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Activated Carbon from Candeia Wood Wastes: Production, Characterization and
Evaluation of the Adsorptive Potential

Abstract: Large amount of waste of Candeia (Eremanthus erythropappus (DC.) Macleish) are
generated by the extraction of essential oil (mainly a-bisabolol) from wood. Since these waste has a
limited use, without noble application by the industry, we decided to produce activated carbons
(ACs) from these. The wood waste were carbonized at 550 °C, then were activated using CO, (g)
under different temperatures and activation times. Activated carbons produced showed a BET area
estimated between 303-1036 m® g’. The surface chemistry of the activated carbons were
determined by Boehm titration, which indicated an increase of the number of the alkaline sites, if
compared to carbonized material. Experimental data showed that the properties of the activated
carbons depend on the variation of temperature and time activation. The adsorption tests of
methylene blue and phenol were performed and adsorptions of 424 mg g™ and 392 mg g™ were
respectively found.

Keywords: Physical activation; adsorption; wood wastes; Candeia.

Resumo

Grandes quantidades de residuo de candeia (Eremanthus erythropappus (DC.) Macleish), sdo
gerados pela extracdo de oleo essencial (especialmente o a-bisabolol) a partir da madeira.
Considerando que este residuo apresenta usos limitados, sem aplicagdes nobres pela industria,
decidimos aplica-lo na producdo de carvbes ativados. Os residuos foram carbonizados a 550 °C
e, em seguida, o material foi ativado com CO,, utilizando diferentes temperaturas e tempos de
ativacgdo. Os carvoes ativados obtiveram drea superficial (BET) estimada com valores entre 303 e
1036 m” g'. As caracteristicas quimicas da superficie dos carvbes ativados foram determinadas
pelo método de titulagio de Boehm havendo um aumento da quantidade de sitios bdsicos dos
carvoes ativados em relacdo ao material carbonizado. Os dados experimentais demonstram que as
propriedades dos carvdes ativados dependem da temperatura e do tempo de ativagdo. Testes de
adsorgao para o Azul de Metileno e para o Fenol foram realizados sendo encontrado valores de
adsorgao de 424,0 mg g'1 e 392 mg g’1 respectivamente.
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1. Introdugao

A Candeia (Eremanthus erythropappus
(DC.) Macleish), uma espécie de planta que
ocorre na América do Sul (principalmente no
Brasil, Argentina e Paraguai), é utilizada na
producdo de dleo essencial, cujo principal
componente é o a-bisabolol, largamente

aplicado na industria farmacéutica e de
cosméticos. Para obtencdo do éleo essencial
a madeira é picada ou moida e, em seguida,
submetida a um processo de extracao por
arraste a vapor. Tal processo leva a geragao
de um grande volume de residuo madeireiro,
ja que o rendimento em odleo é de
aproximadamente 1%." Uma solu¢do para o
aproveitamento desse residuo de madeira
seria sua utilizagdo como matéria-prima na
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producdo de carvdes ativados.? O Brasil ndo é
auto-suficiente na producdo de carvles
ativados e importa grande quantidade do
produto,’ que é largamente utilizado nas
indUstrias alimenticia, farmacéutica, de
cosméticos e téxteis, na recuperacdo de
solventes, no tratamento de agua potavel,
além de constituirem adsorventes eficazes na
remocao de contaminantes de efluentes
industriais.*’

A utilizagdo de diferentes tipos de
residuos lignoceluldsicos na preparacao de
carvOes ativados é bastante estudada. Alguns
materiais como sabugo de milho,® fibras de
piacava,” residuos de eucalipto,® casca de
coco,” casca de rom3,'® residuo sélido da
industria de azeite de oliva,™* dentre outros ja
foram testados e alguns forneceram
materiais com otimas propriedades.

Usualmente, no preparo de carvoes
ativados dois diferentes processos de
ativacdo podem ser utilizados, o quimico e o
fisico. A ativacdo fisica é baseada na
gaseificacdo parcial do carvdo com vapor de
dgua, didxido de carbono e/ou ar, ou uma
combinagdo destes em temperaturas entre
700 e 1.000 °C. O processo quimico é
realizado por impregnacdo do precursor com
uma substancia quimica (H,SO,, H3PO,, ZnCl,,
hidréxidos de metais alcalinos, dentre outros)
seguido de um tratamento térmico a
temperaturas moderadas (400-600 °C)
obtendo, na maioria dos casos, grande area
superficial. Entretanto, o processo quimico
de ativacdo gera residuo e, portanto, tem
maior impacto ambiental e é mais oneroso.
No processo fisico, as temperaturas utilizadas
sdo maiores, porém, ocorre menor geragao
de residuos."”**

Os processos de ativagdo, assim como a
matéria-prima utilizada na preparag¢do do
carvdo, definem as caracteristicas e as
propriedades do material produzido.™ Apés o
estudo dessas caracteristicas e propriedades,
é possivel estabelecer a aplicagdo mais
adequada para o carvao ativado. Dessa
maneira, as buscas por matérias-primas mais
baratas e eficientes, além de estudos
relacionados as propriedades do carvao
ativado produzido a partir dessas fontes

Vo

alternativas, sdo de grande importancia.

Além do fato de ser constituido de um
material lignocelulésico (madeira), o residuo
do processo de obtencdo do 6leo de Candeia
é um material ja picado, limpo e pronto para
ser utilizado (devido ao processo de extracao
do o6leo). Assim, este trabalho foi realizado
com o objetivo de preparar e avaliar carvles
ativados produzidos a partir de residuos da
madeira de Candeia, bem como testa-los na
adsorcdo de algumas moléculas organicas.

2. Métodos

2.1. Materiais

Os residuos da Candeia (Eremanthus
erythropappus (DC.) Macleish) utilizados
nesse trabalho foram cedidos pela empresa
Atina- Ativos Naturais — Ltda. (Pouso Alegre,
MG). O material foi analisado quanto aos
teores de extrativos totais (NBR 14853),
lignina Klason,”> e holocelulose.”®* Na
preparacdo dos carvGes ativados utilizou-se
material peneirado com granulometria entre
0,25e 0,42 mm.

2.2. Processo de carbonizagao e ativagao

Os residuos foram carbonizados em forno
tipo mufla com taxa de aquecimento de 100
°C h?, até a temperatura maxima de 550 °C,
permanecendo por 60 minutos nesta
temperatura. O resfriamento ocorreu de
forma natural. O material carbonizado foi
ativado em forno tubular elétrico, utilizando
CO,g como agente de ativagdo, com fluxo de
100 mL min™. No processo de ativagdo,
aproximadamente 3,5 g do material foram
divididos em trés barquetas de porcelana que
foram inseridas em tubo de molita 710 de
46,5 mm de didmetro externo, 3,5 mm de
espessura e 80 cm de comprimento. O tubo
com as barquetas foi inserido no forno e suas
extremidades foram fechadas com rolhas de
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borracha furadas para permitir o fluxo de
CO,g no interior do recipiente.

O material carbonizado foi ativado por 1 e
3 horas nas temperaturas de 700, 800 e 900
°C e taxa de aquecimento de 10 °C min™ para
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todas as ativagdes. Ao final do processo, o
forno foi desligado e o fluxo de COyy
mantido até a temperatura de 200 °C. Os
materiais produzidos foram denominados de
acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢des de ativacdo® e denominacdo dos materiais obtidos

Temperatura de

ativacdo (°C)

Tempo de Denominagdo

ativacgao (h) dos materiais

1 CA700-1
Material 700
3 CA700-3
Carbonizado
1 CA800-1
(100°ch’, 800
3 CA800-3
550 °C,
1 CA900-1
60 min) 900
3 CA900-3

® As ativacdes foram conduzidas com do fluxo de CO,, em 100 mL min™ e taxa de

aquecimento de 10 °C min™.
2.3. Caracterizagdo dos materiais

A quantificacdo dos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (CHN) foi realizada
por meio de um analisador Elementar vario
EL cube. O teor de oxigénio foi determinado
por diferenga. As cinzas foram obtidas por
analise imediata.

O método de Boehm foi utilizado na
determinagao dos grupos quimicos presentes

, M .. _M .
Calculo do burn — of f BO = —{niclal —Final
Minicial

Rendimento % = Mpinal x 100

Inicial

Onde para o célculo de burn-off, Mz € a
massa inicial do material j& carbonizado
pronto para a ativagdo e My, é a massa
obtida apds a ativagao.

x 100

na superficie dos carvdes.!” Os dados obtidos
das titulagcbes de Boehm foram utilizados nos
calculos do numero de sitios de carater acido
e basico.”®"

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

Equacédo (1)

Equacgdo (2)

2.4. Calculos da area BET estimada

A area BET descrever a adsorcdo fisica de
moléculas de gds sobre uma superficie sélida,
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e pode servir como base para a técnica de

andlise de medicdo de darea superficial
especifica de um material.”°
Existem alguns métodos para a

determinagdo da area superficial do carvao
ativado. Um dos mais utilizados é o método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET),* porém,
este é oneroso e demorado. Neste trabalho
foi utilizado o programa  “Structural
Characterization of Activated Carbon” ***
que permite estimar de forma rapida e com
menor custo a area de materiais adsorventes,
uma vez que esta é uma caracteristica
bastante relevante para estes materiais.

Segundo Nunes e Guerreiro,”*** a drea da

superficie, o volume de microporos e o
volume total de poros de carvdes ativados
podem ser estimados baseando-se nos
valores do “numero de iodo” e “adsorcdo de
azul de metileno” desses materiais. Assim,
para a estimativa da area da superficie, do

em que Saw (m® g') é a area do carvdo
ativado acessivel ao azul de metileno, S°,v € a
area superficial do AM (1,93 m* mg™) e gm
(mg g') é a capacidade maxima de adsorcdo
de AM no carvio ativado.”

2.6. Testes de adsorgao

Foram utilizados 10 mg dos carvées
ativados e 10 mL de solucdo de azul de
metileno ou fenol, em  diferentes
concentragdes (25, 50, 100, 250, 500 e 1000
mg L"). Os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente (25 °C). O pH foi

mantido no pH normal da solugdo
_ gqmK;Ce
Qea = T¥Kce
1
de = KpCq
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volume de microporos e do volume total de
poros dos carvoes ativados produzidos, foi
utilizado o método descrito pelos autores. Os
resultados das andlises de “nimero de iodo”
e “adsor¢cdo de azul de metileno” foram
tratados por meio de regressio multipla.”
Foi utilizado o software  “Structural
Characterization of activated Carbon”,” para
calcular a area de superficie, o volume de
microporos e o volume de poros total,
utilizando os modelos desenvolvidos.

2.5. indice de iodo e cilculo da area
superficial com azul de metileno Sy

O indice de iodo foi obtido segundo o
Standard Test Method (D 4607-94). ** A érea
do carvao ativado foi obtida por meio da area
superficial do azul de metileno (AM) segundo
a Equacao 3.

Equacdo (3)

(aproximadamente 6) e os frascos foram
mantidos sob agitacdo por 24 horas. Em
seguida, o material foi centrifugado e a
concentragdo remanescente monitorada por
espectroscopia de UV-Visivel, nos
comprimentos de onda de 665 nm para o
azul de metileno e 270 nm para o fenol.

Os dados das isotermas de equilibrio
foram ajustados de forma ndo linear segundo
os modelos de Langmuir e Freundlich,
Equacgles 4 e 5, respectivamente. De acordo
com as equacdes g, (Mg g") é a quantidade
maxima adsorvida; K, é a constante de
Langmuir; K e n sdo os coeficientes de
Freundlich, o coeficiente de correlagdo dos
dados (R?) também foi obtido.

Equacdo (4)

Equacéo (5)
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3. Resultados e Discussao

Os principais constituintes dos residuos de
Candeia utilizado na preparac¢do dos carvées
ativados estdo descritos na Tabela 2.

O baixo teor de cinzas e o consideravel
teor de lignina sdo caracteristicas bastante

Borges, W. M. S. et al.

desejaveis, que fazem do residuo de Candeia
um material promissor na obten¢do de
carvao ativado. A lignina é a principal
responsavel pela massa de carbono fixo
obtida apds a carbonizagdo. Ja as cinzas
(compostos  inorganicos) ndo  sofrem
carbonizacdo e desfavorecem os processos
de adsorc¢do.”**’

Tabela 2. Principais constituintes do residuo de Candeia

Constituinte (%)
Cinzas 1,1
Extrativos 12,1
Lignina insolavel 32,0
Holocelulose 57,3

3.1. Rendimento

Como se observa na Tabela 3, com o
aumento da temperatura e tempo de

Tabela 3. Rendimento dos carvdes ativados

ativagdo ocorreu a diminuicao do rendimento
em carvao.

O CA900-3 sofreu total oxidacdo durante
o processo de ativacdo, sobrando, ao final,
somente cinzas.

Carvoes ativados

Rendimento a partir do
material carbonizado (%)

Rendimento a partir da
Candeia (%)

CA700-1 99,33
CA700-3 82,66
CA800-1 79,42
CA800-3 43,20
CA900-1 37,29
CA900-3 ===

30,08
26,36
25,32
13,77
11,89

3.2. Andlise elementar CHN-O

O teor de cinzas e o conteldo de C, H, N e
O do precursor e dos carvies ativados

preparados sao apresentados na Tabela 4. O
teor de C maior que 40% (50,43%) indica que
o residuo utilizado é um bom material para a
producido de carvdo ativado.”?®
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Tabela 4. Composicao elementar dos materiais

Amostras C(%) H(%) 0°(%) N (%) C/H Cinza (%)
Candeia 50,43 5,83 40,49 1,92 8,65 1,33
Carbonizado® 79,96 2,44 11,16 1,75 32,77 4,69
CA700-1 81,25 1,75 11,67 1,72 46,42 3,61
CA700-3 86,85 1,36 5,17 1,81 63,67 4,81
CA800-1 86,10 1,41 4,93 1,76 61,06 5,80
CA800-3 82,37 1,14 4,71 2,12 72,25 9,66
CA900-1 84,97 0,89 1,58 1,94 95,25 10,61

2 Carbonizac3o realizada a 550°C por 60 min. ° Obtido por diferenca

Quando o residuo é submetido a
temperaturas altas de pirdlise, ha um
aumento na porcentagem de carbono e,
consequentemente, uma diminuicdo da
quantidade de oxigénio no material. Isso
porque, durante esses processos, ocorre a
liberacdo de compostos oxigenados e
hidrocarbonetos de baixo peso molecular.?
Como ndo hd perda de minerais durante a
carbonizacdo, o teor de cinzas tende a
aumentar.

Os dados da tabela mostram um aumento
nos valores da relagdo C/H, indicando
reacoes de condensagdo e processos de
aromatizacdao do material com formacao de
ligacdes duplas C=C conjugadas.”

Para o tempo de ativacdo de 1 h, o
aumento na temperatura de 700 para 800 °C
(CA700-1 e CA800-1) promove um aumento
significativo nos teores de C, contudo o
aumento de 800 para 900 °C (CAS800-1,
CA900-1) ndo altera significativamente esses
valores. O contrario ocorre com os teores de
cinzas, onde temos um aumento maior
quando a temperatura passa de 800 para 900
°C (CA800-1 e CA900-1).

3.3. Andlise da superficie e grupos
funcionais

O desempenho dos carvées ativados para
uma dada aplicacdo estd relacionado a

composicdo quimica da superficie, ou seja,
aos  grupos quimicos que  contém
heteroatomos, tais como oxigénio,
nitrogénio, fdsforo, hidrogénio, cloro e
enxofre. Esses heterodtomos formam grupos
funcionais organicos, como acidos
carboxilicos, fendis, lactonas, carbonilas,
aldeidos, éteres, aminas, compostos nitro e
fosfatos, que podem ser acidos, bdsicos ou
neutros. Essa quimica de superficie depende
da constituicdo da matéria-prima utilizada e
do método de ativacdo.””*° Observa-se, na
Tabela 5, que o material carbonizado e os
materiais ativados em diferentes tempos e
temperaturas nao diferem significativamente
nos valores de acidez total.

Observa-se um aumento da quantidade
de sitios bdsicos dos carvGes ativados em
relacdo ao material carbonizado. Houve uma
leve diminuicdo da quantidade de grupos
carboxilicos com o aumento da temperatura
e do tempo de ativagao, indicando remocao
de oxigénio da superficie do material. O
processo de ativacdo fisico ocorre em
temperatura entre 800 e 1000 °C, com o
desenvolvimento de oxidos bdsicos na
superficie.** Os grupos funcionais basicos
comecam a se formar em temperaturas
proximas a 600 °C. Quando a temperatura
atinge 700-800 °C, os grupos funcionais
acidos comeg¢am a se dissolver, enquanto os
grupos  funcionais basicos formam-se
extensivamente.*>*
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Tabela 5. Grupos funcionais, sitios acidos e basicos dos carvoes (mmol gaﬁ )

Variaveis de Total de sitios Total de Acido .
ativagao basicos sitios acidos carboxilico Lactona Fenois

Carbonizado 1,147 0,982 0,955 0,015 0,015
CA700-1 1,317 1,047 0,986 0,007 0,054
CA700-3 1,377 1,011 0,899 0,067 0,045
CA800-1 1,403 1,015 0,890 0,069 0,055
CA800-3 1,426 0,997 0,891 0,073 0,034
CA900-1 1,437 0,973 0,867 0,088 0,017

3.4. Analise da drea superficial

Informacgdes sobre a estrutura dos carvoes
ativados podem ser obtidas pelas
caracteristicas de adsorcdo de diferentes
materiais, tais como azul de metileno e iodo.
A molécula do azul de metileno tem uma
secao transversal de 0,8 nm e pode ser
adsorvida nos mesoporos (2,0 - 50 nm) e nos
microporos maiores (0,8 2,0 nm). A
molécula de iodo tem dimensdes inferiores
as do azul de metileno e sdao adsorvidas nos
microporos (menores que 1,0 nm).2>*

Os valores obtidos pelo indice de iodo e
adsorcdo de azul de metileno e,

consequentemente a d4rea BET estimada,
aumentam com a temperatura e tempo de
ativacdo como mostrado na Tabela 6.
Aparentemente, a temperatura tem maior
influéncia no aumento da drea e do volume
de poros do que o tempo de ativacdo.
Variando-se o tempo de ativacdo (CA700-1
para CA700-3 e CA800-1 para CA800-3),
aumenta-se, em média, 28% a area BET.
Entretanto, variando-se a temperatura de
700 para 800 °C, em 1 e 3 horas, provoca-se
um aumento na area de cerca de 78% e 86%,
respectivamente. Para as temperaturas de
800 para 900 °C (1 h), esse aumento é ainda
maior, 92%.

Tabela 6. Valores de area superficial dos carvées ativado

. indice de Area BET Volume total ~ Volume de
Carvao Sam . . .
il (e |od3 estlrzne?lda de paor_cis mlcrospo_Ios

(mg~) (m°g”) (cm g") (cm“g”)
CA700-1 148,0 201 303133 0,30+0,03 0,05+0,00
CA700-3 409,4 299 378+41 0,56+0,07 0,20+0,03
CA800-1 626,3 347 539459 0,80+0,10 0,54+0,09
CA800-3 625,4 672 702177 0,81+0,10 0,59+0,09
CA900-1 818,5 940 10361114 1,03+0,13 1,0240,18
A perda de materiais volateis é promoveram o aumento da area superficial

responsavel pela criacdo de novos poros,
resultando em carvGes ativados com drea
superficial elevada. Em trabalhos realizados
com ativagao fisica de bagaco de azeitona e
semente de palma, o aumento da
temperatura e do tempo de ativagao,

do material.?’%®

O aumento do tempo e da temperatura
de ativacdo provoca aumento significativo no
indice de iodo dos carvdes ativados (Tabela
6). Consequentemente observa-se um
aumento na formagdo de microporos.
Demiral,”’ e Gaspard,37 utilizando o processo
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de ativacdo fisica observaram que o aumento
da temperatura e tempo de ativacdo faz com
que a diferenga entre os valores de volume
total de poros e volume de microporos

diminua, mostrando a formagdo de
microporos.
O azul de metileno é adsorvido nos

mesoporos € nos microporos maiores. Com
os resultados apresentados na Tabela 6,
pode-se supor que houve, além de formacao
de novos microporos, o alargamento desses
microporos com o aumento da temperatura
e do tempo de ativacao, ja que o volume de
microporos aumentou juntamente com a
area total e Say. Resultados similares foram
encontrados por Chang et al.,*® em trabalhos

70 T T

Vo

com ativacao de sabugo de milho utilizando
CO,() a temperaturas de 800 °C e a 900 °C.
Foram observados a abertura de poros
obstruidos e o desenvolvimento e
alargamento de microporos, ocorrendo uma
modificagdo na superficie exterior e da
parede interior dos poros, quando o material
foi submetido a alta temperatura.

A Figura 1 mostra que se mantendo um
fluxo constante de 100 mL min™ do agente
oxidante CO,y e variando-se o tempo e a
temperatura de ativacdo, tem-se um
aumento no grau de burn-off. Um
abaixamento do rendimento pode ser
observado na Tabela 3. O CA700-1 mostrou
um valor baixo de burn-off, menor que 1%.
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Figura 1. Relacdo da drea superficial com o grau de burn-off dos carvées ativados

O aumento nos valores de burn-off sao
acompanhados por um aumento nos valores
de area BET estimada (Figura 1). O volume de
microporos dos materiais também aumenta
com o aumento do burn-off como observado
na Tabela 6.

3.5 Testes de adsorgao

Os adsorbatos estudados apresentam
tamanhos moleculares e propriedades
eletronicas distintas, o que os tornam uteis
na investigacdo da adsor¢do em poros de
diferentes dimensdes.’>*® Por meio das
isotermas de adsor¢do da molécula modelo
de azul de metileno (AM), Figura 2, é possivel
observar que, com o aumento da
temperatura e do tempo de ativagao, houve

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |No. 6| |1952-1967|



LVa

um aumento na capacidade maxima de
adsor¢do. Os carvBes ativados CA700-1 e
CA700-3 tiveram valores de adsor¢cao maxima
de 76,37 mg g' e 203,72 mg g,
respectivamente, ocorrendo um aumento da
adsor¢cdo com o aumento do tempo de
ativacdo. Na temperatura de 800 °C ndo
houve alteracdo significativa nos valores de

Borges, W. M. S. et al.

adsorcdo de azul de metileno com o aumento
do tempo de ativagdo. O CA900-1 teve o
maior valor de adsorc¢do (419,47 mg g ). O
processo de ativacdo do material CA900-1
teve a maior formacgdo de sitios basicos na
superficie (Tabela 5), e uma maior area
(Tabela 6), contribuindo para uma maior
adsorcdo do corante azul de metileno.
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400 ] v/V —Aa— CA700-3
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do de AM para CA-700-1, CA700-3, CA800-1, CA800-3, CA900-1.
(10 mg de carvao, 10 mL de solugdo de AM a 10, 25, 50 100, 250, 500 e 1000 mg L 24h, 25+
locr pHnaturaI = 6)

Além da area superficial, as propriedades
guimicas da superficie dos carvGes ativados
tém influéncia no potencial de adsor¢do.>**!
Estudos mostram que materiais que tém
superficie com caracteristicas bdsicas tém
maior capacidade de adsor¢do de azul de
metileno.*” Superficies com varios grupos
funcionais que contém oxigénios acidos
geralmente ndo sdo propicias para a
adsor¢do de azul de metileno. A basicidade
dos carvdes ativados pode ser associada a
dois fatores: a ressonancia dos elétrons mt dos
anéis aromdticos e aos grupos funcionais
basicos da superficie, que sdo capazes de se
ligar aos prétons, funcionando como base de
Lewis. A carga positiva da molécula de azul
de metileno é atraida pela superficie basica

do carvdao ativado, promovendo a
adsorc;éo.”’42 Neste trabalho, observou-se,
além do aumento da area, um acréscimo na
basicidade dos carvbes com o aumento do
tempo e temperatura de ativacdo, fatores
gue contribuem para a maior adsor¢do de
azul de metileno.

Varios carvoes ativados reportados na
literatura, preparados a partir de diferentes
materiais  lignoceluldsicos  apresentaram
valores de adsor¢dao de azul de metileno
proximos aos obtidos para o carvdo de
residuo de Candeia. CarvGes ativados
preparados com pé de bambu apresentaram
adsorcdo maxima de 143 mg g; casca de
coco, 277 mg g'l; casca de amendoim, 165
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mg g; casca de arroz, 344 mg g™,*® serragem
de eucalipto, 32 mg g™,® residuo de piacava,
35 mg g'1,7 e residuos de moveis de madeira,

-1 44

200mgg.

Vo

Os dados das isotermas de equilibrio
foram ajustados segundo os modelos de
Langmuir e Freundlich, cujos parametros sao
apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de azul de metileno nos

diferentes carvoes ativado

Azul de metileno

Langmuir
Materiais
qm (mgg™) KI (L mg™) R’
CA700-1 76,7 0,002 0,84
CA700-3 212,1 0,003 0,86
CA800-1 324,5 0,009 0,79
CA800-3 324,0 0,028 0,84
CA900-1 424,0 0,150 0,38
Freundlich
Materiais
1/n KF (mg L'Y) (L mg})¥" R?
CA700-1 0,92 0,14 0,93
CA700-3 0,73 1,50 0,95
CA800-1 0,28 45,60 0,94
CA800-3 0,15 113,20 0,87
CA900-1 0,25 98,30 0,85

De acordo com os dados experimentais,
os resultados de adsorcdo para o azul de
metileno se ajustaram melhor ao modelo de
Freundlich, sugerindo que o processo de
adsorcdo ocorre em uma superficie
heterogénea, considerando que os sitios de
adsorcdo tém energias de adsorcgdo
diferentes e que apresentam variagées em
funcdo da cobertura da superficie.*”

A adsorcdo de compostos organicos em
carvao ativado é controlada, basicamente,
por interagles fisicas e quimicasem que
tanto os microporos quanto as propriedades
acido-base da superficie tém papel essencial
no mecanismo do processo adsortivo.*

Para o fenol, o aumento da basicidade
(promovido pelo aumento da temperatura e

tempo de ativacdo) permitiu uma maior
adsorcdo Figura 3 e Tabela 8. Existem sitios
basicos na superficie do carvdo ativado,
provavelmente em regides ricas em elétrons
T, que interagem com os elétrons m do anel
aromatico do fenol por forcas de dispersao
de London.” Segundo Mattson et al,®* o
fenol e os seus derivados se adsorvem ao
carvao ativado por meio de um mecanismo
de complexo “doador-receptor”, que
envolve o oxigénio dos grupos da superficie,
como, por exemplo, a carbonila, que atuam
como doadores de elétrons, e o OH do anel
aromatico do fenol como receptor. Esse tipo
de ligagdo tem sido apontado como a
principal causa da irreversibilidade do
processo de adsor¢do de fenol em carvao
ativado.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do de fenol para CA-700-1, CA700-3, CA800-1, CA800-3, CA900-1.
(10 mg de carvao,10 mL de solugdo de fenol a 10, 25, 50 100, 250, 500 e 1000 mg L% 24 h, 25+
1 OC, pHnaturaI = 6)

A porosidade e a drea também
influenciam no processo de adsorcdao dos
carvies. O aumento do volume de poros
melhora o processo de adsorc¢do do fenol. A
adsor¢cdo pela formagdo do complexo
doador-receptor se da, principalmente, na
superficie dos meso e dos microporos,
ocorrendo um bloqueio da entrada do fenol
nos microporos menores.*

Na adsor¢ao de compostos fendlicos em
meio aquoso, superficies bdsicas sdo
aconselhaveis.” O carater hidrofilico da
superficie dos poros cresce com a presenca
de grupos acidos na superficie do carvao, o
que favorece a formagdo de “clusters” com a
agua, impedindo a difusdo do fenol para
dentro dos microporos.*

Como observado na Figura 3, com o
aumento do tempo e da temperatura de
ativacao houve um aumento na adsorgao de
fenol, comportamento este também
observado para a adsor¢cdo de azul de
metileno. O menor valor de adsorcdo foi

obtido com o CA700-1 (145,00 mg g') e os
maiores valores com o CA900-1 (317,22 mg g’
). Em outros trabalhos, carvdes ativados
fisicamente a altas temperaturas, utilizando
como material precursor casca de coco,’ e
casca de rom3,'! obtiveram valores de
adsorc3o de fenol de 205,84 mg g™ e 65,7 mg
g", respectivamente.

Os dados de adsor¢do do fenol nos
diferentes carvoes foram ajustados segundo
os modelos de Langmuir e Freundlich (Tabela
8). Os resultados obtidos para os CA700-1 e
CA700-3 ajustaram-se melhor no modelo de
Freundlich, em que a superficie do material é
heterogénea e os sitios de adsorgdo possuem
energias de adsor¢do diferentes. CA800-1,
CA800-3 e CA900-1 mostram ter um melhor
ajuste para o modelo de Langmuir. O modelo
de Langmuir define processos de adsorc¢ao
em monocamada, em superficies
homogéneas, nas quais a adsorcdo ocorre em
sitios especificos do adsorvente.>
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Tabela 8. Parametros de Langmuir e Freundlich para adsor¢do de fenol nos diferentes

carvles ativados

Fenol
Langmuir
Materiais
am (mgg”) KI (Lmg™) R*
CA700-1 144,9 0,004 0,86
CA700-3 170,8 0,01 0,95
CA800-1 336,4 0,009 0,93
CA800-3 357,1 0,008 0,94
CA900-1 391,9 0,005 0,94
Freundlich
Materiais
1/n KF (mg L'Y)( L mg )" R
CA700-1 0,60 2,29 0,96
CA700-3 0,26 28,76 0,97
CA800-1 0,43 17,35 0,85
CA800-3 0,53 12,19 0,76
CA900-1 0,53 12,32 0,84

4. Conclusao

No presente trabalho, o método de
ativacdo fisica foi utilizado para produzir
carvao ativado a partir do residuo de madeira
de Candeia proveniente da industria de
extracdo de a-bisabolol.

Com o aumento da temperatura e do
tempo de ativagdo, o volume total dos poros
e o volume de microporos aumentaram,
indicando uma maior evolugao da estrutura
de poros, especialmente na formag¢do de
microporos e aumento do tamanho dos
mesmos.

O carvao ativado preparado por ativagao
fisica atingiu um valor maximo de area BET
estimada de 1036 m? g, na temperatura de
ativacdao de 900 °C, com tempo de ativacao
de 1 hora. De acordo com os resultados do
volume total de microporos, indice de iodo e
Sam, 0S carvOes ativados preparados a partir
do residuo da Candeia com ativacdo fisica
utilizando CO,) sdo microporosos. O numero

de iodo, a area BET estimada e a Spy
aumentaram com o aumento do tempo e
temperatura de ativacgao.

Pela titulacdo de Boehm, observou-se um
aumento da basicidade do carvdo ativado
com o aumento da temperatura e do tempo
de ativacao.

Os carvOes ativados mostraram-se
eficientes na adsorc¢do de azul de metileno e
fenol em meio aquoso. Pode-se relacionar
essa eficiéncia as propriedades fisicas (como
a porosidade) e de superficie (como a
basicidade).
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