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Abstract: The present research investigates the production of activated carbons from natural resources
using methods of chemical activation and the use of these activated carbons for the adsorption of organic
molecules in agueous media. The lignocellulosic precursor used for the activated carbon preparation was
coffee husk, which is an agricultural waste generated during coffee production in many regions of Brazil.
The activation was achieved by the reaction between phosphoric acid (H,PO,) and the raw coffee husk.
The materials were characterized by thermogravimetry, textural analysis, infrared spectroscopy, solid-
state nuclear magnetic resonance and X-ray diffraction. From the analysis of the produced activated
carbons, it was found that the H,PO, : coffee husk weight ratio of 3:1 results in a phosphorus-containing
material with a well-developed porosity; larger amounts of H_PO, resulted in negligible increase in
the specific surface area. The sample prepared with the 3:1 weight ratio was applied in liquid phase
adsorption experiments, with studies of the kinetics of methlylene blue adsorption and the application
of Langmuir and Freundlich theoretical models to the equilibrium adsorption isotherms.
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Resumo

O presente trabalho envolve a preparacdo de carvdes ativados a partir de precursores naturais utilizando
métodos de ativagdo quimica e estudos sobre a aplicagdo desses carvGes ativados em processos de
adsorcdo em fase liquida. Como precursor, foi utilizada a palha de café, material de origem vegetal
com caracteristicas de rejeito agricola produzido em grandes quantidades em varias partes do Brasil.
A ativacgdo foi conduzida por reagdo do precursor cru com acido fosférico (H3P0O4). Os materiais foram
caracterizados por termogravimetria, analise textural, espectroscopia no infravermelho, espectroscopia
por ressonancia magnética nuclear no estado sélido e difracdo de raios X. A partir dos varios carvGes
produzidos em diferentes condigGes, foi encontrado que a propor¢do em massa de acido fosférico:palha
de café de 3:1 na ativacdo resultou em carvdes ativados contendo fésforo e apresentando elevada
porosidade; maiores teores de dcido ndo levaram a alteragdes significativas na area superficial especifica.
A amostra produzida com a razdo 3:1 foi a seguir utilizada em ensaios de adsor¢do em fase liquida, sendo
investigada a cinética de adsorgao do corante azul de metileno, assim como a aplicagdo das isotermas de
Langmuir e Freundlich para descrigdo das isotermas de adsorcdo em equilibrio.
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1. Introdugao

Atualmente a tematica que diz respeito aos
cuidados com o meio ambiente tem sido sempre
pauta de grande importancia para a sociedade
como um todo; o avango no uso de novas
tecnologias de producgdo tem permitido melhoras
significativas em varios aspectos da qualidade
de vida, porém tal desenvolvimento vem
acompanhado de uma série de consequéncias
que, muitas vezes, provocam impactos negativos
irreversiveis ou de dificil recuperacao para o meio
ambiente.*?

O crescimento da populacdio e a sua
concentracdo em areas urbanas exigem cada
vez mais do campo para que a producdo agricola
aumente; com isso a utilizacdo de ativos que
melhoram a producdo das culturas torna-se
frequente e os impactos, principalmente nos rios,
lagos e nascentes aumenta, comprometendo a
gualidade da agua potavel.

A dgua pode ter sua qualidade comprometida
pelas mais diversas e variadas atividades
desenvolvidas pelo homem, sejam elas
domeésticas, comerciais ou industriais. Essas
atividades geram poluentes caracteristicos que
tém uma determinada implicacdo na qualidade
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do corpo receptor. A presenga de uma pequena
qguantidade de matéria organica e/ou inorganica
causa instabilidade em possiveis processos
bioldgicos e quimicos na agua. Portanto, torna-
se indispensavel um tratamento de agua para
0 consumo humano; nesse cendrio, o carvao
ativado é considerado atualmente um material
de elevada importancia no tratamento de agua,
sendo util para a remogdo de compostos organicos
e de metais pesados.?

Os processos termoquimicos como a pirdlise
ou gaseificacdo tém sido largamente aplicados
a biomassa, devido ao ganho energético. Em
funcdo do aquecimento que ocorre, materiais
volateis sdo eliminados a partir do material de
biomassa, levando a producdo de um carvdo com
caracteristicas fisicas e quimicas bem distintas
do seu precursor vegetal. Uma das principais
alteragbes causadas por tratamentos térmicos
diz respeito ao desenvolvimento de porosidade
gue acompanha os processos de carboniza¢do.?
Essas mudangas nas caracteristicas texturais
fazem com que o material se torne mais reativo
e também faz com que o carvdo possa ter um
uso alternativo como adsorvente. Os carvdes
produzidos mediante processos termoquimicos
especialmente destinados a aumentar a
porosidade sdo genericamente conhecidos como
carvOes ativados (CAs). Os CAs sdo materiais
estruturalmente desordenados, apresentam
grande area superficial especifica (ASE) e elevado
volume de poros (normalmente nas faixas de
micro e mesoporos), podendo ser obtidos a
partir de diversos tipos de precursores vegetais
de natureza lignoceluldsica, incluindo cascas,
carogos, folhas, palha, etc.*

Os processos de ativacdo para obtencdo dos
CAs ocorrem por duas vias distintas, a saber:
ativagdo quimica e ativacdo fisica. Na ativagdo
fisica, o produto carbonizado desenvolve estrutura
porosa e aumenta sua area superficial por meio de
tratamentos térmicos conduzidos em temperaturas
variando tipicamente na faixa de 800-1000 °C na
presenca de um gas ou vapor oxidante adequado
(como CO,, vapor d’agua, ar, etc.).>*

A ativacdo quimica consiste em impregnar
um precursor de origem vegetal (como palha
de café, casca de arroz, etc.) com um agente
ativador quimico (como NaOH, H,PO,, ZnCl,
KOH, etc.). O processo de ativacdo nesse caso
serd provocado pela reag¢do do agente quimico
com as substancias que compdem o material de
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biomassa, como lignina e celulose. Tipicamente,
a temperatura utilizada na ativacdo quimica é
mais moderada (em torno de 400-700 °C), com
os materiais produzidos apresentando valores de
ASE maiores e distribuicdo de tamanhos de poros
mais homogénea, em comparagdo com a ativagdo
fisica.”®

Por apresentarem grande ASE e elevada
porosidade, os CAs possuem também elevada
capacidade de adsorver liquidos e gases. Essas
caracteristicas fazem com que eles tenham
diversas aplicacbes tecnoldgicas de grande
importancia na industria, tais como na remocdo
de poluentes organicos e inorganicos em agua,
no controle de emissdao de poluentes e na
purificacdo de gases, além de poderem ser
utilizados como peneiras moleculares e como
suporte de catalisadores.>°

Os CAs conseguem remover substancias
de meios liquidos ou gasosos em fungdo do
fenbmeno chamado adsor¢do. A adsorcdo é
um fenémeno fisico-quimico de superficie, em
que moléculas (adsorvato) integrando uma
fase liquida ou gasosa interagem e se ligam (de
forma mais forte na quimissor¢cao e de forma
mais fraca na fisissorcdo) a superficie de um
solido (adsorvente). Os processos de separagado
por adsorcdo sdo definidos por fatores estéricos
e cinéticos, que no final irdo estabelecer as
condicBes de equilibrio de adsor¢do.t12

Este trabalho teve como objetivo a sintese
de carvGes ativados, por via quimica, utilizando
como precursor o rejeito proveniente do
beneficiamento do café, a palha de café, e
como agente ativados o acido fosférico (H,PO,).
Foram variadas as quantidades de precursor e
de agente ativador e foi determinada a melhor
relacdo (massica) de modo a otimizar o processo
de ativagdo e, consequentemente, obter um
CA com alta ASE e minimizando a quantidade
de H,PO,. Os CAs produzidos apresentaram
elevada porosidade, com a ocorréncia de grupos
contendo fésforo em sua estrutura verificada
por estudos de ressonancia magnética nuclear
(RMN) no estado sélido. Dentre os materiais
produzidos, uma amostra selecionada com
expressivo desenvolvimento de porosidade foi
utilizada em ensaios de adsor¢dao do corante
azul de metileno (AM), demonstrando a grande
eficiéncia desses produtos em processos de
tratamento de 4gua e remogdo de corantes em
meio aquoso.
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2. Parte Experimental

2.1. Preparagao do carvao ativado

O material de biomassa utilizado no presente
trabalho foi a palha de café, coletada em regiGes
de producgdo agricola do Estado de Minas Gerais.
Para as impregnacdes, a palha de café passou por
alguns processos de limpeza. Inicialmente todo
o montante de palha de café a ser utilizado foi
lavado com agua de torneira duas vezes; a palha
foi colocada em baldes e misturada com agua
com o objetivo de remover particulas de solo que
estavam misturadas ao material, provenientes do
beneficiamento dos graos do café. Apds alavagem,
a palha ficou secando ao ar por dois dias; apds a
secagem, realizou-se uma sele¢cao manual com o
intuito de retirar os gravetos e pedras de didmetro
maior que ndao foram removidos na lavagem.

A palha seca e selecionada foi utilizada nos
experimentos realizados para a producdo dos
CAs. As impregnacoOes foram feitas mantendo-se
constante a massa de palha de café e variando
a massa do agente ativador (acido ortofosfdrico,
H,PO, 85 % m/m P.A.; procedéncia: Alphatec).
A impregnacdo foi realizada em um béquer de
500 mL, sendo utilizada uma massa de cerca de
5,0 g de palha; as impregnacées foram realizadas
nas propor¢des em massa dacido:palha de café
iguais a 5:1, 3:1, 2:1, 1:1, 0,5:1 e 0:1 (esta
ultima correspondendo a amostra ndo ativada
quimicamente, para compara¢do), sendo as
amostras produzidas denominadas PCHP5-1,
PCHP3-1, PCHP2-1, PCHP1-1, PCHPO,5-1 e PC700,
respectivamente. Apds as massas de palha e acido
terem sido pesadas no béquer, foram adicionados
cerca de 65 mL de agua destilada (cujo objetivo
era facilitar a agitacdo); a seguir, o béquer foi
tampado com filme plastico e o sistema foi
colocado em agitacdao por 24 h em temperatura
ambiente.

ApOds a agitacdo, o béquer com a solucgdo foi
colocado na estufa por cercade 22 h (6 ha 100 °C
e 16 h a 50 °C) para secar. Apds essa secagem, 0O
material foi colocado em um cadinho de alumina,
o qual foi entdo inserido em um forno tubular para
arealizacdo do tratamento térmico de ativagdo. Os
tratamentos térmicos foram realizados sob fluxo
de argbnio e com uma rampa de aquecimento de
5°C min até 700 °C, mantendo essa temperatura
por1h.

Va

Apds o tratamento térmico, as amostras
passaram por um processo de lixiviacdo para
retirar o excesso de acido fosférico retido no
carvdo. O término da lavagem foi determinado
de maneira qualitativa por uso de fita de pH,
sendo as amostras lavadas com agua destilada
em temperatura ambiente até pH proximo de 7.
Para comparacao e avaliacao da reprodutibilidade
do método de producgdo, algumas amostras
selecionadas foram preparadas em réplicas,
mantendo inalteradas as condi¢cdes de ativacdo
e lixiviagdo. Também foi investigada a possivel
influéncia de processos adicionais de lixiviagdo no
desenvolvimento de porosidade, com a utilizacao
de uma lixiviacdo sob refluxoa 110°C por 1h 20 min
para uma amostra selecionada (com proporgdo
em massa acido: palha de café igual a 3:1).

2.2. Caracterizagao

As medidas de ASE foram realizadas por meio
de experimentos de adsor¢do de N, em 77 K,
conduzidos em um equipamento Autosorb, da
Quantachrome Instruments, sendo os valores de
ASE obtidos pelo método de Brunauer, Emmett e
Teller (BET) com 7 pontos.1®

Para determinacao dos teores de umidade
e cinzas, foram registradas curvas de
termogravimetria (TG) sob fluxo de 50 mL/min
de O, com taxa de aquecimento de 5°C/min até
900 °C, em um equipamento Shimadzu TGA-50H.

Os espectros de absor¢cdao no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) foram
registrados em um equipamento Perkin Elmer,
modelo Spectrum 400, com numero de scans
igual a 16, faixa de varredura de 4000 a 650
cm, resolucdo de 4 cm?, operando no modo de
transmitancia.

As andlises de difracdo de raios X das amostras
de CA em p6 foram realizadas em um difratbmetro
Shimadzu, modelo XRD-6000, com radia¢do Cu-
Ka, com angulo de difracdo (26) variando 10 a 90°
em intervalos de 0,04°.

Algumas amostras selecionadas foram
ainda caracterizadas por espectroscopia de
RMN no estado sélido, sendo os experimentos
conduzidos em temperatura ambiente em
um espectrOmetro Varian-Agilent 400 MHz,
operando com magnético de 9,4 T (frequéncias
de RMN de 100,52 MHz para *C e 161,81 MHz
para 3!P). As amostras em p6 foram empacotadas
em rotores de zircénia com 4 mm de diametro e
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colocadasnointeriordasondaderadiofrequéncia
a frequéncia de rotagdo em torno do angulo
magico (MAS, do inglés “magic angle spinning”)
de 14 kHz. A amostra de palha de café natural
(isso é, ndo carbonizada ou ativada, denominada
PC) foi analisada por experimentos de RMN de *C
com polarizagdo cruzada (CP, do inglés “cross
polarization”), desacoplamento heteronuclear e
MAS, com duragdo do pulso it/2 (para nucleos *H)
de 3,6 pus, tempo de contato de 1 ms, tempo de
repeticao de 5 s, tempo de aquisicao de 20,48
ms (durante o qual foi utilizado desacoplamento
heteronuclear de nucleos 'H), janela espectral
de 50 kHz e numero de transientes igual a 750.
Para a amostra carbonizada sem agente ativador
(PC700) e para uma amostra representativa de
CA (PCHP3-1), foram realizados experimentos
de polarizagdo direta (DP, do inglés “direct
polarization”) de nucleos C e MAS, com
aplicacdo de um pulso /2 com duracdo de 4,3
us seguido imediatamente por dois pulsos m
com duragdo de 8,6 us (para remogdo de sinais
residuais de fundo) e posterior aquisi¢do do sinal
durante o tempo de aquisicao de 8,192 ms, com
tempo de repeticao de 15 s, janela espectral de
250 kHz e niumero de transientes em torno de
2000. As amostras PC, PC700 e PCHP3-1 foram
ainda analisadas por RMN de 3P DP/MAS, com
duracdo do pulso m/2 de 4,0 ps, tempo de
aquisicao de 40,96 ms, tempo de repeticdao de
5 s, janela espectral de 100 kHz e nimero de
transientes (ajustado de acordo com a relagdo
sinal/ruido obtida em cada caso) igual a 32
(amostra PCHP3-1), 1370 (amostra PC700) ou
15000 (amostra PC). Todos os espectros foram
obtidos por transformada de Fourier dos sinais
no dominio do tempo, com uso de alargamento
exponencial na faixa de 50 a 100 Hz (dependendo
da relagdo sinal/ruido do espectro). Os espectros
de RMN de 3C e 3P foram respectivamente
referenciados ao tetrametilsilano (TMS) ouauma
solugdo aquosa de H,PO, 85 %, sendo usados
como referéncias secundarias hexametilbenzeno
(HMB) ou NH_H,PO,, respectivamente.

2.3. Ensaios de adsorgdo em fase liquida

Os testes de adsor¢cdao foram realizados
utilizando como adsorvente uma das amostras
de CA produzidas e como adsorvato utilizou-se o
corante AM (procedéncia: Dinamica). Utilizou-se
como critério de escolha da amostra de CA para os

Va

testes de adsorcdo em fase liquida o valor de ASE;
dessa forma o CA escolhido para esses ensaios foi
a amostra PCHP3-1, com ASE = 1186 m?/g (como
sera discutido adiante).

Para determinar a quantidade de corante
adsorvido pelo carvdao ativado, utilizou-se a
técnica de espectrofotometria no UV-Vis para
medir a concentracdo das solugbes apds o tempo
em contato com o carvao ativado; quantificou-se
a capacidade de adsorg¢ao no equilibrio (q_, em mg
g?) do carvdo ativado por meio da equacgao (1):

Co—C.)m
%= ( m- 10)’3 @)

na qual C; e C_sdo as concentragdes inicial e
de equilibrio de AM (em mg kg?), m é a massa da
solugdo (em g) e m_¢é a massa de CA (em g).

Para a realizacdo dos experimentos utilizou-
se uma concentracdo inicial de azul de
metileno igual a 30 mg kg?, valor que garante
a linearidade da lei de Beer-Lambert.* Para
determinar a concentracdo utilizando a técnica
de espectrofotometria no UV-Vis, foi medido (em
um espectrofotometro modelo Lambda 45, Perkin
Elmer) o valor da absorbancia no comprimento de
onda (A) de 664 nm, o qual corresponde a absorg¢ao
maxima pela molécula.’>® As concentragdes
foram entdo determinadas utilizando uma curva
de calibracdo construida com solugbes com
concentragdes previamente escolhidas (Figura 1).
Essa curva mostra uma razoavel linearidade na
faixa de concentragdo que vai de 0 a 30 mg kg?;
nessa faixa, a concentracdo pode entdo ser obtida
a partir da absorbancia utilizando a equacdo
indicada na Figura 1.

Foram realizados trés conjuntos de
experimentos de adsor¢do de AM na amostra
escolhida de CA. No primeiro conjunto, variou-se
a massa de CA de 40 até 5 mg, sendo mantidos
constantes a concentracgdo inicial (30 mg kg?) e
a massa (200 g) da solucdo de AM; os sistemas
foram colocados em agitacdo (100 rpm) por 10
min em temperatura ambiente (25 °C) e a seguir
foi determinada a concentragdo final de AM na
solugdo.

Para o estudo da cinética de adsorcao,
uma quantidade de 15 mg de CA (por frasco)
foi inicialmente colocada em 7 frascos de
Erlenmeyer, sendo adicionados a cada frasco 100
g de solugdo de AM com concentragdo de 30 mg
kg*. Os frascos permaneceram agitados em um
agitador (“shaker”) equipado com um banho

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No. 1| |75-88]|



Piccoli, V. et al.

Va

T T T

y =0,0994x + 0,0428

25}
R?=0,9984

20
15F

10F

Absorbancia

0,5F

0,0

1

1 1

O Pontos experimentais
— Ajuste linear

1 1 1 1

0 5 10

15 20 25

Concentragdo (mg kg?)

Figura 1. Curva de calibragdo utilizada para determinar concentracao de azul de metileno a partir da
absorbancia da solucdo medida no comprimento de onda 664 nm. A equacdo da reta correspondente
ao ajuste linear (utilizada para os calculos de concentracdo) é indicada na parte superior da figura

termostatizado, com temperatura do banho de
25 °C e rotagdo 100 rpm. A cada intervalo tempo
escolhido, foi retirada uma aliquota de solugao de
um dos frascos para determinar a absorbancia e,
assim, a concentragao do corante apds a adsorgao
correspondente aquele tempo. Os resultados dos
ensaios de cinética de adsorgao foram analisados
utilizando as formas linearizadas dos modelos de
pseudoprimeira ordem (eq. 2) e pseudossegunda
ordem (eq. 3):%

In(g.—q)=Ing—kit (2)
Lo 1t
q: qucz + q. (3)

nas quais q, representa a quantidade de corante
adsorvido no tempo t, g, € a capacidade de
adsorg¢do no equilibrio e k, e k, sdo as constantes
cinéticas de cada processo.

Finalmente, para a construgdao das isotermas
de adsorc¢do foram utilizadas condigdes similares
aquelas dos ensaios de cinética de adsorcdo,
sendo nesse caso, porém, usados 6 frascos de
Erlenmeyer, cada um contendo uma concentra¢do
inicial diferente da solu¢do de AM: 40, 30, 25, 20,
10 e 5 mg kg. Apds 180 min de agitacdo (tempo
suficiente para o atingimento de equilibrio,
conforme determinado pelos ensaios de cinética
de adsorgdo), os frascos de Erlenmeyer contendo
as solucdes foram deixados em repouso por
alguns minutos e entdo o sobrenadante foi
utilizado para a determina¢do da absorbancia.
Os resultados obtidos nesses ensaios foram
analisados considerando os modelos de Langmuir
(eq. 4) e Freundlich (eq. 5):1+2

_ QmuK L C.

qe— 1+K,C, (4)

q.=K:Cr (5)
nas quais q_ é a capacidade de adsor¢do no
equilibrio, q__ € a capacidade maxima de
adsorgdo, C, é a concentracdo do adsorvato
no equilibrio, K € a constante caracteristica da
isoterma de Langmuir (que mede a interagao
adsorvato/adsorvente) e K. e n sdo as constantes
caracteristicas da isoterma de Freundlich.

3. Resultados e Discussao

3.1. Area superficial especifica, umidade e
teor de cinzas

3.1.1. Andlise imediata e textural

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos na
andlise imediata (teores de umidade e de cinzas)
e analise textural dos CAs produzidos a partir da
palha de café pelo método de ativagdo quimica com
H,PO,; a variagdo da ASE de cada CA em fungdo da
quantidade de agente ativante (H,PO,) usada na
ativacdo é mostrada na Figura 2. De acordo com
os resultados mostrados, é possivel obter algumas
indicagcdes de como a relagdo acido/precursor afeta
os valores de ASE das varias amostras. Observando
esses valores, nota-se que para as amostras em
gue a massa de acido foi pequena ou inexistente
(PCHPO,5-1; PCHP1-1; PC700) a ASE apresentou
um valor reduzido, abaixo de 80 m?/g; por outro
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lado, as amostras preparadas com maior massa de
agente ativante apresentaram elevada ASE, sendo
atingidos valores da ordem de 1200 m?/g em varios
casos (Figura 2), o que indica um carvdo ativado
com excelente desenvolvimento de porosidade.>®®

Como descrito anteriormente, as amostras
de CA foram inicialmente lavadas apenas com
dgua destilada, em temperatura ambiente,
até pH préoximo a 7. Objetivando verificar o
comportamento da ASE das amostras diante de
métodos alternativos de lixiviagdo, utilizou-se
como método de lixiviagdo adicional um sistema
de refluxo a 110 °C para uma amostra selecionada,
preparada com razdo de impregnacdo massa acido :
palha de café igual a 3:1. Essa amostra apresentou
um valor de ASE cerca de 9 % maior que a amostra
obtida com a mesma razao de impregnacdo e
que foi apenas lavada com agua em temperatura
ambiente; tal fato indica que processos alternativos
de lixiviagdo podem ser implementados para
maximizar a area superficial, visto que nem todo
acido fosférico é retirado do carvao na lixiviagdo
simples em temperatura ambiente.”®

Observando os dados de umidade da Tabela 1,
pode-se notar que o teor de umidade aumenta
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conforme a razdo de impregnacao aumenta,
visto que, as amostras com maiores razdes
de impregnacao possuem o0s maiores valores
ASE, tendo assim, uma maior facilidade em
acumular umidade nos poros. O teor de cinzas é
praticamente o mesmo para todas as amostras;
as cinzas muito possivelmente sdo provenientes
da prépria palha de café, pois a variacdo do teor
de cinzas da amostra PC700 para as demais, que
foram impregnadas com H,PO,, € muito pequena.

3.2 Difragao de raios X

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios
X obtidos para trés amostras representativas do
conjunto de carvoes produzidos. Em todos os
difratogramas sdo observados maximos alargados
de difracdo em torno de 23-25°, os quais sao
tipicamente encontrados em materiais carbonosos
desordenados com estrutura denominada de
turbostratica.’” Alguns picos de menor intensidade
assinalados nos difratogramas da Figura 3 sdo
devidos ao porta-amostra de aluminio usado
nos experimentos de difracdo de raios X. Ja os
picos detectados na faixa angular entre 20 e 30°

Tabela 1. Valores de razdo de impregnacao, ASE, teores de umidade e cinzas das amostras de carvao ativado

e Razao em massa ASE Umidade Teor de cinzas
(acido: palha de café) m?/g % %
PCHP5-1 5:1 1250 33 10
PCHP3-1 3:1 1186 31 9
PCHP2-1 2:1 670 21 12
PCHP1-1 1:1 12 10
PCHPO,5-1 0,5:1 70 10 11
PC700 0 40 10 11
= @8 PCHP5-1
N‘é" 1400
T" 1200 [ PCHP 3-1
%]
(=
S 1000 3 PCHP 2-1
2 800
< 500 [ PCHP1-1
‘S
& 400
£ [ PCHPO0,5-1
g. 200
@ O [ pc700
o 25 15 10 5 2,5 0
<

Massa de H,PO, (g)

Figura 2. Valores de ASE para as amostras de CA preparadas com diferentes quantidades de H,PO,
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no difratograma obtido para a amostra PCHP3-1
sdo atribuidos ao composto SiP,O,, formado em
consequéncia da reagdo entre o agente ativador
(H,PO,) e a silica presente na composicdo da palha
de café.”*® Os difratogramas apresentados na Figura
3 indicam, portanto, que os CAs produzidos sao
materiais desordenados, apresentando estrutura
turbostratica e com baixo teor de impurezas
cristalinas (o que é consistente com o relativamente
baixo teor de cinzas de todas as amostras produzidas,
conforme indicado na Tabela 1).

3.3. Espectroscopia absor¢do na regido do
infravermelho

3.3.1. Espectroscopia FTIR

Na Figura 4 sdo apresentados os espectros de
FTIR de trés amostras selecionadas dos carvoes
produzidos. A ocorréncia de bandas referentes a

Va

grupos funcionais que contém fésforo é constatada
mesmo na amostra PC700 (carbonizada sem
adicdo de H,PO,), visto que a palha de café é
um material de biomassa que ja contém alguns
compostos fosforados em sua estrutura.’® Nas
amostras ativadas (PCHP3-1 e PCHP5-1) essas
bandas sdao ainda mais pronunciadas, indicando
0 aumento no teor de fésforo nos CAs. Por outro
lado, o aumento da intensidade das bandas com
numero de onda de 1576 cm? (C=C) indica que
houve a formacdao de compostos insaturados
na estrutura do carvao, mais precisamente de
compostos aromaticos.?

3.3.2. Espectroscopia de RMN no estado sdlido

A natureza quimica dos grupos presentes nos
CAs foi também investigada por espectroscopia
de RMN de 3C e 3P no estado sélido; os espectros
correspondentes a palha de café natural (amostra

T vy
i/,[‘)b ?‘L' .,

W

‘.«,w‘.g*ww.‘”\\“

N

X Al v SiP,0,—PCHP3-1

Wiy i .
iy i
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Figura 3. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de CA

92 |
90 |
88 |-

86
20 —— PCHP3-1

72 |

Transmitancia (%)
A\
T \\T

70
68 -

66 -

\\\ \ /CH/(/

WPUOO

1850 cmt 1576cm 1
1375 cm™ 1138 cm* 1063cm

—PCP5-1

4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4. Espectros de FTIR registrados para as amostras de CA
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PC), a palha de café carbonizada sem adicdo de
H_PO, (amostra PC700) e a um CA com alta ASE
obtido por ativagdo quimica com H,PO, (amostra
PCHP3-1) sdo mostrados na Figura 5. Os espectros
de RMN de 3C (Fig. 5a) mostram a conversdo da
estrutura lignoceluldsica do precursor (amostra
PC) na estrutura turbostratica das amostras
carbonizada e ativada.

O espectro de RMN de 3C obtido para a
amostra PC apresenta os sinais caracteristicos de
um material com composicdo lignoceluldsica;®*
as contribuicGes associadas aos grupos quimicos
presentes na celulose (C), hemicelulose (H) e
lignina (L) sdo indicadas no espectro da Fig. 5a,
segundo a terminologia comumente empregada
para identificacdo dos atomos de carbono na
unidade repetitiva de anidroglucose que estd
presente na constituicdo da celulose e também
de varios tipos de hemiceluloses. Os principais
sinais devidos a celulose no espectro de RMN
de **C da amostra PC sdo atribuidos entdo a: C1
(105,4 ppm), C2,C3 C5(72,7e 74,9 ppm), C4 (83,9
e 89,0 ppm, correspondendo a regides ordenadas
e desordenadas, respectivamente) e C6 (64,5
ppm). Grupos acetatos tipicos de hemiceluloses
ddo origem aos sinais em 21,4 ppm (CH,) e
174,5 ppm (COOH). Para a lignina, o sinal mais
destacado corresponde ao grupo metoxil (OCH,),
em 56,3 ppm, além dos varios sinais alargados
na regido de carbonos aromaticos.'®?* Por outro
lado, os espectros obtidos para as amostras
carbonizadas s3ao completamente distintos,

(a)

O-Caro
PCHP3-1

PC700

€2,3,5(C,H)

r T T T T T T T T T 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

6 (ppm)
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demonstrando claramente que os tratamentos
térmicos destruiram a estrutura lignoceluldsica;
os espectros correspondentes as amostras PC700
e PCHP3-1 s3ao dominados por um sinal forte e
largo na regido de carbonos aromaticos,” em
concordancia com o observado anteriormente
por espectroscopia FTIR.

A presenca de compostos de fdsforo no
precursor e também nas amostras carbonizada
e ativada pode ser constatada pela analise dos
espectros de RMN de 3P mostrados na Fig. 5b. No
caso da palha de café ndo carbonizada (amostra
PC), o sinal de RMN ¢é bem fraco, associado ao
teor natural de fdsforo no material,’® dando
origem a um espectro com baixa relacdo sinal/
ruido mesmo apds a acumulagdo de um elevado
numero de transientes (~15000). Esse espectro
é dominado por um sinal na regido préxima
de 0 ppm, tipica de grupos fosfatos.'®?? O sinal
obtido na amostra carbonizada (amostra PC700)
é similar, mas bem mais intenso (o niumero total
de transientes acumulados para a obtencao
desse espectro foi ~1400). Nesse espectro é
possivel observar um desdobramento do sinal
devido a grupos fosfatos, com a presenca de
sinais secundarios em torno de -3 e -10 ppm,
possivelmente associados a grupos fosfatos em
cadeias.®?2 No caso da amostra ativada (amostra
PCHP3-1), o sinal é muito mais intenso; apenas
32 transientes foram somados para dar origem
ao espectro exibido na Fig. 5b. Esse aumento
na intensidade corresponde a presenca de

(b)

PO

PCHP3-1 sip,0,
P-O-P
PC700
PC
s e 4 20 0 20 40 -0 80
6 (ppm)

Figura 5. Espectros de RMN de (a) *C e (b) 3!P registrados para a palha de café natural (amostra PC),

palha de café carbonizada sem adi¢do de H,PO, (amostra PC700) e um CA com elevada ASE (amostra

PCHP3-1). Os simbolos C, H e L no espectro da parte (a) indicam os sinais associados com os grupos
presentes na estrutura da celulose (C), hemicelulose (H) e lignina (L)
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grande quantidade de compostos de fosforo na
estrutura do CA, incluindo moléculas de H,PO,
e grupos fosfatos ligados a estrutura do carvao,
que estdao associados ao sinal forte na regidao
proxima de O ppm no espectro obtido. Também
nesse espectro é possivel observar um sinal de
menor intensidade relativa na regidao de -51
ppm, o qual é atribuido a formagdo do composto
SiP,0,, ja também identificado na analise dos
resultados de DRX.”*®

3.4. Ensaios de adsorgao

Dentre as amostras de CAs que foram
sintetizadas, a amostra PCHP3-1, com elevada
ASE (= 1186 m?g?), foi selecionada para a
conducgao dos ensaios de adsorcdo. A Figura 6
ilustra os resultados de um ensaio preliminar para
avaliar a variacdo da capacidade de adsorc¢ao do
corante AM em funcdo do aumento de massa
de CA utilizado como adsorvente. A solugao
inicial possuia uma concentracdo da ordem
de 30 mg kg?! do corante . O grafico mostrado
na Fig. 6 demonstra que, conforme a massa
de carvdo é aumentada, maior é a adsorcao,
evidenciada pela diminuicdo da absorbancia da
solugao inicial. Observa-se que a concentragao
de AM em solugdo aquosa, no filtrado, é reduzida
pronunciadamente com a adicdo de carvao
ativado a solucdo. Utilizando a curva de calibragédo
da Fig. 1, obtém-se uma concentracio de AM
pouco abaixo de 3 mg kg! com uso de 40 mg de
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adsorvente, isto para 200 mL da solugdo de AM.
Pode-se ainda constatar que para grandes massas
de carvao ativado a reducdao na concentragcao
de AM foi menos pronunciada, indicando que,
possivelmente, o carvao estava chegando em um
ponto de saturagao, pois as concentra¢des obtidas
nos testes que utilizaram massas de 35 e 40 mg
de carvao foram relativamente parecidas. Esses
resultados mostram que o método de sintese
foi efetivo na obtencdo de um CA com elevado
valor de ASE e boa capacidade adsorcao de AM,
comparavel aos resultados obtidos para outros
carvOes ativados reportados na literatura.?>%.
Diante desse resultado positivo preliminar, partiu-
se a seguir para a realizacdo de ensaios mais
especificos destinados a avaliar a cinética de

adsorcdo e a levantar isotermas de adsor¢cdo em
equilibrio.

3.5. Estudo da cinética de adsorcdo

Os resultados obtidos no ensaio de cinética
de adsor¢dao de AM utilizando a amostra PCHP3-1
como adsorvente sdo mostrados na Figura 7. Os
resultados mostrados na Fig. 7a evidenciam que
um tempo em torno de 180 min é necessario para
o estabelecimento do equilibrio, sendo atingida
nesse tempo uma constancia nos valores de
capacidade de adsorcao.

O estudo cinético, além de informar o tempo
necessario para que o equilibrio na adsorcdo
seja atingido, também fornece informacgdes

30+

2,0

1,5 | *

Absorbancia

1,0 |

0,5 -

0,0 L . 1

0 10

20 30 40

Massa de carvdo ativado (mg)

Figura 6. Ensaio de adsorg¢do de azul de metileno utilizando como adsorvente a amostra PCHP3-1. O grafico

mostra a varia¢do da absorbancia do filtrado no comprimento de onda 664 nm apds a adsorcdo no CA, a

curva tracada serve apenas como guia para os olhos. Cada solugdo de AM, 200 mL, contendo as massas de
CA assinaladas na figura, foi agitada por 10 min (que neste caso, também é o tempo de adsorgao)
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importantes a respeito da maneira com que o
processo de adsorcao se desenvolve; ou seja, os
ensaios cinéticos permitem obter informacdes
sobre o mecanismo envolvido no processo de
adsorcdao. Neste trabalho, foram aplicados os
dois modelos mais simples para um processo
cinético — os modelos de pseudoprimeira ordem
(eqg. 2) e de pseudossegunda ordem (eq. 3).1
Logo, ao serem ajustados com um processo de
linearizacao apropriado, espera-se que uma reta
seja obtida, o que indicard que o sistema segue
um dos dois modelos. O melhor ajuste obtido
neste trabalho foi aquele empregando o modelo
de pseudossegunda ordem, como mostrado
na Fig. 7b; comportamentos similares foram
reportados em outros trabalhos tratando da
adsorcdo de AM por CAs.?"%8

O ajuste decorrente da utilizacdo da eq. 3,
gue corresponde a forma linearizada do modelo
de pseudossegunda ordem, resulta na reta cuja
equacdo é indicada na Fig. 7b, com elevado
coeficiente de determinacdo (R? = 0,9963). E
importante observar que os modelos cinéticos
lineares fornecem uma descricdo simples e
geral do processo de adsor¢dao. Uma descricao
mais detalhada (que esta além do escopo deste
trabalho) poderia ser obtida com aplicacdo dos
modelos que tratam da difusdo das moléculas
no interior da particula do adsorvente.?® A
partir da equacdo que descreve o modelo de
pseudossegunda ordem (eq. 3), foram obtidos
os seguintes valores para os parametros que
caracterizam o processo:

q.=22lmg g™ (6)

—_
Q
=

220

200} B
180 L 1
160} vl E
140+ A §
1204 / E
100+ & ’ .

80 . "]
ol —e— Dados experimentais 1
40 ~
20 4

Capacidade de adsorgdo (mg g?)

o

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)
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k= 2,6 X 10" min'mg™'g (7)

Observa-se que o valor obtido para q, €
proximo da capacidade mdxima de adsorcdo
encontrada na Fig. 7a. Tanto essa capacidade
maxima quanto o valor determinado para a
constante cinética k, sdo comparaveis a valores
reportados em outros trabalhos envolvendo
aplicacdo do modelo de pseudossegunda ordem
a andlise da adsorcdo de AM por CAs preparados
por diferentes métodos.?”#

3.6. Isotermas de adsorgao

Considerando os resultados dos ensaios
cinéticos descritos, as isotermas de adsorcdo
foram registradas usando um tempo de 180
min. As isotermas obtidas sdo apresentadas na
Figura 8, juntamente com os ajustes obtidos (por
regressdo ndo linear®) utilizando os modelos
tedricos de Langmuir (eq. 4) e Freundlich (eq. 5);
os parametros correspondentes a cada um desses
modelos sdo fornecidos na Tabela 2.

Observa-se na Tabela 2 que os dois modelos
testados forneceram ajustes com coeficientes de
determinacdo comparaveis. Dentre os parametros
obtidos desses ajustes, merece destaque o
indice n (isoterma de Freundlich), o qual estd
relacionado a heterogeneidade da superficie do
material adsorvente; tem-se que valores entre 1
e 10 indicam uma adsorcao favoravel e, quanto
maior o valor de n (nesse intervalo), mais forte
a interacdo entre adsorvato e adsorvente.!’ O
valor obtido neste trabalho (em torno de 3,6)
indica portanto uma adsor¢do favoravel, sendo
comparavel ao reportado em outros trabalhos

(b)
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Figura 7. (a) Cinética de adsor¢do de AM utilizando a amostra PCHP3-1 como adsorvente. A curva de
tendéncia mostrada é apenas ilustrativa. (b) Ajuste do modelo de pseudossegunda ordem
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Figura 8. Isoterma de adsor¢do de AM utilizando a amostra PCHP3-1 como adsorvente. As curvas
sélidas correspondem aos ajustes segundo os modelos de Langmuir e Freundlich

Tabela 2. Parametros dos ajustes dos dados da isoterma de adsorcao de AM no adsorvente PCHP3-1

segundo os modelos de Langmuir e Freundlich

Parametros da isoterma de Langmuir

Parametros da isoterma de Freundlich

Amostra q,., K, R? Kf n R?
mgg* kg mg* mg' - gtkg"
PCHP3-1 225200,01 3,217 +0,004 0,9717 140,90 £0,02 3,64 +0,05 0,9743

tratando da adsor¢dao de AM por CAs preparados
por diferentes métodos.?”?

A partir do ajuste do modelo de Langmuir
obtém-se que a capacidade maxima de adsorcdo
é 225,20 + 0,01 mg g*, o que significa que 1
g da amostra do carvao ativado em questao
consegue, no maximo, adsorver 225,2 mg de
azul de metileno. Esse resultado de capacidade
maxima de adsorcdo é bem préximo ao valor de
capacidade de adsorcdo no equilibrio encontrado
no ajuste linear do modelo de pseudossegunda
ordem, o que reforca a ideia de que este modelo
cinético descreve bem o processo. O resultado
encontrado é muito bom se comparado a outros
carvBes ativados reportados literatura.?’3°
Considerando especificamente carvGes ativados
produzidos a partir de residuos de baixo curso de
origem nacional, ha exemplos com capacidade
maxima de adsorcdo de AM iguais a 124 e 141
mg g para materiais obtidos a partir de sabugo
de milho® e borra oleosa®, respectivamente.
Assim, pode-se concluir que o método de
ativacdo empregado neste trabalho foi bem
sucedido na producdao de um carvao ativado
com elevada capacidade de adsor¢cao de AM em
solucdo aquosa.

4. Conclusao

A ativacdo quimica da palha de café utilizando
H,PO, como agente ativador resultou na
producdo de materiais com elevada porosidade.
Foi observado que a ASE dos CAs produzidos
aumentou inicialmente com o aumento da
massa de agente ativante; porém, a partir da
proporcdo em massa acido fosférico : palha
de café igual a 3:1, ndo houve mais aumento
significativo na ASE, a qual atingiu valores
da ordem de 1200 m?g?. Os CAs produzidos
apresentaram estrutura turbostratica, sendo
constituidos predominantemente por atomos
de carbono arranjados em planos aromaticos
e contendo elevada quantidade de grupos
fosfatos na estrutura porosa, como revelado
pelos resultados de DRX, FTIR e RMN de 3C e
31p no estado sdlido. A amostra produzida com
propor¢cdo em massa de 3:1 foi analisada em
ensaios de adsorcdo do corante AM. A cinética do
processo de adsorcdo foi bem ajustada por um
modelo de pseudossegunda ordem e a isoterma
de adsorcdo foi descrita de forma satisfatoria
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pelos modelos de Langmuir e Freundlich. O
CA analisado apresentou capacidade maxima
de adsor¢do em torno de 225 mg/g, um valor
bastante significativo em compara¢do com
outros resultados da literatura. Esses resultados
mostram que o método de ativacdo empregado
foi bem sucedido na producdao de um material
com elevada ASE, rico em fésforo e apresentando
grande capacidade de adsorcdo em fase liquida,
o qual possui, portanto, grande potencial para
aplicacdes na remocdo de contaminantes (como
corantes) em processos de tratamento de 4gua.
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