teores de umidade, cinzas e volateis dos carvdes ativados estdo
apresentados na Tabela 15. Todas as amostras de carvfes ativados com o0 gas da
carbonizagéo, independente da temperatura, apresentaram valores de carbono fixo,
cinzas, volateis, pHpcz e densidade proximos entre si e semelhantes as amostras ativadas
com CO..
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Tabela 15- Teores de umidade, cinzas e volateis para carvdes ativados com o gas da

carbonizacgédo

Temp. Perdade Umidade Cinzas Volateis Carbono pHpcz Densidade

(°C) massa (%) (%) (%) (%) fixo (%) (@ mL™
750 376 03 1,9 4.4 936 1026 0,228
750 40,6 03 2,9 4.1 930 10,18 0,228
750 49,0 05 2.1 45 934 10,13 0,225
800 437 05 3,9 4.2 91,9 1024 0,223
800 49,4 05 2.4 4.6 929 1028 0,220
850 42,2 03 33 4,1 926 1022 0,227
850 438 01 2.4 4,0 935 10,28 0,220
850 49,2 01 2,1 36 944 1029 0,217

As analises elementares das amostras ativadas com o gas da carbonizagdo foram
realizadas apenas para as amostras que apresentaram maiores perdas de massa (em torno
de 49%) em cada temperatura, uma vez que foram as que apresentaram maior
desenvolvimento da porosidade (Tabela 16). Os resultados obtidos foram semelhantes
as analises das amostras ativadas com CO, puro (Tabela 11) com perdas de massas

préximas.

Tabela 16- Teores de C, H, N, cinzas e oxigénio das amostras ativadas a 750, 800 e

850 °C com perdas de massa de 49% e respectivas razfes atdbmicas

Temp. Perdade

({9 massa (%) %C %H %N %0 H/C* O/C*

750 49,0 903 11 02 64 014 0,05
800 49,4 905 09 02 59 012 0,05
850 49,2 916 10 0,2 51 0,13 0,04

5.3.3 Caracterizacdo da morfologia de poros

Os dados da Figura 37 mostram que, para a obtencéo de porosidades (expressas
aqui em termos de Vyg5), da mesma ordem das verificadas para os materiais obtidos a
partir da ativacdo com o CO, puro na mesma faixa de temperatura, foram necessarias
perdas de massa mais elevadas na ativacdo com o gas da carbonizacdo. Estes resultados
confirmam que, embora a presenca de O, no gas ativante tenha acelerado a gaseificacdo
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da matriz carbonéacea, considerdvel parte desta gaseificacdo ndo foi efetiva para a
geracdo de micro e mesoporos.
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Figura 37 - V95 em fungdo da perda de massa para amostras de carvao ativadas
com os diferentes agentes ativadores.

Os parametros referentes a morfologia de poros obtidos a partir das isotermas de
adsorcdo de N, das amostras ativadas com o gas da carbonizacdo sdo compilados na
Tabela 17. Na Figura 38, sdo apresentadas as isotermas de adsorcéo de nitrogénio das
amostras ativadas com o gas da carbonizacdo nas diferentes temperaturas e que
apresentaram perdas de massa de 49%. Em primeiro lugar, os dados e isotermas
mostram que, para perdas de massa semelhantes, as ativacdes realizadas a 850 °C
resultaram em um desenvolvimento mais acentuado da estrutura porosa. Em segundo
lugar que, embora as custas de uma gaseificacdo muito superior, a ativagdo com o gas
da carbonizacdo levou ao desenvolvimento de uma porosidade muito similar aquele
verificado nas amostras ativadas com o CO,, com 0s materiais resultantes apresentando
isotermas que mesclam aspectos do Tipo | (b) e Tipo IV, com histerese Tipo H4 (poros
em forma de fenda), indicando que as amostras s@o principalmente microporosas, com a
presenca de microporos mais amplos e mesoporos. Esta semelhanca é ressaltada nas
Figura 39 e Figura 40, que apresentam as isotermas e as curvas de distribuicdo de
tamanho de poros de duas amostras com similar Vg g5, mas obtidas cada uma com um

dos gases ativadores.
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Tabela 17- Caracterizagdo da morfologia de poros dos carvdes ativados com o gas

da carbonizacéo

Tem Perda de Vo5 Vmic Vimes SBET
P massa()  (emigl)  (emPgY)  (miegl)  (mPgh
750 37,6 0,239 0,215 0,024 530
750 40,6 0,215 0,196 0,019 491
750 49,0 0,245 0,227 0,018 565
800 43,7 0,255 0,238 0,017 597
800 494 0,271 0,244 0,027 607
850 42,2 0,306 0,251 0,056 603
850 438 0,266 0,238 0,028 591
850 492 0,316 0,276 0,040 680
10
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Figura 38- Isotermas de adsorcdo de nitrogénio dos carvdes ativados com o gas da

carbonizacdo com perda de massa igual a 49% para as diferentes temperaturas de

processo
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Figura 39- Isotermas de adsorc¢éo de nitrogénio de duas amostras com similar Vg gs

obtidas com os diferentes agentes ativadores.
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Figura 40- Distribuicéo de poros de duas amostras com similar Vg g5 obtidas com os

diferentes agentes ativadores.
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5.3.4 Adsorcdo em fase liquida

Na Figura 41 estdo reportadas as capacidades de adsor¢do em fase liquida,
representadas pelo numero de iodo, indice de fenol e indice de azul de metileno das
amostras de carvado ativadas com o gas da carbonizacdo em funcdo da perda de massa.
Assim como verificado para as amostras ativadas com CO, puro na mesma faixa de
temperatura (Subsecdo 5.2.7), as capacidades de adsorcdo em fase liquida apresentaram
estreita relacdo com os parametros de morfologia de poros: quanto maior a porosidade e
a area superficial, maiores o nimero de iodo e o indice de azul de metileno, e menor o

indice de fenol, com pequenas excecoes.
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Figura 41- a) Area superficial BET; b) Numero de iodo; c) Indice de fenol; d)
Indice de azul de metileno dos carvdes ativados com o gas da carbonizacdo em

funcéo da perda de massa para diferentes temperaturas de processo.
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Observa-se que: (i) para todos os parametros, quando comparadas amostras
correspondentes com perdas de massa similares, as amostras ativadas a 850 °C
mostraram desempenho superior ao das amostras obtidas nas demais temperaturas; (ii)
para se obter capacidades de adsorcdo em fase liquida similares aquelas verificadas para
as amostras ativadas com CO, puro, fizeram-se necessarias perdas de massa mais
elevadas durantes as ativaces com o ga&s da carbonizacdo; (iii) amostras com
porosidades similares, apresentaram capacidades de adsorcdo similares em fase liquida
independente do agente ativador utilizado (veja na Tabela 18, por exemplo, a
comparacdo das amostras 850.5.CO; e 850.49%.GC, sendo a primeira a amostra ativada
com CO; por 5 horas e perda de massa de 33% e a segunda a amostra ativada com o gas
da carbonizagdo com perda de massa de 49%).

Tabela 18- Principais resultados das caracterizacfes das amostras ativadas com o

gas da carbonizac¢do ou CO2 puro a 850 °C

Amostra 850.5.CO;, 850.49%.GC
Agente ativador CO; Gés da Carbonizacéo

Temperatura (°C) 850 850
Perda de massa (%0) 33,4 49,3
Area superficial BET (m? g%) 695 680

Vs (cm® g™t) 0,303 0,316

Vimic (cm® g™}) 0,277 0,276

Vines (cm® g 0,026 0,04

Numero de iodo 672,1 642,9
indice de fenol (g.L™) 2,2 2,0
Azul de metileno (mg g™) 121 110

Merece destaque o fato de que a amostra ativada a 850 °C com o gas da
carbonizacdo, com perda de massa igual a 49%, foi capaz de atender a especificacdo da
norma NBR 11834 quanto ao nimero de iodo e indice de fenol. Além disso, todas as
demais amostras ativadas a 800 e 850°C atenderam a especificagdo quanto ao indice de
fenol, ou seja, apresentaram valores inferiores a 2,5 g L™. Entretanto, elas ndo atingiram
o limite minimo para o nimero de iodo, que é de 600 mg L™, muito embora os valores
obtidos para area superficial BET e indice de iodo para as amostras utilizando o gas da

carbonizagdo foram préximos aos valores reportados por outros autores para carvoes de
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eucalipto ativados com CO, com perdas de massa proximas (ARRIAGADA; GARCIA;
REYES, 1994).

5.3.5 Andlise térmica - Termogravimetria

As amostras de carvéo ativado preparadas com os diferentes agente ativadores
que apresentaram morfologia de poros semelhantes (850.5.CO, e 850.49%.GC), assim
como o carvao vegetal precursor, foram submetidas a analise termogravimétrica,

estando as curvas de TG obtidas representadas na Figura 42.
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Figura 42- Curvas termogravimétricas das amostras 850.5.CO2 e 850.49%.GC e

do carvéo vegetal precursor.

Para amostra de carvdo vegetal precursor tem-se basicamente um evento de
perda de massa ocorrendo entre aproximadamente 200 e 750 °C, com perda de massa de
aproximadamente 17%, que pode ser atribuido a perda de carbonos alifaticos e
hidrogénios e, principalmente, a decomposicdo de grupos oxigenados acidos (&cidos

carboxilicos, lacténicos e em especial, fenélicos) (OLIVEIRA, 2007).

Com relagdo as curvas TG das amostras ativadas, para todas elas verifica-se uma
reducdo da perda de massa em relacdo a amostra de carvao vegetal precursor. O evento
verificado para o precursor ndo ¢ mais observado, pois 0s grupos correspondentes séo
degradados durante o tratamento térmico envolvido no processo de ativacéo fisica. Estas
observagdes estdo em concordancia com as pronunciadas redugdes dos teores de O e H

116



verificados nas Tabela 11 e Tabela 16 para as amostras ativadas. Em vez da perda
intensa de massa, as curvas TG das amostras ativadas apresentam uma leve e constante
reducdo de massa até 900 °C, supostamente devido a eliminagéo de grupos superficiais
oxigenados acidos remanescentes do processo de ativacd. As amostras ativadas,
850.5.CO;, e 850.49%.GC, apresentaram estabilidades térmicas semelhantes (TG's
paralelas), diferindo apenas pela perda de massa observada até 200 °C na amostra
ativada com o gés da carbonizacdo, que provavelmente se deve a compostos adsorvidos.
A porcentagem do residuo final das amostras ativadas e do carvdo precursor apds o
aquecimento até 900°C se aproximam dos valores para %C encontrados na anéalise

elementar.

A amostra ativada com o gas da carbonizacdo foi submetida a analise de
TDP/MS (Figura 43) para avaliacdo da quimica de superficie. Os resultados mostram
que a perda de massa corresponde principalmente a liberacdo de CO, proveniente da
decomposicdo dos grupos &cidos oxigenados e a emissdo de CO associada a grupos
funcionais contendo um oxigénio, de baixa acidez ou até basicos, como éteres, fendis,

hidroquinonas, cetonas e pironas que se decompdem em temperaturas elevadas.

Em relacdo a dessorcdo de CO, 0 pico intenso em baixas temperaturas, com
maximo em 360 °C, evidencia a presenca de acidos carboxilicos. Também é observado
um pico discreto, ombro direito do pico mais intenso, com um maximo na faixa de 450-
500 °C, que pode ser atribuido as lactonas. Finalmente, o pico com maximo em 700 °C
pode ser associado a decomposicao de anidridos que também é caracterizado pela liberacéo
conjunta de CO (BELHACHEMI et al., 2009).
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gas da carbonizacdo 850 °C, com perdas de massa de 49%.

5.3.6 Considerac6es finais acerca da ativacdo com o gas da carbonizacéo

A andlise conjunta dos resultados até aqui apresentados ao longo da Subsecédo
5.3 permite fazer importantes consideracdes acerca do processo de ativacao fisica do
carvao vegetal com o gas da carbonizacdo. Destacadamente, eles indicam que dois
fendmenos ocorrem simultanea e independentemente durante o processo. Em primeiro
lugar, 0 CO, presente no gas da carbonizacdo age de maneira similar ao que acontece
durante a ativagdo com o CO, puro. Por isso, desenvolve-se uma estrutura
majoritariamente microporosa muito semelhante seja qual for o gas ativador empregado.
Paralelamente, o O, presente na composic¢do do gas da carbonizacdo causa a queima da
matriz carbonacea. O baixo teor de O,, entretanto, impede a queima completa do
material, permitindo que parte dele seja gaseificado com o CO, para gerar a estrutura de
poros.

Sendo assim, existem pelo menos trés contribuicbes para a perda de massa
durante os testes de ativacdo do carvdo vegetal com o gas da carbonizacdo: (i) o avanco
do processo de pirdlise, conforme ja discutido na Subsecdo 5.2.1; (ii) a gaseificagdo
com CO,, que desenvolve a porosidade; e (iii) a queima com O, que ndo é eficaz para o
desenvolvimento da porosidade. Como a Gltima contribuicdo é exclusiva para a ativacdo

com o gas da carbonizacdo, isso explicaria por que esse procedimento, se comparado
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com a ativagao com CO, puro, requer uma maior perda de peso para alcancar uma dada
porosidade.

Diferentemente, Tancredi et al., (1996) ao estudarem a ativacdo de carvéo
vegetal de eucalipto com CO;, puro e CO, contendo pequenas propor¢des de O,
obtiveram amostras com porosidades proximas e com perdas de massas semelhantes,
independente da presenca de O, no gas de ativagdo. A provavel razdo para os diferentes
resultados é que, enquanto Tancredi et al., (1996) utilizaram pequenas razées O, / CO,
(0,034 e 0,052), esta razao foi muito maior no agente ativador empregado no presente
trabalho, em torno de 0,3, uma vez que o gas da carbonizacdo apresenta em sua
composi¢do média 3% de O, e 10% de CO..

Uma alternativa para aumentar o rendimento do processo seria a realizacdo do
resfriamento em atmosfera inerte, isso porque em temperaturas abaixo de 700 °C a
reacdo entre o CO, e a matriz de carbono é tdo lenta que ndo contribui para o
desenvolvimento da porosidade, ndo trazendo vantagens para o produto, entretanto O,
permanece queimando e reduzindo o rendimento.

O processo proposto no presente trabalho permite intergrar as etapas de
carbonizacdo e ativagdo em uma planta industrial com baixos investimentos, podendo
ser empregado em outras unidades de pirolise rapida para o desenvolvimento da

porosidade do biocarvéo (Mohan et al., 2014) agregando valor ao produto.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos ao longo do presente trabalho mostraram a possibilidade
de se obter, a partir de carvbGes de eucaliptos, carvdes ativados que atendam a
especificacdo para aplicacdo no tratamento de dgua por meio de um processo inovador
de aproveitamento do gés gerado durante a etapa de carbonizacao do préprio precursor.
O CO;, presente no gas da carbonizacdo age de maneira similar ao que acontece durante
a ativacdo com o CO; puro, de maneira que os carvdes ativados obtidos foram muito
semelhantes, com estruturas majoritariamente microporosas. Paralelamente, a pequena
proporcao de O, presente na composicao do gas da carbonizagdo causa a queima parcial
da matriz carbonacea, demandando uma maior perda de massa, em relacdo as ativacdes
com CO, puro, para obtencdo de carbonos com porosidades similares. A amostra
ativada com o gas da carbonizacdo a 850 °C, com perda de massa igual a 49%,
apresentou area superficial BET de 680 m? g, Vogs de 0,316 cm® g™, Vpic de
0,276 cm® g%, ntimero de iodo de 643 mg g™ e indice de fenol de 2,0 g L™, enquanto a
amostra ativada com CO, puro com perda de massa de 33% apresentou area superficial
BET de 695 m? g™, V.05 de 0,303 cm® g™, Vpic de 0,277 cm® g, niimero de iodo de 672
mg g™ e indice de fenol de 2,2 g L™, A temperatura de 850 °C foi identificada como a
temperatura 6tima de ativacdo para ambos o0s agentes ativadores testados.

Embora os carvdes produzidos apresentem areas superficiais relativamente
baixas em relacdo a outros trabalhos publicados na literatura, que possuem areas
superficiais que muitas vezes superam 1000 m?® g, o objetivo do trabalho de produzir
carvOes que atendessem a especificagdo da norma NBR 11834 para aplicagdo no
tratamento de &gua foi alcancado. Tendo em vista que a purificacdo da agua é a
principal aplicacdo do carvdo ativado, correspondendo a 41% do consumo total
mundial, a metodologia proposta mostra-se bastante promissora. O desenvolvimento da
microporosidade dos carvdes para obter um desempenho superior a especificacdo da
norma levaria a uma perda de massa desnecessaria, reduzindo o rendimento final do
processo e aumentando 0s custos € 0 consumo de tempo, 0 que ndo é desejado em um

processo industrial.

O trabalho realizado tem potencial para promover o desenvolvimento econdmico
de Minas Gerais, Vvisto que o estado é o maior produtor de carvao vegetal do pais e

apresenta uma demanda por carvdes ativados, principalmente para o tratamento de agua,
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sendo que ndo se tem conhecimento de produtores desse insumo no estado. Além de
estimular a utilizacdo de materiais precursores renovaveis de florestas plantadas,
substituindo o carvao mineral que € um dos principais precursores de carvao ativado, o
trabalho permite o aproveitamento dos subprodutos gasosos da carbonizacéo,

enguadrando-se no conceito de economia circular.
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ANEXOS

Anexo 1 - Tipos de fornos para producéo de carvao ativado

Os fornos rotativos (Figura 42) sdo os mais populares entre os produtores
devido ao maior controle da estrutura porosa dos carvdes ativados produzidos. O tempo
de residéncia em relacdo aos demais fornos é maior e, devido ao grande comprimento,
sd0 necessarios varios queimadores e linhas de fornecimento de gas distribuidas ao
longo do forno. Os elevadores posicionados no interior do forno melhoram a mistura do
material proporcionando assim uma gaseificagdo mais homogénea. A taxa de producao
é definida pela velocidade de rotacdo, pelo angulo do forno, pela injecdo de vapor e pela
taxa de dosagem e retirada de carbono. Os fornos rotativos, geralmente geram carvoes
microporosos com menor proporcdo de mesoporos (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

———, h Alimentacdo do
material precursor

ativadores

WOV

«—t
I
D

ativado

Figura 44- Representacdo esquematica do forno rotativo (MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006)

Nos fornos “multiple-hearth” (Figura 42), o eixo vertical central do forno move
0s bracos rotativos transportando o material de um estagio superior para o proximo,
caindo alternativamente proximo do eixo em um nivel e proximo da parede no nivel
seguinte. Vérios suprimentos de calor e vapor estdo dispostos em diferentes niveis
permitindo a regulagédo da temperatura. No entanto, a altura relativamente baixa do leito
de carbono torna o tempo de residéncia mais curto em relacdo aos fornos rotativos e a
qualidade do carbono pode ser ligeiramente inferior, com maior desenvolvimento da
mesoporosidade. Este tipo de forno também € usado para regeneracédo de carvao ativado
usado (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
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Figura 45- Representa¢io esquematica do forno “multiple-hearth” (MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006)

Os fornos de leito fluidizado sdo caracterizados por uma boa transferéncia de
calor e massa, permitindo um excelente contato dos gases de ativacdo com as particulas
de carbono. Com isso, o tempo de residéncia é o mais curto de todos os fornos de
ativacdo. A industria utiliza fornos fluidizados que sdo operados continuamente, com
varios leitos fluidizados rodando em série. Desta forma, as condi¢cdes experimentais
podem ser diferentes em cada leito, para favorecer uma ativacdo mais controlada. O
principal problema com este tipo de forno é a extensa reagdo e a alta queima externa das
particulas, resultando em carv@es ativados de qualidade relativamente pobre, utilizados
principalmente na forma de po para efeitos de descoloragdo. No entanto,
desenvolvimentos recentes estdo sendo feitos na concepcdo de fornos de leito
fluidizado, tornando-os mais comumente utilizados pelos produtores (MARSH,;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
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Anexo 2 — Principais teorias de adsorcao

A primeira teoria que relaciona a quantidade de gés adsorvida com a pressdo de
equilibrio do gés foi proposta por Langmuir em 1918. Essa teoria deveria ser aplicada
principalmente a sistemas envolvendo adsorcdo quimica, uma vez que se limita em
considerar apenas a formacdo de uma monocamada do gas. Na década de 30, Brunauer,
Emmett e Teller derivaram uma equacdo para a adsorcdo de gases em multicamadas na
superficie de sélidos. A equacdo BET € a mais comumente utilizada, embora sujeita a
criticas em diversos pontos (RODRIGUEZ-REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016).

Entre as consideragcbes feitas por Brunauer, Emmet e Teller, assume-se que o
adsorvente apresenta superficie homogénea, sobre a qual as moléculas adsorvem em
maltiplas camadas, diferentemente do método desenvolvido por Langmuir, que é
limitado a uma Unica camada. A teoria de BET também considera que, para a segunda e
demais camadas, as moléculas podem ser adsorvidas antes do preenchimento completo
das camadas inferiores. Assim, existe uma quantidade infinita de camadas quando
(p/po) atinge a unidade. Além disso, ndo sdo consideradas interacdes laterais entre
moléculas localizadas na mesma camada, tornando a "energia de adsorcdo molar"
dentro de uma camada constante. Para a segunda e outras camadas assume-se que a
"energia de adsorcdo molar" é igual (E2) e difere daquela da primeira camada (E1) (DE
LANGE et al., 2014).

A andlise BET é normalmente baseada em isotermas de adsorcao de nitrogénio
ou argbnio nos seus respectivos pontos de ebulicdo. No entanto, a adsorcdo do
nitrogénio a baixas temperaturas pode dar origem a determinacgdes erréneas quando se
trata de amostras com estreita porosidade, devido a restricbes cinéticas em funcdo da
baixa temperatura de medicdo, juntamente com o momento quadripolar da molécula
adsorvida. Assim, a adsorcdo de CO, permite que a porosidade estreita seja determinada
com mais precisdo em relacdo a adsorcdo de N,. A aplicacdo da equacdo de Dubinin-
Radushkevich aos dados de adsorcdo de didxido de carbono fornece o volume de
ultramicroporos, enquanto a adsorcdo de nitrogénio fornece o volume de microporos
totais, sendo a diferenga entre eles o volume de supermicroporos (RODRIGUEZ-
REINOSO; SILVESTRE-ALBERO, 2016).
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Uma alternativa para determinacdo da distribuicdo do tamanho dos microporos é
a calorimetria de imersdo. A entalpia experimental de imersdo em liquidos de diferentes
dimensdes moleculares pode ser convertida em volume de microporos e area superficial
usando um carbono ndo poroso de referéncia apropriado (RODRIGUEZ-REINOSO;
SILVESTRE-ALBERO, 2016).

O método mais comumente aplicado para determinar a distribuicdo de tamanho
de poro para materiais contendo mesoporos € o desenvolvido por Barrett, Joyner e
Halenda em 1951 ("método BJH"), embora alguns estudos recentes mostrem que o
método BJH tende a subestimar a largura dos poros quando sdo menores do que 10 nm.
Este método é baseado na equacdo de Kelvin e modificado para incluir a adsor¢do
multicamada. Pode ser aplicado tanto ao ramo de adsor¢do como ao de dessorgéo da
isoterma, desde que o decréscimo da pressao se inicie do ponto onde 0s poros sejam
considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/Pgigual a 0,95 ou uma
pressdo igual a 95% da pressdo de saturacdo (VILLARROEL-ROCHA; BARRERA;
SAPAG, 2014).
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