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Resumo: O carvdo ativado € o adsorvente mais utlizado para o
tratamento de efluentes industriais, como os do setor téxtil que apresentam
grandes quantidades de corantes. Porém, ele pode apresentar um elevado
custo e ha uma busca constante por materiais alternativos que possam ser
utilizados como precursores para sua producdo. Sendo assim, este
trabalho objetivou a producdo de carvao ativado a partir da palha de
azevém (Lolium multiflorum Lam.), um residuo agricola muito comum no
Rio Grande do Sul, para o tratamento de efluente com corante. O carvao
ativado foi produzido por meio de ativacdo quimica com NaOH e pirGlise
em atmosfera inerte na temperatura de 420°C. O carvao foi caracterizado
fisicamente e realizou-se o estudo de cinética e isotermas para a adsor¢ao
com o corante azul de metileno. Foram ajustados os modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intraparticula e
os modelos de isotermas de Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. O carvao
produzido apresentou uma area superficial de 29,9 m?/g. Os modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
apresentaram bons ajustes. A capacidade maxima de adsorcédo foi obtida
com o modelo de Sips, apresentando um valor de 25,73 mg/g. Obteve-se
uma eficiéncia de remoc¢éo do corante de até 99%.

Palavras-chave: Adsorvente; Ativagdo quimica; Azul de metileno.

Abstract: Activated carbon widely used in industry effluents treatment, such
as in the textile sector that have a large quantity of dyes. However, it can
have a high cost e there is a constant search for alternative materials that
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can be used as precursors to the activated carbon production. Therefore,
this article aims the production of activated carbon from the ryegrass straw
(Lolium multiflorum Lam.), an agricultural residue very common in the Rio
Grande do Sul state, for the treatment of a dyed effluent. The activated
carbon was produced by chemical activation with NaOH e pyrolysis in inert
atmosphere e was realized the study of adsorption kinects and isotherms
with methylene blue dye. The pseudo first-order, pseudo second-order e
intraparticle diffusion kinects models and the Freundlich, Redlich-Peterson
and Sips isotherms models were adjusted. The produced activated carbon
shown a surface area of 29.9 m?/g. Both the pseudo first-order and pseudo
second-order kinects models had the better adjustment with the experiment.
The maximum adsorption capacity was obtained with the Sips isotherm
model, with a value of 25.75 mg/g. The efficiency in the removal of the dye
was high as 99%.

Keywords: Adsorbent; Blue methylene; Chemical activation.

1. INTRODUCAO

Os carvles ativados sdo materiais carbonaceos que possuem ampla
aplicagdo em processos industriais. S&o utilizados principalmente como
adsorventes para remocdo de compostos organicos e espécies toxicas de
efluentes (CORAPCIOGLU e HUANG, 1987; MANGUEIRA, 2014).

A adsorcdo merece destaque como um dos procedimentos mais
eficientes na remocao dos corantes sintéticos de efluentes téxteis. Estes
corantes necessitam de um tratamento adequado, visto que apresentam
uma estrutura molecular aromatica complexa e séo prejudiciais ao meio
ambiente e ao ser humano (PAVAN et al., 2007; CARDOSO, 2010).

A adsorgéo consiste na transferéncia do soluto de um fluido para uma
superficie solida. A espécie que se acumula na interface do material é
denominada de adsorvato e a superficie sélida na qual o adsorvato se
acumula de adsorvente. A aplicacdo de carvdes ativados nesse processo
se justifica devido a sua grande porosidade, alta area superficial e grupos
superficiais funcionais com uma grande afinidade para muitos adsorvatos,
além de sua capacidade de reter moléculas de diferentes tamanhos, sem
modificar a composi¢cdo quimica das substancias com as quais entra em
contato (RUTHVEN, 1984; AVELAR et al., 2010).
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A producéo de novos carvdes a partir de diferentes matérias-primas,
visa minimizar a relacdo custo/beneficio. Assim, diversos trabalhos vém
sendo desenvolvidos com o intuito de se obter os adsorventes de matéria-
prima de baixo custo originada, sobretudo, de residuos agricolas e rejeitos
industriais com pouca ou nenhuma aplicacdo (SUAREZ-GARCIA et al.,
2002; ROCHA, 2006).

Dentre esses residuos agricolas, tem-se a palha de azevém, que é
amplamente produzido no Rio grande do Sul. O azevém anual (Lolium
multiflorum L.) é uma graminea forrageira de clima temperado, utilizada
mundialmente em pastagens anuais ou como componente de pastagens
perenes (LUCCA-FILHO et al.,1999; FONTANELI et al., 2012). Do ponto de
vista da producao de sementes para a comercializacao, apos a colheita do
azevém, uma grande quantidade de matéria seca (palha) € deixada no
campo e nao possui um valor comercial.

Em vista disso, o presente trabalho busca aproveitar um residuo
agricola, a palha de azevém, para a producdo de carvao ativado,
caracterizacao e aplicacdo como adsorvente de efluente téxtil.

2. METODOLOGIA

2.1 PRODUGAO DO CARVAO ATIVADO

A palha de azevém utilizada como matéria-prima precursora para a
producdo do carvdo ativado foi obtida na EMBRAPA/Pecuaria Sul,
localizada em Bagé. O material foi previamente moido em moinho de facas.

O carvéao foi produzido por meio de ativacdo quimica, utilizando-se
como agente ativante uma solucdo de NaOH 20% (m/v). A palha moida foi
impregnada com a solu¢cado de NaOH numa proporc¢éo 3:1 NaOH/precursor,
em massa. Este material ficou em repouso por 24 h e, posteriormente, foi
seco em estufa a 105°C por 24 h. Na Figura 1 é apresentado o fluxograma
com as etapas de producao do carvao ativado. ApGs a secagem, o material
foi macerado e inserido no reator para a realizacdo da carbonizacdo a
420°C em atmosfera inerte de nitrogénio. Em seguida, o carvao foi

neutralizado com uma solugéo acida de HCI 37%. O reator utilizado tem a
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capacidade de 481 cm3 e é acoplado a um forno mufla, como ilustrado pela

Figura 2.
Figura 1: Etapas para a producgéo do carvao ativado
Impregnagao —
Palhamoida |—->| sol. NaOH 20% |—s| ,oecagem
(24 h, Typ) (105°C, 24 h)
; |
Aquecimento
Palha : s
. — (3°C/min), —>| Carbonizagao
impregnada com fluxo de N,
; |
Lavagem acida [——| Carvéo ativado

Fonte: Autores, 2018

Figura 2: Equipamento utilizado, onde (1) forno mufla; (2) reator tubular em aco inox;
(3) entrada de N2; (4) saida dos gases de pirdlise
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Fonte: Autores, 2018

2.2 CARACTERIZAGAO DO CARVAO ATIVADO
O carvao produzido foi caracterizado quanto ao diametro de particula
(dp), massa especifica real (or) e bulk (ob), porosidade do leito de particulas

(€), andlise imediata com os teores de umidade (Uwy), cinzas (Cz), material
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volatil (Mv) e carbono fixo (Cr), andlise térmica (TGA) e &rea superficial
especifica (S) e morfologia.

O dp foi obtido por analise com Granulémetro (CILAS, 1190 L). Os
valores de pr foram obtidos por meio de picnometria gasosa (ULTRAPYC
1200e, Quantachrome Instruments). O gas inerte utilizado foi o hélio
(pureza 6.0) a uma pressao de 17,5 psig. Ja, os valores de p, foram obtidos
por ensaio de proveta. A ¢ foi calculada a partir da relacao entre pr e po.

A analise imediata foi realizada de acordo com as normas AOAC
(1997), e ASTM D1762 — 84. A andlise termogravimétrica foi realizada em
uma termobalanca (Shimadzu, TGA — 50), em atmosfera de nitrogénio
gasoso a 50 mL/min, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min com um
aquecimento até 600°C.

A area superficial especifica foi obtida pelo método de BET (Brunauer
- Emmet - Teller) com analisador de area superficial (modelo NOVA 4200e,
Quantachrome Instruments). Este método utiliza a adsorcao fisica de N2
(gasoso) em diversas pressdes a temperatura de 77 K. A amostra foi
desgaseificada a 100°C por 14h.

Foram obtidas imagens em microscopio estéreo (MOTIC K SERIES)

para visualizacdo da morfologia.

2.3 ENSAIOS DE ADSORCAO
Foram utilizadas 8 amostras em duplicata para todos os ensaios e
solugdes com o corante téxtil azul de metileno. Para a cinética de adsorgéo
utilizou-se 0,5 g do carvdao em 25 mL de solugdo na concentracdo de
150 mg/L. As amostras foram colocadas em mesa agitadora em diferentes
tempos de contato (0, 2, 5, 10, 30, 45, 60, 75 e 90 min) a 150 rpm.
Posteriormente, foram centrifugadas por 20 min a 3000 rpm e medidas as
absorbéancias em espectrofotometro UV-Vis a 660 nm. A concentracao
remanescente do corante em solucéo foi calculada a partir da curva de

calibragéo, obtida previamente.
Para o ensaio de isotermas foram utilizadas diferentes
concentracdes de solucéo do azul de metileno (50, 100, 150, 200, 250, 300,

400 e 500 mg/L). Foram pesados 0,5 g do carvao e colocadas em
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Erlenmeyer com 25 mL de solugc&o. As amostras foram colocadas em mesa
agitadora por 2 h a 150 rpm e repetiu-se o procedimento anterior. As
eficiéncias de adsorcéo foram obtidas a partir do ensaio realizado para as
isotermas.

A partir dos resultados foram ajustados os modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difuséo intraparticula. Ja
para as isotermas ajustou-se os modelos de Freundlich, Sips e Redlich-
Peterson. Para andlise do melhor ajuste observou-se os valores do
coeficiente de determinacgéo (R?), erro médio relativo (Pp), chi-quadrado (X?)
e a variancia dos modelos pela tabela de ANOVA. Na analise de ANOVA
MQr/MQr € a razdo entre a média quadratica devido a regressao e a média
quadratica devido aos residuos, MQw/MQep € a razdo entre a média
quadratica devido a falta de ajuste e a média quadratica devido ao erro
puro. Ja F (R, r) e F (faj, ep) séo valores obtidos pelo teste F com graus de
liberdade para a regresséao e residuos e para a falta de ajuste e erro puro.
Os valores obtidos para este teste corresponderam a um nivel de confianca

de 95%.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O carvdo ativado obtido a partir da palha de azevém pode ser
visualizado na Figura 3 moido (a) e com aumento de 400x (b) em

microscépio optico.

Figura 3: Carvao ativado moido (a) e com aumento de 400x (b)

(b)

Fonte: Autores, 2018
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O carvao apresentou um rendimento de 20,02%, valores estes
proximos aos encontrados por outros autores para materiais fibrosos. Hsing
e Paula (2011) obtiveram um rendimento entre 25 e 30% para o carvao
ativado produzido a partir de varios tipos de bambu, utilizando como agente
ativante o NaOH. Ja El - Hendawy et al. (2009) obtiveram rendimentos entre
20 e 27% para carvao ativado produzido partir de hastes de algodao.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados para a caracterizagcéo do

carvao.

Tabela 1: Caracterizac&o do carvao ativado

Parametro Valores
dp (UM) 33
or (kg/ms3) 1690,5 + 2,2
Pouik (kg/m3) 218,44 + 6,8
£ 0,8708
Upbu (%) 2,049 £ 0,18
Cz (%) 33,6 +1,16
Mv (%) 17,17 + 0,27
Ce (%) 48,15+ 0,11
S (m2/g) 29,93

Fonte: Autores, 2018

Observando a Tabela 1, nota-se que o carvao produzido apresentou
um diametro de particula de 33 um, atendendo ao critério para carvoes
ativados, no qual sdo desejadas particulas menores do que 44 um
(SANTOS et al., 2018). O valor obtido para a massa especifica real foi de
1690 kg/ms3, sendo este coerente para carvdes ativados. Rocha (2006), por
exemplo, obteve valores de massa especifica entre 1000 e 1700 kg/m?3 para
carvOes ativados produzidos a partir de residuos agricolas. Em relagédo ao
teor de umidade é desejavel o maximo de 10% (SANTOS et al., 2018), o
gue se verifica no carvao produzido, com um valor de aproximadamente
2%.

Os valores obtidos para os teores de carbono fixo, volateis e cinzas
foram de 48%, 17% e 33%, valores estes que estdo diretamente
relacionados as condi¢cdes de processo. Quanto maior for a temperatura

utilizada na pir6lise maior seréo os teores de cinzas e de carbono fixo
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(consequentemente maior massa especifica) e menor o teor de matéria
volatil. A utilizacdo de temperaturas mais elevadas no processo
proporciona uma maior expansao dos gases e sua expulsao do interior do
carvao. Isto vem a fornecer um menor teor de volateis e um maior teor de
carbono fixo no produto final (CLAUDINO, 2003).

A éarea superficial especifica do carvao ativado foi de 29,93 m2/g, com
um valor para o coeficiente de correlacao do ajuste de 0,9990. O valor de
S é muito importante, pois quanto maior for a 4rea de superficie de um
sélido poroso, maior sera o numero de sitios disponiveis para adsorcéo,
portanto maior sera a capacidade de adsorcao (ALMEIDA et al., 2014).

Na Figura 4 sdo apresentadas as derivadas das curvas

termogravimétricas para o carvao ativado e para a palha moida.

Figura 4: DrTGA para o carvao ativado e para a palha moida

0,000 1

-0,001

-0,002 4
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Derivada da perda de massa (mg/s)

—— DITGA Palha moida
—— DrTGA Carvéo ativado
-0,005 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
T (°C)
Fonte: Autores, 2018

A partir da Figura 4 observa-se os picos para a perda de massa das
amostras do carvao ativado produzido e do material precursor (palha). O
primeiro pico que ocorre até a temperatura de 100°C, para os dois
materiais, esta relacionado com a perda de agua. A palha moida
apresentou um pico maior, visto que possui um teor de umidade de 6,3%,
enguanto que o carvao possui cerca de 2%.

O segundo evento de perda de massa para a palha moida, um ombro
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em aproximadamente 280°C, pode ser atribuido a degradacdo da
hemicelulose, seguida da celulose. O pico em torno de 325°C, pode ser
atribuido a degradacéo da lignina e outros residuos. Segundo os estudos
de Yang et al. (2007), para a decomposi¢cao de materiais lignocelulésicos
as faixas de temperaturas entre 220 e 315°C correspondem a degradacéo
da hemicelulose, entre 315 e 400°C de celulose e a degradacao da lignina
em uma ampla faixa, entre 100 e 900°C.

Para o carvdo ativado observou-se uma perda de massa menor,
consequentemente, picos menores de degradagcdo, restando
aproximadamente 80% do material inicial, enquanto que para a palha este
valor foi de 20%. O segundo pico do carvao ativado pode ser atribuido a
decomposicao dos anéis aroméaticos da lignina (ROHELLA et al., 1996).
Segundo Orfdo et al. (1999), a lignina é a principal responsavel pela
formacdo do carvao na pirdlise de materiais lignocelulésicos. Ainda, nota-
se a auséncia do pico da hemicelulose e celulose para o carvao. Isto indica
gue tais compostos foram volatilizados durante a carbonizacdo do material,
sendo confirmado pela literatura, ja que a celulose é a principal responsavel
por gerar produtos volateis (CAMINO et al., 2001).

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos ajustes dos modelos
cinéticos de adsor¢do para o experimento com o carvao ativado. Na qual,
ki (mint), k2 (g mg™? mint) e kgt (g mg* min'2) sdo as constantes de
velocidade dos modelos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem e difuséo intraparticula, respectivamente. A constante C (mg g?)
esta relacionada a resisténcia a difusdo e q: € ge (Mg g!) expressam a
quantidade de corante adsorvido em certo instante de tempo e no equilibrio.

Tabela 2: Parametros dos ajustes dos modelos cinéticos

Pseudo primeira  Pseudo segunda Difusao
Modelos . .
ordem ordem intraparticula
A qe=7,40 qe=7,41 C =4,63
Parametro ki = 488 ko = 14,38 Kait = 0,39
R2 0,9998 0,9998 0,297
X2 0,0009 0,0012 4,314
Py (%) 0,322 0,334 12,43
MQRr/MQ; 101913 80448 6,7
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Tabela 2: Continuagéo

F (R, 4,49 4,49 4,49
MQ#ai/MQep 21,3 27,2 101052
F (faj,ep) 3,29 3,29 3,29

Fonte: Autores, 2018

Os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
apresentaram bons ajustes aos dados experimentais, j& que os coeficientes
de correlagdo (R?) foram elevados para ambos. Da mesma forma, os
valores de qui-quadrado (X?) e erro relativo (Pp) foram baixos, visto que
quanto menores forem estes valores melhor é o ajuste, indicando a
concordancia entre o experimento e os modelos. Ambos os modelos
apresentaram valores para a capacidade de adsorcdo muito similares a
experimental que foi de 7,41 mg/g. Comparando ambos, o modelo de
pseudo primeira ordem ajustou-se ligeiramente melhor aos dados
experimentais, por apresentar os menores valores de X2 e Pp. Este modelo
baseia-se na capacidade de adsor¢ao do sélido e parte do principio de que
a velocidade de remocao do adsorvato em relacao ao tempo é diretamente
proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao numero de
sitios ativos disponiveis no material adsorvente (CARVALHO, 2010). Para
o modelo de pseudo primeira ordem a razdo entre as médias quadraticas
da regresséao e dos residuos apresentou valor maior que o valor do teste F
com 95% de confianca, indicando que o modelo apresentou ajuste
satisfatorio e que ndo ha falta de ajuste. Ainda, o valor da razdo entre a
média quadratica da falta de ajuste e do erro puro indicam que o erro na
realizacdo dos experimentos foi muito pequeno. O modelo de difuséo
intraparticula ndo apresentou ajuste satisfatério. Isto deve-se ao fato de que
este modelo considera como etapa determinante da velocidade de
adsorcao, a difusdo no interior dos poros do material, caracterizado
normalmente como um processo lento. No presente estudo a adsorcéo
ocorreu de maneira muito rapida e eficiente, como pode ser observado na

Figura 5, com um alcance do equilibrio em 2 minutos.
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Figura 5: Curvas dos ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais
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Na Tabela 3 sdo apresentados os valores dos parametros de ajuste
dos modelos de isotermas. Na qual, Ke [(mg/g) (mg/L)"] é a constante de
Freundlich, n é o fator de heterogeneidade de Freundlich, gmax (Mg/g) é a
capacidade maxima de adsorgédo, Ks [(mg/L)*"] a constante de Sips, ns 0
coeficiente de heterogeneidade de Sips, Krp (L/g) € a (mg/L) séo
parametros da isoterma de Redlich-Peterson e B é o coeficiente de
heterogeneidade.

Tabela 3: Valores obtidos para os ajustes dos modelos de isotermas

Modelo Freundlich Sips Redlich - Peterson
R n=413 (max = 25,73 Krp = 23,48
Parametros Ke = 6’ 41 Ks= 0,303 a=277
' ns=2,11 B=0,823
R? 0,946 0,964 0,967
X2 1,86 1,34 1,21
Pp (%) 17,49 13,26 11,72
MQRr/MQr 248,1 174,6 193,81
F(R,)) 4,6 3,81 3,81
MQfaj/Mer 116,94 93,31 2,46
F (faj,ep) 3,58 3,69 3,69

Fonte: Autores, 2018

Observa-se por meio da Tabela 2 que os modelos de Sips e Redlich-
Peterson apresentaram valores proOximos para 0s parametros estatisticos

de coeficiente de correlagédo (R?), qui-quadrado (X?) e erro médio relativo
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(Pp). Os valores de MQr/MQ: foram maiores do que o valor do teste F (R,r),
indicando que a regressdo é estatisticamente significativa e o modelo
apresenta bom ajuste. Ja o modelo de Freundlich ndo apresentou ajuste
satisfatorio a partir da analise dos parametros estatisticos.

A capacidade maxima de adsorcéo obtida pelo modelo de Sips foi de
25,73 mg de corante por g de carvao. O ajuste desse modelo permite inferir
que a adsorcdo acontece em monocamada em uma superficie com
distribuicdo energética heterogénea dos sitios ativos (SALES et al., 2015).
Este modelo é valido para a adsorcéo localizada sem interagbes adsorvato-
adsorvato e o parametro 1/ns caracteriza a heterogeneidade do sistema,
gue pode resultar tanto do biossorvente quando do adsorvato, ou ainda
uma combinacgao de ambos (FEBRIANTO et al., 2009).

Na Figura 6 podem ser observadas as curvas correspondentes aos

ajustes dos modelos de Redlich-Peterson, Sips e Freundlich.

Figura 6: Ajustes dos modelos de isotermas
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Fonte: Autores, 2018
A partir da Figura 6 pode-se observar o comportamento da isoterma
como do tipo de Langmuir (L), de acordo com a classificacdo de isotermas
para sistemas solido-liquido, de Giles et al. (1960). Essas isotermas tendem
a curvar para baixo, em vista da diminuicdo da disponibilidade de sitios
ativos. Elas sdo o tipo mais comum e a adsor¢ao é realizada em camadas.

Pode-se observar também o aumento na capacidade de adsorgdo mesmo
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em pequenas concentracdes de adsorvato, apresentando uma isoterma
convexa que sdo caracterizadas como favoraveis.

Na Tabela 4 sdo mostradas as eficiéncias de remocéo do corante azul
de metileno, de acordo com a concentracéo inicial utilizada e na Figura 7

as solucdes apds o processo de adsorcao.

Tabela 4: Eficiéncias de adsorcdo Figura 7: Solucdes apos adsorcao
gty Efiencia (9 RIILTT
50 99,36 el |
100 99,61 & - ‘
150 98,76
200 97,76
250 97,09
300 93,11
400 82,47
500 80,04
Fonte: Autores, 2018 Fonte: Autores, 2018

E possivel observar uma elevada remog&o do corante presente em
solucéo, sendo superior a 99% para a menor concentracdo e 80% para a
maior concentragao inicial da solugéo. Isto visualiza-se na Figura 7, onde
as solucbes que apresentaram eficiéncia maior do que 99% ficaram

praticamente transparentes.

4. CONCLUSOES

O carvado produzido apresentou valores para a caracterizagao
similares a literatura, destacando-se um valor de pr de 1690 kg/m3 e area
superficial especifica de 29,9 m#/qg.

Para os ensaios de cinética os modelos de pseudo primeira ordem e
pseudo segunda ordem apresentaram bons ajustes, com valores de Qe
préximo ao experimental (7,41 mg/g). Para as isotermas, o modelo de Sips
demonstrou um gmax de 25,7 mg/g. A isoterma obtida apesentou um
aspecto similar ao tipo L, segundo a classificagdo de isotermas para
sistemas solido-liquido. As eficiéncias de remogdo do corante variaram
entre 99% e 80% para as concentracoes testadas.
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