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The present work aimed to prepare and characterize activated carbon fibers from viscose fibers at different
temperatures. Then, these same activated fibers were used in the process of removing methylene blue
from an aqueous solution, using the adsorption technique. The activated carbon fibers showed an increase
in the specific surface area due to the use of higher activation temperatures with a value of 420 m? g
and a micropore fraction of 96.4%. In the adsorption tests of methylene blue, the viscose fiber without
*E-mail: ana.plens @prof.uniso.br treatment showed low adsorption capacity of the dye while the activated carbon fibers, submitted to
thermal degradation, presented higher dye removal capacities. The dye removal tests demonstrated the
development of well-developed pores, since the formation of new active sites allowed the occurrence of
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1. Introducao

O processo de adsor¢@o ocorre por meio da aplicagdo de diversos materiais com
caracteristicas porosas que apresentam elevados valores de area superficial especifica (ASE)
e de volume de poros (Vp). Dentre os materiais adsorventes destacam-se os carvoes ativados
(CA), provenientes de fontes renovdveis e sintéticas que apresentam elevada eficiéncia, quando
comparados a outros processos fisico-quimicos.'** As matérias-primas utilizadas na preparacao
do CA podem ser residuos agricolas, tais como polpa de cana-de-agticar,** casca de limao® e
cascas de pistache’ ou matéria orginica natural e sintética, como fibras naturais,® soja’ e fibras
de carbono.'® Os materiais adsorventes produzidos a partir de matérias-primas sintéticas, como
as fibras de carbono (FC) tem como principais vantagens a estrutura porosa homogénea, alta
ASE e valor dos poros, versatilidade quanto a sua forma de disposi¢@o (por exemplo, feltro)
e por ndo apresentar reagdes oxidativas durante o processo de adsorcdo.!"'>!3 Assim, dentre
as matérias primas utilizadas para a producdo das FC ativadas destacam-se o uso da viscose
raiom, a partir da resina fendlica, poliacrilonitrinila (PAN) dentre outras. Especificamente,
a viscose raiom obtida por meio do tratamento quimico do linter de algoddo e da polpa de
madeira, apresenta como principais caracteristicas: corpo macroscopicamente homogéneo,
alta elasticidade, baixo custo de producdo e comercializagdo.'*'> A produgdo das fibras de
viscose ativadas (FVA) € feita por meio do processo de degradagao térmica, composto por uma
etapa de ativagdo em atmosfera oxidante de didéxido de carbono ou de vapor d“dgua, em altas
temperaturas; que promovem a abertura de poros o que amplia sua capacidade adsortiva.'>16!7

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho consistiu na produgdo de FVA, assim como a
caracterizagdo da sua estrutura porosa por meio da adsor¢do/dessorgdo de N,, para aplicagdo e
avaliac@o da efici€ncia na remocgdo do corante azul de metileno (AM) de meio aquoso.

2. Materiais e Métodos

As amostras de viscose raiom foram fornecidas pela empresa S.A. Scavone, localizada
na cidade de Itatiba, estado de Sdo Paulo, Brasil, com espessura de 3 mm, largura de 1 m,
comprimento de 10 m e gramatura de 727,96 g m™2. As amostras eram compostas por 100%
de viscose raiom com elongagdo de 16-24% e degradagdo térmica entre 180 e 205 °C, sendo
essas especificagdes fornecidas pelo fabricante.
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O sistema experimental para a producdo da FVA
consistiu de um forno tubular estético, fixado na posicio
vertical, um reator de quartzo com 800 mm de comprimento
e 56 mm de didmetro, um controlador e programador de
temperatura, uma fonte de poténcia e um sistema de controle
de fluxo dos gases di6xido de carbono (CO,) e nitrogénio
(N,). Os experimentos foram desenvolvidos com base na
programacao apresentada na Figura 1, empregando taxa de
aquecimento constante de 5 °C min’', atmosfera inerte, com
vazdo de 200 mL min' até a temperatura de 200 °C. Nessa
temperatura, a vazao de N, foi interrompida e injetado gas
oxidante (CO,), com vazdo de 100 mL min™'. Nas etapas de
carbonizacio/ativagio (T,), a vazdo de CO, foi mantida fixa.
A temperatura (T,) foi variada (400, 500, 600 e 700 °C),
na presenca de um estdgio isotérmico (t, ?? t;), que teve
durag@o de 1 h. Ap6s o término da isoterma, o fluxo de
CO, foi interrompido e a amostra foi submetida novamente
a atmosfera inerte durante o resfriamento, até atingir a
temperatura ambiente (T;). Apds a preparagdo, todas as
amostras foram armazenadas em saco Nasco estéril em
temperatura ambiente ao abrigo de luz.

CO,

1 T —

N,

Temperatura (°C)

Tempo (h) &
Figura 1. Processo de degradacéo térmica empregado
na preparagdo das FVA

A estrutura porosa das FVA foi caracterizada por meio
da adsorcdo de N, a 77K utilizando o método BET para
determinacdo da ASE e o modelo BJH para determinar a
distribui¢ao dos volumes de poros na superficie. Inicialmente,
as amostras foram inseridas no porta amostra e deixadas 24
horas em estufa a 50 °C sendo direcionadas a degaseificagio
por 1 hora na temperatura de 100 °C. Em seguida, as amostras
foram submetidas ao teste de degaseificacdo do equipamento
para verificar a disponibilidade dos sitios ativos. A amostra
tendo resultado positivo, era direcionada ao ensaio de
adsorcio, caso contrdrio, a degaseificacdo era mantida até a
amostra estar apta ao processo de adsorcdo. As isotermas de
adsorcio e parametros estruturais das FVA foram obtidas no
software fornecido pelo fabricante do equipamento Autosorb-
IMP, marca Quantachrome, o qual realiza a aplicagdo
matemdtica do método BET para obtencdo dos valores de
volume de poros, microporos e drea superficial especifica,
tratando-se dos ajustes matematicos para carbon black. A
fracdo de microporos (%) foi obtida pela razdo da area de
microporos (A,,..) pela ASE.'
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Os experimentos para a remog¢do de AM foram
realizados por meio da técnica de adsor¢do em leito fixo.
Testes de varredura entre os comprimentos de onda de
100 a 900 nm foram realizados a fim de identificar o pico
caracteristico do azul de metileno. Dessa forma, definiu-
se o comprimento de onda de 660 nm para determinar a
presenca de corante na solucdo. A concentracio da solucio
aquosa de AM utilizada nos ensaios foi determinada pela
utilizag@o do Espectrofotometro 800-XI, marca FEMTO. A
partir de entdo, foi necessdrio definir a concentragio limite
de detecgdo do espectrofotdmetro, chegando ao valor de
5,25 mg L', em que as solugdes foram preparadas com azul
de metileno da marca Synth e dgua deionizada.

Para o desenvolvimento dos ensaios de adsor¢do foram
usadas condicdes especificas utilizando 500 mL de solucio,
na concentragdo indicada, com fibra de 2,5 cm de diametro
e leito de 3% polegadas. Os ensaios de adsor¢do foram
realizados em regime de fluxo continuo utilizando uma
bomba peristaltica (TE-BP-01, marca Tecnal), com vazio de
49,6 mL min™'. Foi usado fluxo vertical e descendente, a fim
de garantir melhor distribuicdo da soluga@o sobre as amostras
de fibras de viscose ativadas. Foram realizadas medigdes
de absorbancia, simultaneamente, utilizando-se a opgdo
de cinética de adsorcdo do software do equipamento, em
cubeta quartzo, com periodos determinados de 1,0 minuto.
O leito de adsor¢do foi composto por uma amostra de fibra
com espessura de 0,2 cm e 0 experimento monitorado até o
momento em que o equilibrio foi atingido, a fim de garantir
saturacdo total da FVA até o equilibrio. Todos os ensaios
foram realizados em triplicata na temperatura de 20 °C.

3. Resultados e Discussao

A Figura 2 apresenta as isotermas de adsorc¢do/dessor¢ao
de N, obtidas para as amostras preparadas nas temperaturas
de 400, 500, 600 e 700 °C.

As curvas apresentaram comportamento tipico de
isoterma do tipo I que, segundo Smisek e Cerny (1970),
é caracterizada pela existéncia de um patamar que se
inicia em pressdes relativamente baixas, caracteristicas
do mecanismo de adsorcido de microporos. O fendmeno
de histerese também foi observado e estd associado com
diferentes pressdes de saturaciio na condensagdo do vapor
e evaporagdo do liquido no interior dos poros, que indica o
desenvolvimento de poros do tipo cilindro e fenda.

Especificamente, a amostra preparada na temperatura de
500 °C (Figura 2 (b)) mostrou que a adsor¢ao se iniciou em
pressdes relativas tendendo a zero, ocorrendo a formacéo de
uma linha bem definida denominada como “joelho”, fator
que indica o desenvolvimento de microporos, 0s quais sdo
responsdveis pela pressdo de adsor¢@o nesse intervalo.'
A distribui¢do dos tamanhos dos poros na superficie do
material foi feita pelo método BJH, para as amostras de
FVA preparadas nas diferentes temperaturas de ativacdo, ¢
mostrada na Figura 3.
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Observa-se na Figura 3 (a, b, c e d) dois picos destacados, 2,0 nm, que caracteriza o desenvolvimento de microporos;
sendo o primeiro da regido de didmetro de poro inferior a seguido do segundo pico préximo da regido de 4,0 nm, que
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Figura 2. [sotermas de adsor¢do/dessorcdo das amostras preparadas a temperatura de (a) 400 °C, (b) 500 °C, (c) 600 °C ¢ (d) 700 °C
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Figura 3. Distribui¢do do volume de poros das amostras preparadas a temperatura de (a) 400 °C, (b) 500 °C, (c¢) 600 °C ¢ (d) 700 °C
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Tabela 1. Rendimento em massa (%) e parametros da estrutura porosa das FVA

Temperatura de  Rendimento Vp dm Vmicro Amicro ASE Fracio de
ativagiio (°C) em massa (%) (cm3 g?) (nm) (em3 g?) (m2g") (m2g) microporos (%)
400 22,41 0,095 2,97 0,043 84,4 129 65,4
500 20,06 0,134 2,69 0,105 188,0 200 94,0
600 17,08 0,161 2,75 0,087 169,0 234 72,2
700 15,73 0,234 2,23 0,186 404,7 420 96,4

indica o desenvolvimento de mesoporos na superficie dos
materiais.

A Tabela 1 apresenta os valores médios de rendimento
em massa das FVA (%), volume de poros (V ), didmetro de
poros (d,,), volume de microporos (V ,..), rea de micro
poros (A,,...,), ASE e fragdo de microporos (%) obtidos das
isotermas de adsor¢ao/dessorcao.

Observa-se que as amostras preparadas a 500 e 700 °C
apresentaram predominancia de microporos em sua estrutura
porosa, enquanto as amostras submetidas a temperatura de
400 e 600 °C apresentaram menores valores de fragdo de
microporos.

Constata-se também o aumento gradativo do valor de
Vp em fun¢do do aumento da temperatura de ativagdo, o
que indica o desenvolvimento de novos sitios ativos na
estrutura do material, além dos maiores valores de ASE.
Apesar das diferentes temperaturas de ativagdo empregadas,
as amostras apresentaram valores préximos de dm da ordem
de 2,66+0,27 nm.

A Figura 4 apresenta a capacidade maxima de remogao
no equilibrio (q.) de AM em funcdo do tempo para a fibra de
viscose sem ativa¢do (OVF) e das amostras FVA produzidas.

—o— OVF

— 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (min)

Figura 4. Isoterma de adsor¢do do AM

Observou-se que a OVF apresentou menor capacidade de
adsor¢ao no equilibrio quando comparada as FVA. Nota-se
que a capacidade de adsor¢do do AM ¢€ proporcionalmente
maior para as amostras submetidas a temperaturas de
ativacdo maiores, uma vez propiciam maiores valores de
ASE (conforme apresentado na Tabela 1).'52

Verifica-se que a FVA preparada na temperatura de
400 °C foi a que apresentou menor capacidade de adsorcio
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no equilibrio e o fator refere-se a baixa incidéncia de
mesoporos, de acordo com a Figura 3 (a) e baixa ASE de
129 m? g!, quando comparada as demais amostras.

As amostras preparadas em 500, 600 e 700 °C
apresentaram maiores capacidades de adsorcao, fatores que
se relacionam a presenca de micro e mesoporos na superficie
da fibra ativada. Comparando-se os valores de fracdo de
microporos (Tabela 1) das FVA, verifica-se que as amostras
preparadas na temperatura de 500 e 700 °C apresentam
valores de 94,0 e 96,4%, respectivamente, porém somente
esse fator ndo propicia maior capacidade de adsor¢do, uma
vez que a amostra de 500 °C apresentou valor inferior frente
as temperaturas de 600 e 700 °C.

As amostras com maiores capacidades de remocdo
(600 e 700 °C) apresentam ASE de 234 e 420 m? g,
respectivamente. O melhor desempenho observado nas
amostras preparadas a temperaturas de 700 °C refere-se
ao desenvolvimento posterior de fracdes de mesoporos e
microporos, respectivamente, uma vez que a adsor¢io de
AM ¢ favorecida pela presenga desse tipo de poro,?! além
do maior desenvolvimento de ASE.

Essas amostras apresentaram capacidade de remogao de
AM inferiores aos apresentados pelas fibras PAN, mas, por
outro lado, apresentaram capacidade de remogao semelhante
as argilas ativadas.?'??

Existem mecanismos distintos para descrever o
fendmeno de adsorcdo do azul de metileno (Cloreto de
Metiltioninio) na fibra ativada. Trata-se de um corante
cationico aromatico e heterociclico, verde em estado
s6lido, mas que produz uma coloragdo azulada em solugdo

(Figura 5).
SO O
~y & N
| |

Figura 5. Estrutura do corante azul de metileno (Reprodugio

adaptada da ref. 23)

Na estrutura convencional da fibra de carbono (Figura 6)
é possivel encontrar camadas hexagonais paralelas formadas
por carbono tetraédrico. Estas moléculas podem apresentar
uma série de diferentes grupos orgédnicos funcionais que
possibilitam interagdes responsaveis pela adsorcéo de outras
moléculas em seus sitios ativos (Figura 7).

No mecanismo I ocorre uma interagdo eletrostética
da carga positiva no nitrogénio com o grupo carboxilico
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Figura 6. Estrutura convencional das Fibras de Carbono. I) Grupos carboxilicos.
II) Grupo carbonil. IIT) Grupo hidroxil. IV) Lactona (Reprodugio adaptada da ref. 23)
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Figura 7. Mecanismo de interacdo do Azul de Metileno-FTV (Reproducdo adaptada da ref. 23)
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(anion carboxilato), ligacdes de hidrogénio ocorrem no
mecanismo II entre o hidrogénio da hidroxila presente na
FTV e o nitrogénio do AM. Propde-se no mecanismo 111
que o grupo carbonil da FTV atua como doador de elétrons
para o anel aromético do AM. Compostos aromaticos sdo
essencialmente fisissorvidos por outros anéis aromaticos
essencialmente por interagdes de dispersao entre elétrons-p
dos anéis presentes no material dessorvente e dessorvido,
como € possivel ilustrar no mecanismo V.24

Outro mecanismo importante para a adsorc¢ao € a fixagao
da faixa de pH no qual o experimento devera ser executado.
Devido as principais interagdes responsaveis pela adsorcio
serem de natureza eletrostdtica entre anions ou grupos
funcionais desprotonados do sitio ativo com o AM, o
excesso de fons H+ provenientes de um meio dcido resulta
no enfraquecimento da eficicia de interacdo dos sitios ativos
uma vez que esses fons atuam protonando os fons (Bases
conjugadas) carboxilatos e alcoxi. Estudos definiram a
adsor¢do do AM em funcdo do pH e estabeleceram que
em meio neutro a alcalino a adsorg¢do € praticamente igual,
sendo que em valores mais 4dcidos (menores que 4) ha
um decréscimo de, pelo menos, 50% na adsor¢do. Nesse
experimento, a faixa de pH foi constante para todos os
ensaios (entre 5 e 6), sendo esse valor o resultante da solucdo
de AM 525 mg L'1.»

O tamanho da molécula a ser adsorvida e dos poros
também tém papeis cruciais na adsor¢do, uma vez que
mesmo havendo miiltiplos pontos de ligagdo intermolecular
compativeis da molécula com o poro, moléculas maiores
que os poros presentes na FVA, ndo conseguiriam ser
adsorvidas efetivamente. Pelekani e Snoeyink (2000)
obtiveram uma largura para o AM de 1,43 nm o que se
adéqua bem ao diametro médio das particulas de FVA
obtidas (2,66+0,27 nm).?

4. Conclusao

As amostras de FVA apresentaram desenvolvimento
de novos sitios ativos com didmetro médio de 2,66 nm. As
amostras submetidas a temperatura de ativacdo de 500 e 700
°C apresentaram estrutura predominantemente microporosa
(superior a 90%) e a presenca de mesoporos de forma mais
representativa.

Os ensaios de remogdo do corante permitiram constatar
o desenvolvimento de ASE fator que favorece o fendmeno
de adsor¢do. A formagdo de novos sitios ativos possibilitou a
remogdo parcial/total do AM e maiores tempos de exposi¢cao
da FVA quando comparados a fibra de viscose que ndo
recebeu tratamento térmico.

Para as temperaturas empregadas, constata-se que
as amostras submetidas as temperaturas de 600 e 700
°C apresentaram melhores desempenhos no processo de
adsorcdo devido a maior ASE e incidéncia de estrutura
micro e mesoporosa na superficie do material, os quais sdo
cruciais para a remogdo do corante.
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As amostras preparadas a temperatura de 700 °C
apresentaram maiores capacidades de remocdo do AM no
equilibrio, indicando entdio ser a temperatura adequada
para a preparacdo de materiais com alta ASE e estrutura
microporosa.
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