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RESUMO

Residuos de BambB&mbusa vulgari$chard.) foram utilizados
como material precursor na preparacéo de varios tip carvao ativados.
Para o preparo dos carvdes ativados — CAs foraiwadpk dois tipos de
ativacoes: 1) ativacdo fisica com dioxido de caob¢B8O,) e vapor-
d'agua (HO); e 2) ativacdo quimica, com um sal (cloreto thew -
ZnClp), um acido (acido fosférico - 4#0,) e uma base (hidroxido de
sédio - NaOH). Os carvles ativados obtidos foramaatarizados por
andlise elementar (CHNS), microscopia eletrénicavateedura (MEV),
método titulométrico de Boehm (BOEHM) e area sugpiatfpor azul de
metileno (au). Os materiais foram testados quanto a capacidade
adsorcdo de contaminantes do meio ambiente: azuktlkeno, fenol, ion
Cr*®. Todos os carvées ativados obtidos apresentaranresidimento e
0S materiais obtidos por ativacdo quimica obtiveraaior rendimento
que os ativados fisicamente. Pela analise elemergdficou-se, apos a
pirélise e a ativacao do residuo de bambu, aundogdeores de carbono
e diminuicdo dos teores de oxigénio e hidrogénis. raicrografias
mostraram que as morfologias dos carvdes produzdos diferentes
entre si e variaram de acordo com o tipo de im@ed@n utilizada, do
material precursor, carvao vegetal e carvao ativadmercial. Pelo
método titulométrico de Boehm, verificou-se quentateriais ativados
fisicamente apresentam menor acidez total queiaats quimicamente,
e que a ativacao quimica elevou-se a quantidadgup®s carboxilicos.
Os varios carvbes ativados produzidos demonstracemo bons
adsorventes dos contaminantes testados. O CA,Z2nCA HO foram os
mais eficientes na adsorcdo do azul de metilenGAZnChL, CA CGO,,
CA H;O e o CA HPO, foram os melhores adsorventes para o fenol,
enquanto apenas o CA ZnCCA H;PO, e CA comercial adsorveram o
cromo hexavalente - & O CA ZnC} foi 0 que apresentou maior area
superficial (1319,16 fAg™). Os carvées ativados produzidos apresentaram
resultados iguais ou superiores ao carvao ativagercial.

Palavras-chaveBambusa vulgarisSchard. Carvao ativado. Aproveitamento de
residuos. Tratamento de contaminantes do meio aiabie



ABSTRACT

Bamboo waste Bambusa vulgarisSchard.) were used as a
precursor material in the preparation of varioupety of activated
charcoal. For the preparation of activated char¢aéls) two types of
activations were applied: 1) a physical activatieith carbon dioxide
(C0O,) and water vapor (¥D); and 2) chemical activation with a salt (zinc
chloride - ZnC}), an acid (phosphoric acid sPIO;) and a base (sodium
hydroxide - NaOH). The activated charcoals obtawede characterized
by elemental analysis (CHNS), scanning electronrasmopy (SEM),
Boehm titration method (BOEHM) and surface arearpethylene blue
(Sam). The materials were tested for their ability tts@arb contaminants
of the environment: methylene blue, phenol and @if. All activated
charcoal showed high yield and the material obthily chemical
activation had higher income that enabled them iphifg. By elemental
analysis, it was found, after pyrolysis and actovatof the bamboo
residue increased of carbon levels and decreasexyagjen levels and
hydrogen. The micrographs showed that the morplyoloig charcoal
produced are different between them and varied rdow to the
impregnation type used, the precursor materialiodtah and commercial
activated charcoal. By the Boehm titration meth®dated that materials
activated physically have a lower total aciditytleé chemically activated
and that the chemical activation increased the amad carboxylic
groups. The various activated charcoal producedodstrated how good
adsorbents of contaminants tested. The CA Za@d CA HO were the
most efficient in the adsorption of methylene blughe CA ZnCj, CA
CO,, CA HO and CA HPO, were the best adsorbent for phenol, while
only the CA ZnCJ, CA HPO, and CA commercial adsorbed the
hexavalent chromium - ¢ The CA ZnC} was the only one that
exhibited the largest surface area (1319.%§"n The activated charcoal
produced showed results equal or higher than tienegrcial activated
charcoal.

Keywords: Bambusa vulgaris Schard. Activated charcoal. Waste
recovery. Treatment of environmental contaminant.
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1 INTRODUCAO

“O novo paradigma do mundo pode ser chamado de visd® de
mundo holistica, que concebe 0 mundo como um tothgiado, € ndo como
uma colecdo de partes dissociadas”. Assim, recenlednterdependéncia
fundamental de todos os fenbmenos e que, enquanttivitiuos e sociedades,
estamos todos encaixados nos processos ciclicasatmeza e, em Ultima
analise, dependentes desses processos” (CAPRA),. 1996

Nessa baila, inconcebivel ndo trazer a celeumaloecomento do Brasil
como portador de imensuravel biodiversidade, issm $evar em conta sua
“relevante area propicia ao cultivo, a possibilelaé implantagcéo de diferentes
culturas, a posicdo no Globo [favoravel a interesdiacdo durante o ano], a
dindmica climética tropical, requisitos tais o qoelocam numa instancia
privilegiada das ciéncias agrarias” (PAULA, 201@stado configurada, pois,
sua posicdo sélida enquanto detentor da biomassa.

Nos estados do Nordeste brasileiro, com &areasvad#ts com bambu
(Bambusa vulgarisSchard.), destacam-se o Maranhdo, Pernambuco éh&ara
onde o Grupo Industrial Jodo Santos, utiliza-setalematéria-prima para
fabricacdo de celulose e papel. A demanda poresgszxie de bambu, associada
ao seu potencial, velocidade de crescimento, etigagie de matéria seca
produzida por hectare, torna viavel sua utilizaggioee como consequéncia
acarreta a geracao de grandes quantidades deagsidu

Residuos sdo considerados a sobra apds uma apéocesso produtivo
passando a ser descartados e acumulados no meientenb/arias sdo as
possibilidades para o aproveitamento e destinagi rdsiduos, e nesse
contexto, seu aproveitamento na elaboragdo de wdugr de maior valor
econbmico, com destaque para o carvao ativad@adtl como adsorvente em

multiplas finalidades é uma alternativa viavel.
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Carvao ativado é um material poroso, de superifitiena elevada e alta
capacidade de adsorcdo, que tem sido utilizadoensmgdo de compostos
organicos e metais pesados, tratamento de Aaguaperagdo de produtos
guimicos, em processos de purificacao, etc.

A producéo de carvédo ativado brasileira mostrazseficiente frente as
suas reais necessidades, tendo que importar otprdevido a demanda ser bem
maior que a oferta dos mesmos (BORGES et al.,, 208%im, estudos na
preparagcdo de carvao ativado a partir de residaomdiistria podem trazer
beneficios econdbmicos, ambientais, politicos easmci

Nesse contexto, este trabalho teve por objetivalymio e avaliar a
gualidade dos carvfes ativados preparados a mietiresiduos de bambu
(Bambusa vulgari$chard.) gerados por uma industria de celulosgpelp

Sao objetivos especificos: produzir carvdes atisgglor processos de
ativacao fisica (com vapor-d’agua e diéxido de cad) e quimica (com cloreto
de zinco, éacido fosférico e hidroxido de sodio)racterizar os materiais
ativados obtidos; aplicar os materiais obtidos pratbs como adsorvente de
poluentes organicos (azul de metileno e fenol) &hpesado (CP); e comparar
0s materiais obtidos com o residuo, carvao vegatalvéo ativado comercial.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Complexidade - A visao holistica

Ha solucdes para os principais problemas dos temfuass. Algumas
delas beiram até mesmo a simplicidade, mas quemguuma mudanca radical
nas percepcdes habituais, nos pensamentos e mossvabrrigueiros. De fato,
vive-se atualmente no principio dessa mudanca foadtal de visdo do mundo,
na ciéncia e na sociedade, uma mudanca de paralidineadas em um
contexto de complexidade (CAPRA, 1996; MALVEZZI,0ZQ MORIN, 1977,
MORIN, 2003; SANTANA, 2011).

2.2 Bambu como matéria-prima

Os bambus pertencem a familia Poaceasmibfamilia Bambusoideae,
algumas vezes tratados como pertencentes a faBdhabusaceaeOcorrem
com maior incidéncia nas regides tropicais e spitais da Asia, Africa e
América do Su(HIDALGO LOPEZ, 2003).

“Com aproximadamente 1100 espécies, divididas emcacele 90
géneros” (VASCONCELLOS, 2013) os “bambus crescenurabmente em
todos os continentes, exceto Europa, sendo quedd®%spécies sdo nativas da
Asia, 34% das Américas e 4% da Africa e OceanidaD@&L.GO LOPEZ, 2003).

A Figura 1 ilustra a distribuicdo geografica do bammo mundo.
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Figura 1 Mapa de distribuicdo geografica do banmbmaondo
Fonte: Hidalgo Lopez (2003)

No planeta, existem, aproximadamente, 20 milhddsedeares de areas
reflorestadas com bambu, possuindo a China e iaslianaiores areas (14,5
milhdes de hectares). Na China e na india o bamidpoé&omo uma planta de
grande importancia econdmica, com grande demamadeicdo, e incentivada
ano a ano ao aumento das areas reflorestadasTgbel

Tabela 1 Areas reflorestadas com bambu

Areas reflorestadas (ha) Pais Fonte / ano
20.000.000 (total) No planeta Maoyi (2005)
7.500.000 (total) india Varmah e Pant (1980)
7.000.000 (total) China Fu e Barnik (1995)
136.000 Brasil Beraldo et al. (2004)
123.000 Japéo Koishiro (1981)

Fonte: adaptado de Ostapiv (2007)
No Brasil destacam-se 136.000 de hectares de @Basestadas com
bambu, da qual cerca de 80.000 hectares pertensami@dades de celulose e
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papel do Grupo Industrial Jodo Santos, possuingatips da espécidambusa
vulgaris Schard., no Maranh&o, Pernambuco e Paraiba.

O Grupo Industrial Jodo Santos possui duas unidddgsroducdo de
celulose e papel, a ITAPAGE S.A. Celulose Papéisrtefatos que fabrica
papéis para cartdes duplex para embalagens, l@adalzm Coelho Neto — MA e
a CEPASA S.A. Celulose e Papel de Pernambuco SuA. fgbrica sacos
multifoliados, localizada em Jaboatdo dos GuararafeE.

De crescente importancia para humanidade, o bamtnpé&omo “a
madeira dos pobres”, na india, “o amigo das pe&soasChina; no ocidente
ainda é pouco notério, sendo associados a obrapodea importancia
(PEREIRA; BERALDO, 2008). Ha indicios de que a pedsbambu teve origem
no forte barulho provocado pelo estouro dos selmasoquando submetidos ao
fogo, “bam-boo” (SILVA, 2006).

No Brasil, o bambu foi trazido pelos portugueses épmbca da
colonizacao, sendo 0s mais comuns, os de espémpésais exoticas tais como
0 “Bambusa vulgarislbambu-verde)Bambusa vulgarisvar vittata (bambu
imperial), Bambusa tuldoides(bambu comum),Dendrocalamus gigantes
(bambu gigant&) (COSTA, 2004). Sendo o bambu da espés@mmbusa
vulgariso mais disseminado no pais.

“O Bambu produz bem em quase todos os tipos d€' $¢GIOSTA,
2004). E uma planta tropical, perene, e que origioaos brotos sem a
necessidade do replantio (MARINHO et al., 2012). Espécies de pequeno
porte € possivel atingir sua altura maxima em ap80alias e até 180 dias para
as espécies de porte maiores (KLEINLEIN et al.,030Podendo algumas
espécies crescer a uma taxa de até 40 cm ao dia.

Trata-se, portanto, de uma planta de facil cultivnga vida util, tendo

acompanhado a humanidade desde o inicio, fornecebdgo, alimentacéo,
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utensilios, carvdo, papel, tecido, instrumentos icaiss e outros artefatos
(COLLA; BERALDO; BRITO, 2011).

2.3 Caracteristicas, crescimento e produtividade disambu

Os bambus apresentam parte aérea constituida jmo,cfolhas e
ramificacdes e parte subterrdnea composta porsraizeomas (SILVA, 2006).
Segundo o Servico Brasileiro de Respostas TécriGBRT (2007), os rizomas
sdo os responsaveis pela propagacdo do bambu, saddoano, novos colmos
originados, formando a parte aérea da planta.

Ao contrario das arvores, o bambu ndo possui cambsztular e,
portanto, ndo tem anéis anuais de crescimento, egi@ associados ao
crescimento secundario (AHMAD; KAMKE, 2005).

A maior parte das espécies tem baixa resisténciaataque de
organismos xiléfagos, como os fungos e insetos (§EUCHENG; CHANG,
2009; PEREIRA; BERALDO, 2008), por causa da presetg amido em seu
tecido parenquimatoso que 0 torna mais susceptivel ataque desses
organismos.

De maneira geral, 0 bambu possui boa estabilidadengional, porém
¢é influenciado pela umidade quando abaixo do Pdat8aturacéo das Fibras -
PSF (OSTAPIV, 2007). Seus colmos sao tao firmestguelasticos e flexiveis,
ricos em silica (COSTA, 2004) que agrega resistémeecanica ao bambu
(SBRT, 2007).

Avaliando as caracteristicas quimicas Blambusa vulgarisSchard.,
Fernandez (2010) obtiveram 67,63% de holocelul22€81% de lignina total,
22,03% de lignina insoluvel, 0,88% de lignina seli9,46% de extrativos

totais, 1,16% de cinzas.
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A cultura do bambu é economicamente interessamegoperene e
produzir colmos assexuadamente, ano apds ano,emagidade de plantio.

A forma assexuada de propagacdo possibilita umarndifusdo e
uniformidade genética a partir do enraizamentostecas provindas de gemas
primarias (BERALDO; AZZINI, 2004 citado por COST2004).

A maioria das espécies de bambu floresce uma Uniea
(ALBUQUERQUE; SILVA NETO; GUTIERREZ-CESPEDES, 2010jai a
forma sexuada ser utilizada apenas quando se dastejahibridos com boas
caracteristicas agronémicas.

Os tipos de bambus séo classificados quanto acim&#®o de seus
rizomas (COSTA, 2004). Nos leptomorfos, génehyllostachygFigura 2), as
gemas brotam e produz colmos esparsos, de menalutpidade. Nos
paquimorfos, géneroB8ambusa Dendrocalamuse Guadua (Figura 3), os
rizomas se desenvolvem formando touceira densaneéptrica, de maior
produtividade (SILVA, 2006).

Figura 2 Bambu do tipo leptomorfos — alastrantes
Fonte: Apuama (2014)
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Figura 3 Bambu do tipo paquimorfo — entouceirantes
Fonte Apuama (2014).

A biomassa do bambu depende da espécie botanicmatidade e tipo
de solo, do clima e idade (COSTA, 2004). De mangieal, “os bambus
encontrados no centro das touceiras sdo os maigsvelos da periferia, 0os mais
jovens” (SBRT, 2007).

Um manejo do bambuzal com organizacéo do plantioircle de corte,
extirpacdo de mazelas, condicionamento do solo mtame o rendimento e
qualidade dos colmos (ALBUQUERQUE; SILVA NETO; GURREZ-
CESPEDES, 2010; COSTA, 2004; OSTAPIV; GONCALVES]120

Dados sobre a produtividade média dos bambus s&o wariaveis na
literatura. Assim sendo, a maioria delineia a espéem funcdo das

caracteristicas geogréficas da regido onde o mésmoontrado (Tabela 2).

Tabela 2 Produtividade de algumas espécies de bambu

Espécie Produtividade/ano Pais Fonte
Phyllostachys pubescens 30 t/ha China Chun, 2003
Guadua angustifolia 56 t/ha Colémbia Villegas, 2004
Bambusa vulgaris 20 t/ha Brasil -
Dendrocalamus latiflorus 70 - 80 t/ha China Maoyi, 2005

Fonte: adaptado de Ostapiv (2007)
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O bambu é um recurso de crescimento abundante eurit@ sua
expansao rapidamente (FEBRIANTO et al., 2010; OHMANBEKANO, 2008;
PRASAD; PANDEY, 2010; YU et al.,, 2011). Configura-somo de rapido
crescimento e ciclos curtos de producéo.

O bambu suporta até 100 cortes sem a necessidagpldatio. Sendo
que o primeiro corte ocorre no terceiro ano apéastf, e os demais a cada dois
anos. Necessitando replantio apenas ap6s 200 @nbambu, em treze anos,
permite ser explorado até seis vezes antes deeocprimeira exploracdo do

pinus e segunda do eucalipto (Tabela 3).

Tabela 3 Numero de rotag@es e ciclos de produga&ogidambu como matéria-
prima para fabricacdo de celulose e papel

Espécie Finalidade N° de rotacdes Anos apos o plant

1 3

2 5

. 3 7

Bambusa vulgaris Celulose

Schard. e papel n.. n..

6 13
n.. n..
100 200

No Brasil encontra-se a maior diversidade de espéde bambu da
Ameérica Latina localizada na Unidade de PesquiBasenvolvimento — UPD,
Tatui, SP, onde se mantém um Banco Ativo de Gemasop - BAG com 100
acessos de bambu, em area de dois hectares (AIQ2010).

Ainda, a maior plantacdo de bambu das Américasamtip é da Unica
empresa de beneficiamento e producdo de papelndeubda América Latina; a
CEPASA pertencente ao Grupo Industrial Jodo Sa(bB8UQUERQUE;
SILVA NETO; GUTIERREZ-CESPEDES, 2010).
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2.4 Emprego do bambu

Em paises como China, Nepal, Filipinas e Havaiambu tem sido
objeto de pesquisas e desenvolvimento pratico (CGRARI et al., 2007).

Cientistas chineses tém se especializado sobre mbwha no
desenvolvimento de pesquisas na area de reprodugaatro”, hibridismo,
painéis, carvao ativado, alcool e éter, produtimediticios e maquinario
especifico para o seu processamento (SBRT, 2007).

Além disso, o bambu como material de construcéibtein sido o foco
de estudos e aplica¢des nos ultimos anos, primegyak pelo impacto ambiental
causado pelos materiais convencionais, como o ¢aren aco (BERALDO et
al., 2010; PAES et al., 2009; YEH; LIN, 2011).

No Brasil, 0 uso do bambu ainda é incipiente qudedado em conta
seu potencial (CALEGARI et al., 2007). Esse pamardende a se inverter
desde a criagdo da Rede Brasileira do Bambu - RBBgionado ao estudo da
arte do bambu (REDE BRASILEIRA DO BAMBU - RBB, 2013

Por meio de uma reunido acontecida em Brasilia,naf,dependéncias
do Ministério do Meio Ambiente - MMA e com apoio Bacretaria Nacional de
Florestas — SNF pode-se discutir, a nivel nacianagintroducado do bambu no
cenario Brasileiro.

Dessa reunido houve a realizacdo de dois semin@rasilia, 2006 e
Rio Branco, 2010), que discutiram a espécie noestmtintegrado nacional e
um edital, do Conselho Nacional de Desenvolvim&itntifico e Tecnoldgico
— CNPq, do Ministério da Ciéncia e Tecnologia — M@ue contemplou doze
grupos de pesquisas no pais.

Com pesquisas na area de construgdo civil, arqratetvalorizacao
energética, méveis, compdésitos, industria de faomaccosméticos, silvicultura

e cadeia produtiva, cultivart vitro”, “ desigri de produto.
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Além dessas, outras conquistas geridas pela RBBnamaese a Lei n°
12.484, de 8 de setembro de 2011, que disp8e sopoditica de incentivo ao
manejo sustentado e ao cultivo do bambu — PNMCBAER, 2011), e a
proposta liderada pelo professor Normando Perazadhd3a, que institui
normas técnicas para o bambu como material derogast

Entre outras, séo diretrizes da PNMCB no Art.3 (RBE&L3):

| - a valorizagdo do bambu como produto agro-stivibural
capaz de suprir necessidades ecoldgicas, econdmicas
sociais e culturais;

Il - o desenvolvimento tecnolégico do manejo susiem,
cultivo e das aplica¢des do bambu;

Il - o desenvolvimento de polos de manejo sustimta
cultivo e de beneficiamento de bambu, em espeasl n
regides de maior ocorréncia de estoques naturaiegietal,
em regibes cuja producdo agricola baseia-se enadgesd
familiares de produgéo e no entorno de centrosigesa de
tecnologias aplicaveis ao produto.

2.5 Residuos vegetais

Com destaque, frise-se que “residuos sdo conceiuaamo tudo o que
sobra de um processo de producdo ou exploracadradsformacdo ou de
utilizacdo de determinada matéria-prima” (QUIRINADQ3).

Podem, ainda, ser conceituados como toda substameiterial, ou
produto destinado por seu proprietario ao abandonia das vezes associado a
ideia de “problema”, devido ao desconhecimento decamismos de
aproveitamento do mesmo (BRAND et 2002; QUIRINO, 2003).

O volume de residuos gerados é um problema ex@stemipraticamente
todas as regibes do Brasil. Embora as empresasrmasdécluam em sua

atividade o gerenciamento ambiental e o aproveiiémnéntegrado de seus
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subprodutos, a maioria das empresas ainda négregtarada para o descarte
apropriado de seus rejeitos.

Em serrarias, por exemplo, atente-se para o fatpude rendimento da
matéria-prima ser relativamente baixo (COSTA et 2005). Mendoza et al.
(2010), quantificando o volume de residuos de nmartas do municipio de
Vicosa - MG, observaram que 0s residuos eram cdogqr serragem
(36,17%), sarrafos (25,53%), maravalhas (23,40&8vacos (12,77%).

Sérios problemas ambientais séo ocasionados petante dos residuos,
qgue vao desde a contaminacdo de solos e lencéisctrg, até a disposicdo em
aterros inadequados, gerando o chorume, provocpnmlliemas graves aos
cérregos, rios, etc. Outro grave problema, é angaieliberando para atmosfera

grandes quantidades de gases, entre eles,0 CO

2.6 Aproveitamento de residuos

O descarte de residuos de biomassa em atividadeslag e florestais
pode gerar um problema ambiental (AMAYA et al., @0@CHEN; XING;
HANA, 2009; FELFLI et al., 2011; SUHARTINI; HIDAYATWIJAYA, 2011).

Os residuos, depois de gerados, necessitam de stmaodedequado,
pois, do contrario, além de ocasionar impactos emdis, representam perdas
de matéria-prima e energia, resultantes de todoromepso, exigindo, na
contramao das solu¢des mais viaveis, investimesigosficativos no tratamento
de controle da poluicao por eles gerada (PAULA0201

O conhecimento da quantidade, qualidade e poskiligis de uso dos
residuos pode, ndo obstante, gerar uma alterndévaso que viabilize seu
aproveitamento, evitando, assim, os problemasiantente mostrados.

Como exemplo pode-se citar, ademais, a utilizag@® résiduos em

coberturas, granjas, indUstrias de painéis de mamdaieconstituida,
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compostagem, geracdo de energia, ha compactaca@nsfotmacdo em
briguetes, carvao ativado, etc.

Desse modo, como consequéncia cabal restaria éwidereventual
retorno econémico aliado, principalmente, a gerad@orenda, de novos
empregos, melhorando a conjuntura até entdo aguistx tanto em aspectos
politicos, sociais e ambientais causados.

No Nordeste brasileiro, mas especificamente na@glestdo Maranhéo,
Pernambuco e Paraiba, com plantios da Empresa CkRAduindo os estados
de Alagoas e Sergipe (bambu garimpo), possui gsamegervas de bambu
(Bambusa vulgaris

As florestas deBambusa vulgarisnaqueles Estados tém vantagens
econbmicas em funcdo da adaptacdo da espécie ma @i a sua boa
produtividade. Em informacdes pessoais com técnico€EPASA, revela-se
que essa espécie tem rendimentos de até 20 tosgbadahectare.affp em
plantios no estado do Maranhé&o.

Produtividades elevadas geram grandes quantidadessitiuos, muitas
vezes subutilizados como cobertura morta ou quamaun caldeiras para o
fornecimento de energia. Os residuos tém potedeialtilizacdo, possibilitando
um destino de natureza mais tecnoldgica, entre elgsroducdo de carvdo

ativado.
2.7 Carvao ativado

Carvdo ativado trata-se de um material carbonddeoelevada éarea
superficial, e que possui grupos funcionais de rdigiee com afinidade para
diversos adsorbatos (AVELAR, 2010; FARIA; ORFAO;RHRA, 2005).

Rodriguez-Reinoso (1998 citado por COUTO, 2009)stma que a

estrutura do carvao ativado pode ser visualizadaoctaixas de compostos
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aromaticos, ligadas entre si, com espacos vazidimensdes variaveis entre as

camadas constituindo os poros (Figura 4).

Figura 4 Representacéo esquematica da estrutwareio ativado
Fonte: Rodriguez-Reinoso (1998 citado por COUT®920

Utilizados em varios processos de reparacdo anabiéregcuperacéo
guimica e bioquimica ambiental e aplicacdes defipacéio), o carvdo ativado
possui alta capacidade de adsor¢do (GURSES 2086).

O uso de carvdo ativado é limitado por causa do cesto,
principalmente em consequéncia das elevadas temm@mpregadas na sua
obtencéo, em geral superiores a 700 °C (PEREIRA,£008).

Ainda, Brum et al. (2008) relatam a sua utilizagé#o adsor¢cdo de
poluentes em fases gasosas e liquidas, como suparde catalisadores, na
purificacao de varios compostos e no tratamenifidentes.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Obtencéo dos residuos de bambu

Os residuos dBambusa vulgariSchard. (Figura 5), resultados da sobra
do picador (folhagem e galhos finos) foram prowvetsis da CEPASA, empresa
pertencente ao Grupo Industrial Jodo Santos, cdmrse municipio de Jaboatéo
dos Guararapes, Pernambuco.

Os residuos foram peneirados, e utilizados na pefa dos carvoes
ativados, apenas a fracdo que passou na pene#@ oesh e ficou retida na
peneira de 60 mesh.

S

Figura 5 Residuos dgambusa vulgari$chard., provenientes da CEPASA S.A.

3.2 Producao dos carvdes ativados

Para o preparo dos carvbes ativados — CAs foraicadpk dois tipos de
ativacdes: 1) ativagdo fisica com dioxido de caob@@O,) e vapor- d’dgua
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(H20); e 2) ativacdo quimica, com um sal (cloreto ide@- ZnC}), um &cido
(acido fosférico - HPQO,) e uma base (hidréxido de sodio - NaOH).

Para a ativacdo fisica os residuos de bambu forawilispdos
primeiramente em forno mufla, a 500 °C, por 1 hotam rampa de
aquecimento de 1,67 °C rfinApds o material carbonizado, este foi ativado
com dioxido de carbono, a 850 °C, por 1 hora. Raraapor-d’agua a
temperatura final foi de 800 °C, em forno espegifadaptado. Os carvdes
ativados obtido foram denominados de CA,@@A HO.

Na ativagdo quimica, os residuos de bambu forameignados com
cloreto de zinco e 4cido fosférico na propor¢cadd de em massa. Para o carvao
ativado impregnado com hidroxido de sédio o matetiizado foi o residuo de
bambu pirolisado. Depois foram secos em estufd,0a°C, por 24 horas. Esses
materiais foram submetidos a aquecimento progranusdd0 °C miit, sob
fluxo de atmosfera inerte de,N200 ml min'), em forno tubular, para a
formacdo do material carbonaceo. Os materiais igpnai@os foram pirolisados e
ativados, a 500 °C, por 3 horas (Figura 6).

Figura 6 Forno tubular utilizado para ativacdccl® quimica
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O carvao ativado obtido da ativacdo com cloretazideo foi lavado
com solucdo de acido cloridrico 1:1, v.v, por unssaha quente. Em seguida
lavado com agua destilada até pH neutro. Os caatdeslos obtidos com acido
fosfarico e hidréxido de sédio foram lavados apetas agua destilada até pH
neutro. Apds a lavagem, os materiais foram secosstafa a 105 °C, por 24
horas e denominados de CA Zp@A H;PO,e CA NaOH (Figuras 7 e 8).

Lavagem CAZnCl,

Figura 7 Representacéo da producao de CA por ativagimica
Fonte: adaptado de Couto (2009)

o
o
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Figura 8 Representacéo do forno utilizado na pesgar do CA
Fonte: adaptado de Brum et al. (2008)
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3.2.1 Rendimento gravimétrico em carvéo ativado - GA

O rendimento em carvao ativado produzido foi caldalde acordo com
a Equacéo 1:

RCA%) = 2 x100 )
m,

em que, mé a massa seca final (g) do carvao ativadg € amassa seca inicial

(g) do material precursor.
3.3 Caracterizacdo dos carvdes ativados
3.3.1 Analise elementar - CHNS

Os teores de carbono - C, hidrogénio - H, nitragém e enxofre - S
dos carvfes ativados e residuos de bambu, aproximeade 3 mg de cada
material, foram determinados com o0 emprego do equémto de marca
ElementaF. O teor de oxigénio foi obtido por diferenca.

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A morfologia superficial dos materiais foi obtida @eparelho LEO EVO
40XVP, empregando tensdo de 2& KAs amostras foram montadas sobre
plataforma de aluminio, com o emprego de fita dbare dupla com uma fina

camada de ouro em evaporador Balzers SCD 050 é-gjur
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Figura 9 Aparelho utilizado para obtencéo das mgiafias de MEV
3.3.3 Método titulométrico de Boehm - BOEHM

A determinacdo dos grupos funcionais da superfieguiu 0 método
titulométrico de Boehm por meio do aparelho titoladutomatico 888 Titrando
da Metrohm. Em 0,25 g dos materiais (residuo, cavefjetal, carves ativados
produzidos e carvao ativado comercial), foram ad&ilos 10 mL de NaOH,
Na,COs;, NaHCQ (todos 0,05 mol 1) e colocados sob agitacdo por 24 horas.
Apés agitagéo filtrados em papel de filtro e retirm aliquotas de 5 mL. Apés
isso, foram adicionados na aliquota do NaOH e NafHOmL de HCI (0,05
mol L") e na aliquota de N&O; adicionados 15 mL de HCI (0,05 mol/L). Para
toda reacdo, foram deixadas as solu¢des na predengapor duas horas. Em
seguida foram tituladas com NaOH (0,05 mol/L) erpaizados o NaOH e HCI
(Figura 10).
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O numero de grupos acidos foi determinado, usandonsideracéo de
que NaOH neutraliza acidos carboxilicos, lactonfenéis; NaCO; neutraliza

acidos carboxilicos e lactonas e NaH@@utraliza somente acidos carboxilicos.

Figura 10 Titulador utilizado para obtencéo daexide Boehm
3.3.4 Area superficial por azul de metileno - &

A area superficial por azul de metileno (AM) foilmdada de acordo
com a Equacao 2:

—_ o
Sapg = 1000 X 5% X Gom o

em que, Sy é a area superficial estimada por azul de metied@™), S%w € a
area superficial da molécula de azul de metilefg,(S= 1,93 Mg e g, é a
capacidade maxima de adsorcéo do azul de metiregat) obtida nos carvées
ativados produzidos a partir dos testes das isateide adsorcdo e parametros
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de Langmuir (STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005 citagmr BRUM,
2007).

3.4 Testes com os carvoes ativados

Visando a aplicacdo dos materiais ativados prodszidmo adsorvente
de contaminantes do meio ambiente, foram realizadstes de adsorc¢do,
empregando, como moléculas-modelo, poluentes argdéifazul de metileno e

fenol) e um metal pesado (€

3.4.1 Cinética de adsorcéo

Foram utilizados 10 mg dos CAs e 10 mL de solug@esazul de
metileno, fenol, CFf, na concentracdo de 50 mg'l.L Em intervalos
predeterminados de (0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 6,0; 12)eh@dras.

Aliguotas das solucdes foram retiradas e suas ntacées
determinadas. O aparelho UV-visivel Biosystems, etm&P-2000 UV (Figura
11) foi utilizado para determinacdo das concenegscde azul de metileno
(A=665 nm), fenol X=270 nm) e CFf (\=430 nm). A cinética de adsorc&o foi
realizada para determinar o tempo necessario gaisgir o equilibrio de

adsorcao.
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Figura 11 Aparelho utilizado para obtencdo das eoinacdes nos testes de
cinética e isoterma de adsor¢éo

3.4.2 Testes de adsorcao

As isotermas de adsor¢éo foram obtidas ao seremegagas 10 mg de
adsorvente e 10 mL das solucdes de diferentes mwwacdes de adsorbato (azul
de metileno, fenol e cromo hexavalente *®Cros quais foram mantidos sob
agitacdo de 100 rpm, durante 24 horas, a temparatabiente (25+2)°C (Figura
12). A determinacdo da concentracdo de equililmigefalizada no UV-visivel
(Biosystems, modelo SP-2000 UV) para o azul delemsti.=665 nm), fenol
(A=270 nm) e CP (A=430 nm).

Foram preparadas curvas de calibracdo com solughesncentracbes
de (25; 50; 100; 250; 500; 1000) m{,Lpara o azul de metileno, o fenol e o
Cr®. Sendo as solucdes de*Tpreparadas a partir da dissolugdo do sal de
dicromato de potassio (Kr,O;). O adsorbato adsorvido, por grama de
adsorvente, foi calculada pela Equacéo 3:
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_(Cy=CuxV
m

®3)

eq

em que, Ge G4 sdo as concentracdes inicial e no equilibrio (My \v éo
volume de adsorbato (L) e m é a massa de adsorignte

Os dados obtidos foram analisados com o empregonumlelos de
Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir é bdse®a formac¢do de uma
monocamada de adsorbato na superficie do adsorvenigual todos os sitios
sdo idénticos e energeticamente equivalentes. Oeldode Freundlich é
baseado na formacao de varias camadas na supddiasorvente.

Para efeito de comparacédo, os testes também faralimados com o

carvao ativado comercial disponivel no mercado.

Figura 12 Preparacdo dos materiais para os testedswbr¢do
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3.4.2.1 Modelo de Langmuir

A Equacao 4 descreve o comportamento da isoterrhardgmuir.

B quKLxCeq

= LT 4
1+K, +C, )

qeq

em que, g é a quantidade adsorvida (mg§.grara uma dada concentragdo do
adsorbato, g é a capacidade maxima de adsorgdo (Mg@, a concentragio
do adsorbato ap6s ter atingido o equilibrio (LK, é a constante de
Langmuir (DEMIRBAS, 2008 citado por COUTO, 2009).

A forma linear desse modelo é expressa como nacgqua

C
eq _ 1 + i XCeq (5)

qeq qmXKL qm

3.4.2.2 Modelo de Freundlich

Este modelo tem a forma geral da Equagéo 6:
Oeq = K XCL4 ©)

em que, g, é a quantidade adsorvida,@ concentragdo de equilibriog K 1/n
sdo as constantes de Freundlich. A equacéo € dentemente usada, em sua
forma linear (Equacdo 7), pela aplicacdo de logarinos dois termos da

Equacéo 6:
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IOg qeq = |Og KF + % IOgceq (7)

A constante K pode ser definida como um coeficiente de sorcde,&y
a quantidade de adsorbato por unidade de conc&atrde equilibrio. A
inclinacdo 1/n é a medida da intensidade de s¢Kiga&aZAMI; CAPART, 2005

citado por COUTO, 2009).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Producéo dos carvdes ativados

4.1.1 Rendimento gravimétrico em carvao ativado - RA

Os rendimentos percentuais obtidos no carvao Vegetrvoes ativados

produzidos a partir de residuos de bambu estZabetat4.

Tabela 4 Rendimento percentual dos materiais prdosiz

Temperatura de Tempo de

Ativagao Processo Materiais RCA (%)

ativacao residéncia
- - 500 °C 1 hora C. vegetal 35,83
Fisica Vapor 800 °C 1 hora CA D 11,73
Gas 850 °C 1 hora CA CO 21,60
Sal 500 °C 3 horas CAZngl 53,98
Quimica Acido 500 °C 3 horas CA PO, 56,26
Base 500 °C 3 horas CA NaOH 28,93

Observa-se que os carvoes ativados produzidos tpac@o quimica
apresentam maior rendimento do que os obtidos fp@cao fisica. Isso esté
relacionado a menor temperatura utilizada na d@ivagimica, o que reduz a
guantidade de compostos liberados por volatiliza€d® rendimentos do CA
CO, (21,60%) e do CA HPO, (56,26%) foram os maiores dentre os materiais
obtidos por ativagédo fisica e quimica, respectivame

A ativacdo quimica por meio de impregnacdo acida (€:PO;
56,26%) apresentou maior rendimento quando comaaxeas carvies ativados
produzidos por meio da impregnacdo por um sal (@81Z 53,98) e uma base
(CA NaOH: 28,93). O gas diéxido de carbono (CA,CR1,60%), apresentou
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maior rendimento na ativagdo fisica do que o prialdupor vapor-d'agua (CA
H,0: 11,73).

Figura 13 Carvéao ativado produzido quimicamente Zo@bh.

4.2 Caracterizacdo dos carvdes ativados

4.2.1 Analise elementar - CHNS

A composicéo elementar do residuo de bambu, cargetal, carvbes

ativados produzidos e do CA comercial estdo nal@dbe
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Tabela 5 Composicao elementar dos materiais

Materiais C®) H(@®) O®%) N(@®) S((%) CH
Residuo 4525 6,13 46,87 1,73 0,02 7,38
Carvao vegetal 81,17 2,83 13,62 2,35 0,03 28,68
CA H0 74,73 2,48 20,82 1,94 0,03 30,13
CA CO, 82,13 1,62 13,8 2,34 0,11 50,70
CA ZnCl, 83,41 2,75 10,29 3,52 0,03 30,33
CA H3PO, 70,68 3,25 24,24 1,83 0,00 21,75
CA NaOH 63,70 2,43 31,75 2,07 0,05 26,21
CA comercial 75,47 3,75 19,00 1,78 0,00 20,13

Quando se compara a composicdo elementar dos saetd&dos
obtidos com o do material precursor (residuo debbgnverifica-se que, nos
carvdes ativados, o teor de carbono aumenta eestde oxigénio e hidrogénio
diminuem. Padrbes semelhantes sdo encontradosabathbs de Avelar (2010),
Brum (2008), Couto (2009) e Pereira (2010) e se deliberacdo de compostos
volateis durante o processo de pirélise e ativacao.

O carvdo ativado fisicamente CA ¢€@82,13%) e o carvao ativado
quimicamente CA ZnGl(83,41%) apresentaram valores superiores de &or d
carbono quando comparados ao CA comercial (75,47)CA NaOH
(63,70%), dentre os materiais, foi 0 que apresemiswor teor de carbono.

Observa-se um aumento nos valores da relacdo Qlidndq se
comparam o material precursor e os materiais ais&/ad que indica um

aumento no grau de aromaticidade ap6s o procegsiodtise e ativagéao.
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4.2.2 Microscopia eletrbnica de varredura - MEV

As micrografias do residuo de bambu, carvao vegesaldes ativados
produzidos e CA comercial sdo demonstradas nasafidist a 21.

Dste 289 2013
Tene 11:1628

Figura 15 Micrografias do carvao vegetal
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Figura 16 Micrografias do CA 4
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Figura 17 Micrografias do CA GO



= 2000k

Sgraa = SE1 st 78 40 2013 e
WO 105 Photote, <8125 Tene 114954

EHT= 20008V O 28 Aug 2013, Sigla » SEI
WO 115 mm Tina 114047 Phatate, 6119

Figura 18 Micrografias do CA Zng&l
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Figura 20 Micrografias do CA NaOH

Figura 21 Micrografias do CA comercial

Observa-se que a morfologia do residuo de bambuddificada apds o
processo de pirdlise e ativacdo. A andlise de mioqma eletrdnica de varredura
mostra a superficie porosa formada pela intensairelzdo de volateis nas
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reacOes secundarias na estrutura da biomassa.véisgeo aumento do numero
de poros em consequéncia da ativagdo proposta.

Na ativacdo fisica os materiais testados (CAOHe CA CQ)
apresentaram morfologias semelhantes, com uma danpen suas estruturas
com formacdes do tipo colmeia, as quais consistarara sistema de cavidades
similares a uma rede bem organizada de poros @&di6 e 17).

Na ativagdo quimica houve diferentes modificac@es estruturas para
cada tipo de carvado ativado produzido. O CA Zn@ldou totalmente a
morfologia do material precursor, criando muitosogoem todas as regides do
material analisado (Figura 13 e 18). Fernandes828®plica que a ativacédo
com ZnC} gera mais espacos entre as camadas de carbaotiarrds em mais
porosidade e maior area superficial, que uma dagbis do ZnGlé causar a
acao eletrolitica chamada dilatacdo da estrututaaular de celulose.

O CA H:PQ, ndo alterou a estrutura carbonacea tanto quadm GA
ZnCl,, porém foi o que promoveu maior limpeza em suasutesas de
cavidades do tipo colmeia (Figura 19). Para o0 C®ANaa impregnhacao feita
com o hidroxido de sédio, houve uma mudanca e Wedtr na estrutura do
material precursor, principalmente das células @€mmuimas e provocando
também o desfibrilamento do material (Figura 20).

No CA comercial verifica-se que o tamanho das paeé séo finos,
mesmo em escalas maiores nao é possivel obsemsrpseos (Figura 21).
Todos o0s materiais analisados apresentaram moidslogiferentes das
encontradas no CA comercial.

4.2.3 Método titulométrico de Boehm - BOEHM

Os grupos funcionais na superficie do residuo,acamegetal, carvdes

ativados produzidos e carvao comercial estdo reptados na Tabela 6.
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Tabela 6 Grupos funcionais na superficie dos nzaseginalisados

Materiais (mmolH*/gc)  Acidez total  Acidos carboxilicos LactonasFendis

Residuo 1,389 0,994 0,095 0,300
Carvao vegetal 0,915 0,842 0,073 0,000
CA H,0O 0,908 0,801 0,076 0,032
CACO, 1,067 0,926 0,060 0,081
CA ZnCl, 1,256 1,055 0,024 0,177
CA H3PO, 1,506 1,470 0,00 0,036
CA NaOH 1,313 1,041 0,060 0,212
CA comercial 1,236 0,836 0,110 0,290

Carvbes com a mesma area superficial, mas pregaradmiante
métodos diferentes, podem apresentar caractesistidaorventes totalmente
diferentes (PEREIRA, 2010). Logo, as caracteristmaimicas superficiais dos
materiais determinadas pela acidez séo alteradzendendo do processo de
ativacdo e tipo de impregnacao aplicada.

Os grupos funcionais dos carvdes ativados prodszulr processo
fisico foram os que apresentaram menor acidez t@# H,O: 0,908
mmolH/gc e CA CQ: 1,067 mmolH/gc). Essa reducéo na acidez é devido a
gaseificacao feita pelo didxido de carbono e oddaguelo vapor-d’agua.

Na ativacdo quimica observa-se um aumento na gaaletide grupos
carboxilicos, com destaque para o material ativamin acido fosférico (CA
HsPQy: 1,470 mmolH/gc). Para a acidez total na superficie dos carafiesdos
produzidos por meio de processo quimico tambénreggistrados 0s maiores
valores (CA ZnGt 1,256 mmolH/gc; CA HPO,: 1,506 mmolH/gc e CA
NaOH: 1,313 mmolHgc). A ativagdo quimica elevou a quantidade deagu
carboxilicos.

A acidez elevada nos residuos deve-se a relacaoidiez com a maior
guantidade de oxigénio presente nos residuos (FERNES, 2008).
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Os resultados obtidos mostram que o carvdo ativedmercial
apresentou uma acidez total (CA comercial: 1,236liigc) semelhante aos

carvoes ativados produzidos por processo quimico.

4.2.4 Area superficial por azul de metileno - &

Uma importante propriedade do carvéo ativado éaacsipacidade de
adsorcdo, a qual é, geralmente, proporcional dsem superficial (AVELAR,
2010). As éareas superficiais estimadas por azuhekiieno obtidas no residuo,
carvao vegetal, carvdes ativados produzidos e catigado comercial estdo na

Tabela 7.

Tabela 7 Area superficial estimada dos materiaidymridos

- . Temp. Tempo S
Ativagdo Processo Materiais R C)p (horallos) (mgmg'l) (m;g'l)
- - Residuo - - 137,54 265,45
- - C. vegetal 500 1 191,57 369,73
Fisica Vapor CA KO 800 1 379,35 732,15
Gas CACQ 850 1 298,82 576,72
Sal CA ZnC} 500 3 683,50 1319,16
Quimica Acido CA H;PQ, 500 3 359,26 693,37
Base CA NaOH 500 3 185,28 357,59
- - CA comercial - - 377,66 728,88
Fisica Gas CACO 500 3 - 528,33
Quimica Sal CA KCOz* 850 3 - 538,86
Quimica Sal CA ZnGH* 500 3 - 1190,00

gm = quantidade maxima de adsorc&o (i Gav € a area superficial estimada por AM
(m® g%); Temp. = temperatura (°C). *Couto (2009); **Ave(2010).

O CA ZnCh, CA H,O, CA HPO, e 0 CA CQ foram os materiais que
apresentaram as maiores &areas superficiais (1318216, 732,15 m g*,
639,37 M g' e 576,72 mg*, respectivamente), sendo o CA Zn€ICA HO
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superior ao CA comercial (728,88 gi'). J4 o CA NaOH foi o que apresentou a
menor area superficial entre os carvdes ativadodugidos (357,59 g™,
mostrando resultado similar ao carvdo vegetal @9 g'), e proximo ao
residuo (265,45 fig?).

Todos os materiais obtidos apresentaram aument@redn superficial
guando submetidos a tratamento térmico e impregsa¢dbserva-se que tanto
0 carvao ativado produzido quimicamente com Zn&@mo o produzido
fisicamente com C@Qapresentaram elevada &rea superficial quando cadgsm
ao carvao ativado comercial e aos valores obtidd#eratura. A ativacdo com o
NaOH apesar de brusca, como mostrado na analiddEde ndo aumentou

substancialmente a area superficial.
4.3 Testes com os carvdes ativados

Testes de adsorcdo foram realizados com os caatdeglos obtidos
como adsorventes de poluentes organicos (azul tdeneee fenol) e um metal
pesado (cromo hexavalente =Gr

4.3.1 Cinética de adsor¢éo

4.3.1.1 Azul de metileno

O estudo da adsorcdo do composto azul de metiEmosolucdes de
concentracédo 50 mg‘lL do residuo, carvéo vegetal, carvbes ativadosugidds
e carvao comercial, foi realizado em diferentespmsnde contato, como

demonstrado na Figura 22.
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80,00

£ 60,00
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20,00

0,00 g

-20,00

30min | 1h 2h 3h 6h 12h 24h

—+—Residuo 12,07 | 12,36 12,52 | 16,24 | 1565 | 1624 | 16,75
—m—C Vegetal 6,36 075 | -596 | -760 | -849 | 7,45 | -1,64
—e=CA H20 51,56 | 52,72 | 59,91 6347 | 6647 | 8882 | 9493
—<—CA €02 29,96 | 49,63 | 53,65 69,30 | 83,31 | 96,72 | 96,72
(A ZNCL2 30,70 | 37,56 | 52,61 60,80 | 61,20 | 94,04 | 96,57
—8—CAH3PO4 566 | 11,92 | 2370 2921 | 7556 | 77,65 | 84,50
——CANAOH 0,30 760 | 11,62 1531 | 2373 | 4162 | 44,71
———CA comercial| 20,76 | 39,12 | 57,51 61,55 | 81,07 | 96,27 | 9657

Figura 22 Cinética de adsorcdo do azul de metiéi&hmg L (10 mg de CA; 10
mL de solugcdo; pH = 6,0; agitacdo mecanica de 10@; r
temperatura ambiente)

Observa-se boa remocdo inicial pelos materiaisadtis fisicamente
(CA H,O e CA CQ), que no intervalo de tempo de 1 hora ja haviasoitlos
cerca de 50% do composto, ocorrendo o preenchindwrositios ativos do
adsorvente. O CA Zngl(61,20%), CA HPO, (75,56%) e CA comercial
(81,07%) apresentaram também rapida remocédo quaorgiderados o tempo
de remocao de apenas 6 horas.

A remocgdo pelo CA NaOH (44,71%; 24 horas) é lentpequena,

provavelmente devido & menor &rea superficial deapéio ativado, sendo a
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guantidade removida de adsorbato azul de metilengiderada baixa com o
aumento do tempo de contato adsorbato/adsorvente.

A taxa de adsorcdo torna-se gradativamente met®igue o0 sistema
entre em equilibrio. Esse equilibrio é atingido @ifarentes tempos para cada
material, mas, com 24 horas de reacdo, verificguee 0s sistemas ja estao
saturados, sendo esse tempo o escolhido parates desadsorcdo. O CA GO
CA ZnCl, foram 0s que apresentaram comportamento maisnpodogio CA

comercial.
4.3.1.2 Fenol
O estudo da adsorgéo do fenol, em solucdes de miwac@o 50 mg T,

do residuo, carvao vegetal, carvbes ativados pidasiz carvdo comercial, foi

realizado em diferentes tempos de contato, com@dstrado na Figura 23.
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120,00
100,00
80,00
— 60,00
§
® 40,00
[=]
5
& 20,00
0,00
20,00 ._—.‘%_
-40,00
30min | 1h 2h 3h 6h 12h | 24n
—+—Residuo 9,78 | 11,19 -1555  -13,02 | 22,59 | 2555 | -19,35
—m—C Vegetal 303 | 162  -204 | 345 | 345 | 791 | 7,95
e CA H20 5524 | 6524 | 69,88 | 81,84 | 84,10 | 91,41 | 93,10
——CACO2 64,25 | 73,96 | 92,12 | 92,54 | 92,65 | 9578 | 96,76
—=CAZNCL2 | 5510 | 5848 & 70,30 @ 77,90 | 7817 | 88,27 | 88,60
—8—CAH3PO4 | 37,37 | 37,78 4638 | 5243 | 5336 | 7512 | 7565
——CANAOH 20,76 | 24,14 3427 | 4342 | 4764 | 60,71 | 61,15
——CAcomercial| 24,14 | 2438 30,05 @ 3025 | 31,88 | 3976 | 49,05

Figura 23 Cinética de adsorcdo do fenol 50 rifg(10 mg de CA; 10 mL de
solucdo; pH = 6,8; agitacdo mecéanica de 100 rpmmpeeatura
ambiente)

Verifica-se que, inicialmente, a remocdo deste amtmp € rapida,
tornando-se gradativamente menor até que o eqaitibja atingido. O CA 0D,
CA CO, e CA ZnC} apresentaram capacidades de adsorcdo, em 30 minutos
superior a 50%. O CA comercial (49,05%) apreserttaixa adsorcdo do
composto em 24 horas. De forma semelhante ao azuoiedileno, o tempo de
reacdo de 24 horas foi o utilizado para ser empegas testes de adsorcdo do
fenol. Todos os materiais ativados produzidos aptasam maior adsorgdo para

o fenol que CA comercial.
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4.3.1.3 Cromo hexavalente - Cf

O estudo da adsorcdo do cromo hexavalente, enexliéer tempos de

contato, é demonstrado na Figura 24.

70,00
60,00 A
50,00
£ 40,00
(=]
us
-4
£ 000 e '/—/
&
20,00
10,00
0,00 - - - wd - -
30min 1h 2h 3h &h 12h S
—s—Residuo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
—B—C.Vegetal 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
—#—CAH20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
i CA CO2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
—+—CAZNCL2 45,95 | 43,24 | 46,63 | 4694 | 46,63 | 5541 @ 62,16
—o—CA H3PO4 29,73 | 29,73 | 3514 | 3515 | 51,35 | 54,05 64,36
CANAOH 0,00 0,00 ®,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CA comercial| 0,00 0,00 0,00 0,00 17,57 | 17,57 | 43,24

Figura 24 Cinética de adsorcdo do®B0 mg L* (10 mg de CA; 10 mL de
solucdo; pH = 5,0; agitacdo mecéanica de 100 rpmmpéeatura
ambiente)

Apenas os CA ZnGl(62,16%), CA HPQ, (64,86%) e CA comercial
(43,24%) adsorveram o cromo hexavalente *°.GRara os materiais ativados
quimicamente a adsorcdo comecou a acontecer layB8Gaminutos. Para o CA
comercial a adsorgdo comecou apos o tempo de 6.hradsorcdo ocorre de

forma gradativa para os materiais analisados, efiferdos demais adsorbatos
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analisados, onde se observa grande remocdo cono geopo de contato
adsorbato/adsorvente. O tempo de 24 horas folipagtd para a realizagéo dos

testes de adsorc&o dos ion&Cr

4.3.2 Isotermas de adsorcéo e parametros de Langma Freundlich

4.3.2.1 Azul de metileno

As isotermas de adsorgdo correlacionam a quantided@dsorbato
adsorvida por unidade de massa do adsorventg €@m a concentracdo de
adsorbato remanescente no equilibrio da adsorgag (COUTO, 2009). Os
resultados séo ajustados segundo 0 modelo de Langme Freundlich.

As isotermas de adsorcdo do composto azul de metites residuo,
carvdo vegetal, carvbes ativados produzidos e caredmercial séo
demonstrados na Figura 25 e os parametros de Langnfereundlich estéo
descritos na Tabela 8.
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Figura 25 Isotermas de adsorcdo de azul de metjlehong de CA; 10 mL de

solugdo; pH = 6; agitacdo mecéanica de 100 rpm; ¢eabyra
ambiente)

Tabela 8 Parédmetros de Langmuir e Freundlich pasglsarcdo de azul de

metileno
Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
Adsorvente >
Om k. R Ke 1/n R
Residuo 137,54 0,008 0,884 11,33 0,36 0,964
Carvao vegetal 191,57 0,005 0,941 10,98 0,41 0,935
CA H,O 379,35 0,024 0,923 61,22 0,31 0,874
CA CO, 298,82 0,027 0,876 58,95 0,28 0,881
CA ZnCl, 683,50 0,013 0,993 42,88 0,44 0,960
CA H;PO, 359,26 0,010 0,949 32,29 0,36 0,961
CA NaOH 185,28 0,008 0,890 7,23 0,49 0,896
CA comercial 377,66 0,023 0,933 57,17 0,31 0,901

gm = quantidade méaxima de adsorcéo (iMy &, = constante de Langmuir (L my; R
= coeficiente de correlacéoi constante de Freundlich (mg)gL gH)*™ 1/n =
parametro de Freundlich.
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O CA ZnCb, CA H,O e o CA HPO, apresentam elevada capacidade de
adsorcao para o azul de metileno (683,50 MBd9,35 mg ge 359,26 mg §
respectivamente), sendo o CA Zp@l CA HO superior ao CA comercial
(377,66 mg @). A maior capacidade de adsorcdo do CA Zredh relacdo aos
demais é devido & sua maior area superficial (1819 g7).

Comparando-se os valores dé para os modelos de Langmuir e
Freundlich, constata-se que as isotermas paravda@aegetal, CA KD, CA
ZnCl, e CA comercial sdo melhor ajustadas pelo modeloadgmuir, enquanto
o residuo, CA Cg CA H;PO, e CA NaOH se ajustaram melhor ao modelo de

Freundlich.

Figura 26 Materiais produzidos em processo de @deato azul de metileno
4.3.2.2 Fenol
As isotermas de adsor¢éo de fenol nos residuosiacaegetal, carvoes

ativados produzidos e carvdo comercial sdo denaaltstrna Figura 27 e os

parametros de Langmuir e Freundlich estdo descréd&abela 9.
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—— Residuo
—@— C.vegetal
—A— CAH0
—W¥ - CA COZ
—4-CAznCl,
—P— CAHzPO,

—4— CANaOH
—®— CA Comercial
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C,, (mgL?)
Figura 27 Isotermas de adsor¢éo de fenol (10 ngAlel0 mL de solugéo; pH
= 6,8; agitacdo mecéanica de 100 rpm; temperatutdeaite)

Tabela 9 Pardmetros de Langmuir e Freundlich padsarcéo de fenol

Parametros de Langmuir ~ Parametros de Freundlich
Adsorvente

Om k. R? Ke 1/n R?
Residuo 199,97 0,004 0,831 0,43 0,93 0,973
Carvéo vegetal 22432 0,004 0,845 0,64 0,89 0,978
CA H,0 509,83 0,008 0,916 6,40 0,70 0,983
CA CO, 558,29 0,008 0,913 6,84 0,71 0,978
CA ZnCl, 584,64 0,008 0,915 5,95 0,75 0,984
CA HsPO, 428,34 0,006 0,865 1,66 0,88 0,989
CA NaOH 239,65 0,006 0,883 1,49 0,78 0,992
CA comercial 404,08 0,005 0,823 0,50 1,06 0,992

gm = quantidade méaxima de adsorcéo (M &, = constante de Langmuir (L m); R
= coeficiente de correlacdot constante de Freundlich (mg)dL g)*™ 1/n =
parametro de Freundlich.
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Os CA ZnC}, CA CO,, CA H,O e 0 CA HPO, apresentam elevada
capacidade de adsorcao para o fenol (584,64 858,29 mg g, 509,83 mg g
e 428,34 mg § respectivamente), sendo 0s mesmos ainda supeAorcCA
comercial (404,08 mg¥y. A maior capacidade de adsorcdo do CA Zredh
relacéo aos demais estad associada a sua maiaufredicial. O CA NaOH foi
0 que adsorveu menor quantidade (239,65 My grovavelmente também
devido a sua menor area superficial.

Comparando-se os valores dé para os modelos de Langmuir e
Freundlich, verifica-se que todas isotermas de rgéesoapresentam maior
coeficiente de determinac@o com o modelo de Fralmdb que indica melhor

adsorcdo em multicamadas.

4.3.2.3 Cromo hexavalente - CP

As isotermas de adsor¢do do composto cromo hexagaleCi® no
residuo, carvao vegetal, carvies ativados prodsizéde@arvao comercial sédo
demonstrados na Figura 28 e os parametros de Langnfereundlich estdo
descritos na Tabela 10.
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Figura 28 Isotermas de adsorcéo d& (10 mg de CA; 10 mL de solucdo; pH =
5,0; agitagcdo mecénica de 100 rpm; temperaturacata)i

Tabela 10 Parametros de Langmuir e Freundlich @adsorcéo de Cr

Parametros de Langmuir Paréametros de Freundlich
Adsorvente >
Om k. R Ke 1/n R
CA ZnCl, 117,35 0,012 0,947 11,97 0,33 0,851
CA H;PO, 118,41 0,006 0,891 7,08 0,40 0,800
CA comercial 96,29 0,006 0,877 6,10 0,39 0,778

gm = quantidade méaxima de adsorcao (i &, = constante de Langmuir (L M); R°
= coeficiente de correlacdot constante de Freundlich (mg)dL gh)*™ 1/n =
parametro de Freundlich.

A adsorcdo é um processo complexo que dependeadastaristicas
fisicas e quimicas dos adsorbatos e adsorventd®E|RA, 2010). Apenas 0s
CA ZnCl, CA HiPO, (materiais ativados quimicamente) e CA comercial
apresentaram capacidade de adsorgéo para o cromealente - CP (117,35

mg g%, 118,41 mg g e 96,29 mg ¢, respectivamente). A maior capacidade
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méxima de adsorcao{ndo Ci*® pelo CA ZnC} se mostrou inferior aos valores
obtidos nos testes para o azul de metileno e fenol.

Comparando-se os valores dé para os modelos de Langmuir e
Freundlich, verifica-se que todas isotermas de rgéeoapresentam maior

coeficiente de determinacdo com o modelo de Langmoi monocamadas.
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5 CONCLUSAO

Dos resultados pode-se concluir:

v

os carvfes ativados quimicamente apresentaram maidimento que 0s
ativados fisicamente.

o teor de carbono aumentou com a ativagéo e aleoxigénio diminuiu.
Tanto o carvéo ativado quimicamente com,€@mo o quimicamente com
ZnCl, apresentaram alto teor de carbono, superior aonéaclo no CA
comercial.

As micrografias mostraram que a morfologia do niatgurecursor foi
modificada apds processo de pirdlise e ativacdmeatando o niumero de
poros e &rea superficial em funcdo da ativacaogstap

As caracteristicas quimicas superficiais dos naterleterminadas pela
acidez podem ser alteradas dependendo do processtivecao e tipo de
impregnacao aplicada. A ativacdo quimica elevowantidade de grupos
carboxilicos, aumentando a acidez do material.

Todos 0s materiais obtidos apresentaram aument@rea superficial
guando submetidos ao tratamento térmico e imprégsacO carvao
ativado quimicamente com ZnCk o ativado fisicamente com O
apresentaram elevada area superficial quando cadgmao CA comercial
e literatura.

Os materiais apresentaram boa remocéao inicial dssrbatos. A taxa de
adsorcdo torna-se gradativamente menor, até quistema entre em
equilibrio. O tempo de 24 horas foi o utilizado testes de adsorcdo, onde
se verificou a saturagdo na maioria dos materiais.

Os carvdes ativados preparados a partir de resiellbmmbu apresentaram

elevada capacidade de adsor¢cdo para os compastdose na maioria das
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vezes, superando o CA comercial. O CA ZnE€lCA HO foram os mais
eficientes na adsorcao do azul de metileno. O CBIZICA CO,, CA H,O

e o CA HPO, foram os melhores adsorventes para o fenol, etguan
apenas o CA ZnGl CA H:PO, e CA comercial adsorveram o cromo
hexavalente - C¥.
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6 RECOMENDACAO

v

Os residuos de bambu, provenientes de uma inddtrmpel e celulose,
se apresentaram como bons precursores na prepatagZrios tipos de

carvbes ativados quimicamente e fisicamente podesadoutilizados no

tratamento de contaminantes do meio ambiente.

Os carvbes ativados obtidos apresentaram resujtadanaioria das vezes,
de produgdo, caracterizagdo e aplicagdo superi@@s resultados

encontrados para o CA comercial e aos obtidogeratira.

Estudos mais aprofundados dos carvbes ativadosarfignte como

adsorventes de contaminantes do meio ambientees®ssérios devidos os
mesmos terem apresentados resultados semelhastea@des ativados
guimicamente e ao carvao ativado comercial.

Estudo das diferentes proporcdes residuo:agentantei quimico devem

ser elaborados, a fim de viabilizar economicameatg@roducdo dos

materiais ativados quimicamente.

Estudos da viabilidade técnica-econdmica dos carediwados obtidos a
partir de residuos de bambu necessitam serem athi®wvisando a sua
implementacéo e eficiéncia de utilizacdo pela itréhls
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