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RESUMO

A preparacdo de carvOes ativados (CAs) a partir de fontes renovaveis, como
residuos agroindustriais e novas metodologias de preparacdo tém atraido grande
interesse da comunidade cientifica devido a sua viabilidade econdmica. Neste trabalho
foi proposto a utilizacdo do endocarpo de noz de macadamia (Macadamia integrifolia)
como precursor para a producdo de CA através da ativacdo quimica via radiacdo de
micro-ondas. Os CAs foram preparados a partir de uma metodologia de duas etapas,
carbonizacgéo seguida da ativacdo via micro-ondas, usando ZnCl, como agente ativante.
A otimizacdo dos fatores, razéo de impregnagdo ZnCl,:carvao (m:m), tempo de ativacéo
(min) e poténcia do micro-ondas (W) na preparacdo dos CAs foi realizada, aplicando-se
a metodologia de superficie de resposta (MSR) com o auxilio do planejamento
composto central rodavel (CCR). Os resultados obtidos mostraram que as condicGes
Otimas para a producdo do CA foram: razao de impregnacao 3:1 de ZnCl,:carvao (m:m),
tempo de ativacdo de 20 minutos e poténcia de ativacdo de 720 W. O CA obtido nas
condi¢bes otimas (CA,) foi caracterizado atraves das técnicas de FT-IR, MEV,
RMNC, método de Boehm, PHarire € area superficial BET. A superficie do CA,p foi
constituida principalmente por grupos carboxilicos (0,657 mmol g™), apresentando
PHarir de 6,0 e area superficial de 598 m? g™. Foram realizados estudos de adsorgéo
com o corante azul de metileno (AM), onde o modelo cinético de pseudo segunda
ordem e o modelo de isoterma de Redlich-Peterson foram os que melhor se ajustaram
aos dados experimentais. O CAqp apresentou capacidade maxima de adsorcdo em

monocamada (Qn) de 194,7 mg g™ para o corante AM.

Palavras chaves: Carvdo ativado, Micro-ondas, Otimizac¢do, Macadamia, Adsorcao.



ABSTRACT

The preparation of activated carbons (ACs) from renewable sources such as
agro-industrial wastes, and new methods of preparation have attracted great interest
from the scientific community due to economic viability. In this work the use of
macadamia nutshell (Macadamia integrifolia) as a precursor for the production of AC
through chemical activation by microwave radiation was proposed. The ACs were
prepared by a two-step methodology, carbonization followed by activation via
microwave heating, using ZnCl, as activating agent. The optimization of factors,
impregnation ratio of ZnCl,:char (w:w), activation time (min) and microwave power
(W) in the preparation of ACs was performed by applying the response surface
methodology (RSM) with the assistance of the central composite rotatable design
(CCRD). The results showed that the optimal conditions for production of AC were:
impregnation ratio of 3:1 of ZnClj:char (w:w), activation time of 20 minutes and
activation power of 720 W. The AC obtained in optimum conditions (ACyp) was
characterized by the techniques of FT-IR, SEM, *C NMR, Boehm method, pHgrit and
BET surface area. The surface of AC,, was consisted mainly of carboxylic groups
(0.657 mmol g), presenting pHarir Of 6.0, and surface area of 598 m? g™*. Adsorption
studies with methylene blue dye (MB) were carried out. The kinetic model of pseudo
second order and the isotherm model of Redlich-Peterson were best fitted to the
experimental data. The AC,, showed maximum monolayer adsorption capacity (Qm) of

194.7 mg g™ for MB dye.

Keywords: Activated Carbon, Microwave, Optimization, Macadamia, Adsorption.
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1. INTRODUCAO

O carvédo ativado (CA) tem sua aplicagdo datada de 2000 a.C., quando os
egipcios ja o utilizavam na purificacdo de agua. Posteriormente, a maior utilidade do
CA foi na | Guerra Mundial, onde era produzido na forma granular para ser usado em
maéscaras de gas. Apos a década de cinquenta foi desenvolvida a manufatura de carvao
ativado em pé e suas principais aplicacées eram na purificagdo de 4gua e no controle da
emissdo de poluentes (Schettino, 2004).

O CA corresponde a um material carbonoso que passou por um pProcesso
térmico para aumentar sua porosidade interna. A importancia dos CAs é devida as suas
propriedades adsortivas, sendo que sua caracteristica fisica mais significativa
corresponde a area superficial, que é desenvolvida principalmente durante o processo de
ativacdo. Basicamente, quase todos os materiais que possuem uma alta quantidade
carbono podem ser ativados (Claudino e Minozzo, 2000).

Dentre as tecnologias disponiveis para o tratamento de efluentes, a adsorcdo
utilizando CAs tem mostrado ser um dos métodos mais eficaz e viavel economicamente.
Entretanto, os CAs comercialmente disponiveis sdo considerados relativamente caros, o
que tem motivado inimeras pesquisas com o proposito de se obter novos CAs a partir
de precursores de fontes renovaveis, provenientes principalmente de residuos agricolas
(Berrios et al., 2012). Neste sentido varios pesquisadores propuseram a producdo de
CAs a partir de diversos precursores, tais como: cascas de mamona (Xin-hui et al.,
2011a), cascas de coco (Cazetta et al., 2011), vagens de flamboyant (Vargas et al.,
2010), bagaco de laranja (Foo e Hameed., 2011), talos de algoddo (Ozdemir et al.,
2011), cascas de amendoin (Zhong et al., 2012), casca de mangostdo (Chen et al., 2011),

caroco de azeitona (Berrios et al.,2012), dentre outros.



A macadamia é uma arvore de origem australiana que encontrou na América do
Sul boas condicdes de aclimatacdo na vasta area que vai desde o sul da Bahia, no Brasil,
até o Uruguai. A partir dos anos 80, o cultivo da macadamia tomou grande impulso,
devido a sua valoriza¢do no mercado internacional. Os negdcios que giram em torno da
producdo e da comercializacdo da noz de macadamia movimentam milhGes de dolares
a0 ano, tratando-se atualmente de uma das culturas mais rentaveis existentes. Apesar da
maior parte da produgao brasileira ainda ser destinada ao mercado interno, o Brasil pode
estar caminhando para tornar-se o maior produtor e exportador de macadamia do
mundo. Atualmente ha grandes plantacdes de macadamia instaladas nos estados de S&o
Paulo, Minas Gerais, Espirito Santo e Bahia (www.portalsaofrancisco.com). As
indUstrias que comercializam este tipo de castanha geram uma grande quantidade de
residuos provenientes principalmente do endocarpo da noz. De acordo com a literatura
pertinente, poucos trabalhos tém relatado o uso deste residuo como precursor de CAs,
(Ahmadpour e Do, 1997; Conesa et al., 2000; Whang et al., 2002). Estes trabalhos, por
sua vez, descrevem a preparacdo de CAs através da ativacdo quimica com KOH e
ZnCl,, ativacdo via gaseificacdo com oxigénio em agua quente e ativacdo fisica com
CO,, respectivamente.

A preparacdo de CAs pode ser realizada em duas etapas; carbonizagdo e
ativacdo. Na etapa de carbonizacdo o precursor é pirolisado sob atmosfera inerte a uma
temperatura moderada para que ocorra a liberacdo dos materiais volateis e gases leves
presentes no precursor (Foo e Hameed., 2011). Deste modo, o material resultante é
composto principalmente de carbono, a qual favorece a etapa subsequente de ativagéo
(Silva e Brito, 1990). Na etapa de ativacdo, o material previamente carbonizado (CB) é
submetido a reacdes secundarias para que se obtenha um aumento na area superficial do

mesmo. Neste processo deseja-se controlar algumas caracteristicas do material como:



distribuicdo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie e
resisténcia mecénica. A configuracao destas caracteristicas pode ser escolhida de acordo
com a aplicagéo desejada. O processo de ativagdo pode ser realizado a partir de ativagéo
fisica ou ativacdo quimica (Soares, 2001). Em comparacdo com a ativacdo fisica, a
ativacdo quimica apresenta duas vantagens importantes: menor temperatura de ativagdo
e maior rendimento (Sahu et al., 2010).

Com o desenvolvimento de novas tecnologias, a ativagdo de carvéo via micro-
ondas tem chamado recentemente a atencdo da comunidade cientifica. Atualmente
varios trabalhos tém relatado o uso da ativacéo via micro-ondas como uma alternativa
para a ativagdo convencional, a qual usa o aquecimento em forno mufla (YYang et al.,
2010; Wang et al., 2011; Huang et al., 2011; Foo e Hameed, 2012; Chen e Hashisho,
2012; Zhong et al., 2012). A ativagdo via micro-ondas possui algumas vantagens em
comparacao ao méetodo convencional, tais como: menor tempo de ativacao, aquecimento
interior uniforme, alta taxa de aquecimento, aquecimento seletivo, maior controle do
processo de aquecimento, nenhum contato direto entre a fonte de aquecimento e
materiais aquecidos, reducdo do tamanho do equipamento e dos residuos (Xin-hui et al.,
2011).

Além dos estudos de novos precursores e métodos de ativacdo para obtencéo de
CAs, hd um interesse crescente de se estudar a otimizacdo das condi¢Ges de preparagdo
dos mesmos. Em estudos envolvendo ativagdo via micro-ondas oS parametros mais
estudados na preparacdo de CAs séo: tempo de ativagdo, razdo de impregnacao (agente
quimico: carvao) e poténcia de radiagdo. Neste sentido, técnicas de analises estatisticas
multivariadas surgem como uma importante ferramenta na otimizacdo destes
pardmetros. Uma das técnicas multivariadas mais utilizadas em anéalises de otimizagdo é

a metodologia de superficie de respota (MSR). Este método consiste de diversas



técnicas matematicas e estatisticas baseado no ajuste de uma equagdo polinomial e
modelos simétricos aos dados experimentais, para descrever o comportamento das
variaveis independentes (Vargas et al., 2010). Deste modo, é possivel definir quais séo
0S parametros mais importantes na producdo de um determinado CA.

Devido a sua alta capacidade de adsor¢do os CAs tém sido utilizados em uma
ampla gama de processos, onde basicamente deseja-se remover determinadas
substancias, como corantes de fluidos, através do fenbmeno da adsorcdo (Loureiro,
2012). O azul de metileno (AM) é um dos corantes mais comumente utilizados para a
coloracdo de 1a, seda e algoddo, podendo apresentar efeitos nocivos a saude humana.
Adicionalmente, este corante tem sido constantemente estudado por causa da sua forte
adsorcdo sobre sdlidos porosos, sendo deste modo, um composto modelo para a

remocao de contaminantes organicos a partir de solugdes aquosas (Yang e Qiu, 2010).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Carvéo ativado

O carvao ativado (CA) é definido como sendo um material carbono poroso que
apresenta uma forma micro cristalina que sofreu um processo para aumentar a sua area
superficial interna. Apos ser ativado, o CA apresenta uma porosidade interna que é
compardvel a uma rede de tlneis que se dividem em canais menores e assim
sucessivamente (Claudino e Minozzo, 2000).

Os CAs podem ser produzidos a partir de duas etapas: carbonizagao e ativacdo. A
etapa de carbonizagdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do precursor em uma
atmosfera inerte a uma temperatura superior a 200°C. Nesta etapa ocorre a remogéo de
componentes volateis presentes no precursor, assim como gases considerados leves,
tais como: CO, CO,, H, e CH,4. Deste modo, é possivel produzir um material composto
basicamente do elemento quimico carbono, que possui uma estrutura porosa priméria a
qual favorece a etapa de ativacdo (Silva e Brito, 1990). Alguns pardmetros envolvidos
no procedimento de preparacdo sdo importantes na determinagdo do rendimento e
qualidade do material carbonizado, tais como: taxa de aquecimento, temperatura final,
fluxo de gas de arraste e natureza da matéria prima (Claudino, 2003).

A etapa de ativagao consiste em submeter o material previamente carbonizado a
reacOes secundarias, promovendo assim um aumento da sua area superficial especifica.
Neste processo, alguns pardmetros do material podem ser controlados, como; a
distribuicdo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie e a
resisténcia mecanica, sendo que, tais propriedades devem ser escolhidas de acordo com
a aplicacdo desejada (Soares, 2001). Por sua vez, tal escolha pode ser realizada

mediante o tipo de processo de ativacdo utilizado: ativacéo fisica ou quimica.



A ativacdo fisica € um processo que consiste na reacdo do material previamente
carbonizado com gases contendo oxigénio combinado, geralmente s&o utilizados o
vapor d’agua (H,O) ou gés carbdnico (CO,), ou ainda uma mistura de ambos. Estes
gases se comportam como agentes oxidantes moderados na faixa de temperatura de 800
a 1000°C. A ativacdo fisica esta relacionada com a remocdo de atomos de carbonos,
melhorando a razdo entre espagos e a matriz sélida. Consequentemente ocorre um
decréscimo da massa do material precursor, tal perda de massa estd diretamente
relacionada a temperatura e ao tempo de ativacdo usado no procedimento (Lozano-
Castell6 et al., 2001).

A ativacdo quimica consiste na impregnacdo do material previamente
carbonizado com um agente quimico. Os agentes ativantes mais comumente utilizados
sdo; &cido fosforico (H3PO,), hidréxido de potassio (KOH), cloreto de zinco (ZnCly),
hidréxido de sodio (NaOH) e &cido sulfurico (H,SO,). Esses agentes tém uma
caracteristica em comum que é a capacidade desidratante, a qual influencia na
decomposicdo pirolitica, inibindo a formacao de piche na entrada dos poros deixando o0s
poros livres (Ahmadpour e Do, 1955; Rouquerol et al., 1999). A ativacdo quimica
possui vantagens e desvantagens quando comparada com a ativacéo fisica. As vantagens
apresentadas sdo; menores temperaturas de ativagdo, maior rendimento, maior area
superficial e possibilita o controle e manutencdo de uma melhor distribuicdo das
dimensbes dos poros (Sahu et al., 2010). As desvantagens sdo; o envolvimento de
produtos altamente corrosivos e a necessidade de um passo extra, correspondente a

lavagem do material (Lillo-Rddenas et al., 2003).



2.1.1. Propriedades fisicas e quimicas dos carvoes ativados

As diferencas nas caracteristicas de adsorcdo de um determinado CA estdo
relacionadas com a sua estrutura porosa, a IUPAC estabelece a seguinte classificacdo de
poros: (i) microporos, possuem diametro médio (6,) < 2 nm, contribuem para a maioria
da &rea superficial do CA e proporciona alta capacidade de adsor¢do para moléculas de
dimensGes pequenas, como gases e solventes comuns; (ii) mesoporos possuem didmetro
médio entre 2 nm < (6> 50 nm, sdo importantes para a adsor¢do de moléculas maiores
como corantes; (iii) macroporos possuem diametros (0y,) > 50 nm, sdo normalmente
considerados sem importancia para a adsorcdo e sua funcdo é servir como meio de
transporte para as moléculas gasosas (Claudino, 2003).

A maioria das aplicacfes de adsorventes requer um grande volume de poros de
pequeno diametro. Os CAs sdo basicamente compostos por microporos, mas devem
conter também macro e mesoporos que sdo importantes na acessibilidade das moléculas
de adsorbato para o interior dos poros, especialmente nas aplicacdes em fase liquida.
Devido a esta importancia € necessario caracterizar a distribuicdo da estrutura porosa
dos CAs. Existem vérias técnicas para realizar esta caracterizacdo, sendo a adsor¢do
fisica de gases e vapores uma das mais utilizadas (Diaz et al., 1999). As forcas presentes
na adsorcdo sdo as mesmas responsaveis pela tensdo superficial e condensacdo de
liquidos, como ndo existem métodos para se medir a tensdo superficial de um sélido
diretamente, esta pode ser determinada indiretamente pela area superficial. Portanto,
uma grande area superficial € uma das principais consideragdes em procedimentos de
adsorcdo (Campos, 1996). A medicéo da area superficial de CAs pode ser determinada
pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (método BET) (Do e Do, 2005).

O ambiente quimico da superficie de um CA esta associado com a quantidade de

heteroatomos presentes em sua estrutura. O oxigénio e o hidrogénio séo os elementos



predominantes, sendo 0 oxigénio 0 mais importante pois ele determina a
hidrofobicidade, densidade eletrénica e também a carga da superficie dos CAs
(Castilla, 2004). Os &tomos de carbono dos extremos de uma lamina aromatica sdo
propensos a formar ligagcbes C-O, C-S, C-Cl, etc. Deste modo, a quantidade de
heteroatomos que podem ser incorporados ao carvdo é elevada, a ponto de modificar
suas propriedades adsortivas (Reinoso e Sabio-Molina, 1998). Na superficie de um CA
existem caracteristicas quimicas acidas e basicas. As &cidas estdo a associadas a grupos
funcionais como; carboxilicos, fendlicos, lactdnicos e anidridos. Enquanto as
caracteristicas bésicas estdo associadas a grupos funcionais piranos, éter, hidroxilas e
carbonilas (Ramon et al., 1999). A Figura 1 ilustra os grupos funcionais geralmente

encontrados na superficie de CAs.
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Figura 1. Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvBes. Fonte: Brennan
(2001).

A caracterizacdo dos grupos funcionais presentes na superficie de um CA ndo
pode ser realizada por uma unica técnica analitica de precisdo, contudo, esta

caracterizacdo pode ser feita de forma razodvel por métodos como; espectroscopia na



regido do infravermelho e técnicas titulométricas (Boehm, 2002). O método de
identificacdo destes grupos por andlise titulométrica foi desenvolvido por Boehm
(1994). De acordo com Boehm (1994), o CA reage com um &cido e uma série de bases e
a quantidade de acido e das bases que ndo reagiram sdo medidas e determinadas atraves
de titulagdo. Outra caracteristica importante de um CA é o seu valor de pHgritt OU ponto
de carga zero, que é o pH no qual a superficie do CA € considerada neutra (Guilarduci

et al., 2006).

2.2. Adsorcéo

A adsor¢do é um processo fisico-quimico que consiste na acumulacdo ou
concentracdo de um ou mais constituintes contidos num gas ou liquido sobre superficies
solidas causado por interacdes nessas superficies (Porpino, 2009). O material sobre o
qual ocorre a adsor¢do é chamado de adsorvente e a substancia adsorvida € denominada
adsorbato. Este processo é um dos mais utilizados para estudar sélidos porosos, além da
natureza do adsorbato e adsorvente outros fatores influenciam na adsorgéo, tais como:
temperatura, pH, agitacdo, relacdo adsorbato/adsorvente e o tempo de adsorcéo
(Schettino Jr., 2004). A adsorcdo de moléculas pode ser representada como uma reagao

quimica:

A+B <> AB (1)

Onde; A é o adsorbato, B é o adsorvente e AB é o composto adsorvido. Deste
modo os compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela acdo de
diversas forcas intermoleculares como; forcas de Van Der Waals, ligacdes de
hidrogénio e interagbes dipolo-dipolo (Letterman, 1999). Existem basicamente dois

tipos de adsorcéo: fisica e quimica.



A adsorcdo fisica ou fisissor¢do ocorre por diferencas de energia e/ou forgas de
atracdo, chamadas forcas de Van Der Waals, que tornam as moléculas de adsorbato
fisicamente presas ao adsorvente. Estas forcas séo de intensidade fraca ou moderada,
este tipo de adsorcdo é sempre exotérmico e reversivel, ja que a energia requerida para a
dessor¢do € pequena. Na adsorcdo fisica podem se formar camadas moleculares
sobrepostas, por isso admite-se que a adsorcdo ocorre em multicamadas (Almeida,
2003).

A adsor¢do quimica ou quimissorcdo envolve interagcbes quimicas entre o
adsorbato e o adsovente, onde ocorre a transferéncia ou compartilhamento de elétrons,
que é equivalente a formacdo de ligagdes quimicas. Neste tipo de adsorcdo estdo
envolvidas forcas de carater mais forte do que as presentes na adsorcéo fisica. Tal
processo € portanto irreversivel e assume-se que adsor¢do ocorre em monocamadas;

uma molécula de adsorbato ocupa o sitio adsorvente por vez (Mezzari, 2002).

2.3. Cinética de adsorcdo
O estudo de cinética de adsorcdo permite determinar a quantidade de adsorbato
que é removido de uma solucdo em relacdo ao tempo. A cinética depende da velocidade
relativa entre as seguintes quatro etapas sucessivas (Baup et al., 2000);
e Transporte do adsorbato no seio da solucdo para a camada limite de liquido
existente ao redor da particula solida do adsorvente;
e Transporte do adsorbato por difusdo através da camada limite até a entrada
dos poros do adsorvente (difusdo externa);
e Transporte do adsorbato através dos poros da particula por uma combinacéo
de difusdo molecular através do liquido contido no interior dos poros e

difusdo ao longo da superficie do adsorvente (difusdo interna);
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e Adsorcdo do adsorbato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo
varios mecanismos, como; adsor¢do fisica ou quimica, troca idnica,
precipitacdo ou complexagdo. A dessor¢do acontece no sentido inverso
destas quatro etapas.

Quando a velocidade de adsorcao das moléculas sobre a superficie do adsorvente

é igual a velocidade de dessor¢édo o estado de equilibrio é estabelecido (Florido, 2011).
Na literatura ha varios tipos de modelos cinéticos de adsorcdo nos quais os dados
experimentais podem ser ajustados, dentre estes, os modelos cinéticos de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem sdo o0s mais utilizados, e mais recentemente o

modelo cinético de Avrami.

2.3.1. Modelo cinético de pseudo primeira ordem
A equacao de velocidade de adsor¢do de pseudo primeira ordem foi proposta por
Largergren em 1898, este modelo foi desenvolvido para a adsorcdo em sistemas
liquidos-sdlidos, baseando-se na capacidade de adsorcdo do solido (Ho, 2004). Esta

equacao é representada na sua forma néo linear como;

g; = Qe{_ EXp (_klt)} (2)

Onde; g: e ge sdo as quantidade adsorvidas no tempo t e no equilibrio
respectivamente (mg g™), ks é a constante da velocidade de adsorcéo de pseudo primeira

ordem (min™) e t é 0 tempo de adsorc&o (min™).

2.3.2.  Modelo cinético de pseudo segunda ordem
O modelo cinético de pseudo segunda ordem pode ser expresso como;

g _ kgt 3)
t 1+K,0,t



Onde; k, é a constante de velocidade de pseudo segunda ordem (g mg™* min™).
A constante k, é utilizada para se calcular a velocidade de adsor¢éo inicial hg

(mg g min™) quando t se aproxima de 0, conforme a Equag&o (4);
2
Ny =ky0, (4)

Este modelo é coerente com um mecanismo onde a adsor¢do quimica é a etapa

determinante da velocidade de adsor¢éo (Vijayaraghavan et al., 2004).

2.3.3. Modelo cinético de Avrami
O modelo de Avrami é um modelo cinético de ordem fracionaria o qual foi
adaptado a funcdo exponencial de Avrami, utilizada inicialmente para estudar a cinética

de decomposicdo térmica (Lopes et al., 2003), sua equacao é expressa por;

0. = qe{l_ EXP [_(kAvt)]nAV } (5)

Onde; kay é a constante cinética de Avrami (min™) e nay é a ordem fracionéria

de reacéo relacionada ao mecanismo de adsorgéo.

2.4. lIsotermas de Adsorcéo
Uma isoterma de adsorcéo representa o equilibrio sélido-liquido de um soluto
adsorvido em uma determinada massa de fase estacionaria e o remanescente na fase
liquida (Pereira, 2012). As isotermas podem ser desenvolvidas para avaliar a capacidade
de adsorcdo de um CA para uma determinada molécula. Na literatura ha varios de
registros de isotermas para diversos tipos de adsorventes e gases, todavia estas

isotermas podem ser agrupadas em 5 classes como é apresentada na Figura 2.
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Figura 2. Classes de isotermas. Fonte: Soares (2001)

A isoterma do tipo | esta relacionada com a adsor¢do em microporos, a isoterma
do tipo Il indica que o processo de adsor¢do ocorre em multicamadas, 0 que sugere a
presenca de superficies ndo porosas ou macroporosas. O ponto de inflexdo da isoterma
corresponde a formacdo da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do
material. As isotermas dos tipos Ill e V estdo relacionadas a interagdes muito fracas
entre o0 adsorvente e adsorbato em um sistema contendo meso e macroporos. Desta
forma, as moléculas de gés adsorvido tém maior afinidade uma com as outras do que
com a superficie do solido, o que dificulta a analise de area superficial e de distribui¢do
de poros. Finalmente a isoterma do tipo IV indica a presenga de microporos associados
a mesoporos (Crispim, 2009). Muitas equacGes tedricas foram desenvolvidas para
interpretar ou predizer as isotermas e embora 0 modelo de isoterma mais empregado
para representar o equilibrio sélido-liquido seja o de Langmuir, outros modelos podem
ser eficazes e até melhores para descrever esses dados (Pereira, 2012). Além do modelo
de Langmuir, outros modelos tém sido abordados, tais como; os modelos de

Freundlich, Redlich-Peterson e de Brunauer, Emmett e Teller (BET).
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2.4.1. Isoterma de Langmuir
O modelo proposto por Langmuir em 1916 admite que as forgas que atuam na
adsorcdo sdo de natureza semelhante as forgas que envolvem uma liga¢do quimica, este
modelo é valido para a adsor¢do em monocamada numa superficie contendo um nimero
finito de sitios, e segue as seguintes hipoteses (Guiochon et al., 1994);

e Moléculas da fase fluida sdo adsorvidas em sitos de adsor¢do que séo
capazes de acomodar apenas uma unica molécula;

e A energia de cada sitio de adsorcdo € igual e ndo depende da populacdo de
espécies adsorvidas, deste modo todos os sitios ttm a mesma entalpia de
adsorcdo e independem do grau de cobertura da superficie;

e A guantidade maxima da espécie adsorvida é correspondente a formacdo da
monocamada;

e A adsor¢do ocorre pela colisdo das moléculas da fase fluida com sitios vagos
da superficie;

e A velocidade de dessorcdo € dependente apenas da quantidade de adsorbato
adsorvida na superficie.

A equacdo ndo linear do modelo de isoterma proposto por Langmuir é

apresentada a seguir;

kaaCe
= <maze 6
% 1+k,C, ©)

Onde; ge é a quantidade do adsorbato sobre o adsorvente no equilibrio (mg g™),
Qm € a quantidade de adsorbato adsorvido quando a superficie esta coberta por uma
camada molecular (mg g™*), Ce corresponde a concentracio de adsorbato remanescente
no equilibrio (mg L™) e k, é a constante de adsorcdo de Langmuir relacionada com a

energia de adsorcdo (L mg™).
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Apesar das limitagdes do modelo proposto por Langmuir por ndo levar em conta
a heterogeneidade da superficie, esta equacdo se ajusta de forma razoavel aos dados
experimentais de muitos sistemas e sua caracteristicas essenciais podem ser explicadas
através de um pardmetro admensional denominado de fator de separacdo (R.)
(Namasavayan e Sangeetha, 2008). A equacdo referente ao fator de separacdo é

demonstrada na Equacdo (7).

NN
1+k,C,

Quando o fator R > 1 a adsorc¢do € desfavoravel, quando O<R, >1 a adsorcao é

(7)

favoravel, quando R = 1 a adsorcao é linear e quando R_ = 0 a adsorcdo é irreversivel

(Vargas et al., 2011).

2.4.2. Isoterma de Freundlich
O modelo proposto por Freundlich admite uma distribuicdo logaritimica dos
sitios ativos e é utilizado para descrever a adsorcdo em superficies heterogéneas, este
modelo assume que a adsor¢do acontece em multicamadas (Mezzari, 2002). Na

Equacdo (8) é apresentada a forma ndo linear do modelo de Freundlich.

g, =k-C.*™ (8)

Onde; ke é a constante de adsorcéo de Freundlich (L mg™) e ng é uma constante
admensional de Freundlich.

A constante ng é utilizada para indicar quando a adsorg¢&o é linear ng = 1, quando
é um processo quimico ng < 1 ou quando o processo fisico é favoravel ng> 1 (Vargas et

al., 2012).
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2.4.3. Isoterma de Redlich-Peterson
O modelo de Redlich-Peterson foi proposto para se obter um melhor ajuste do
que os que seriam obtidos pelos modelos de Langmuir e de Freundlich, e incorpora

parametros do dois modelos. Este modelo é dado pela equacao:

qe = 1 ARPCe g (9)
+B..C,
Onde; Agp € Bgp s30 as contantes de Redlich-Peterson (L g™) e (L mg™)
respectivamente e g é o expoente do modelo de Redlich-Peterson.
Quando o parémetro g se aproxima de 0 a isoterma de Redlich-Peterson se
assemelha ao modelo de Freundlich e quando g se aproxima de 1 o modelo se comporta

como o de Langmuir (Gasola, 2004).

2.4.4. Isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET)

O modelo de isoterma de Brunauer, Emmet e Teller foi proposto assumindo o
mesmo mecanismo de Langmuir e introduzindo algumas hip6teses simplificadas que
admitem a possibilidade de que uma camada tenha a capacidade de produzir sitios de
adsorcéo, gerando a deposicdo de uma camada sobre a outra, as seguintes simplificagoes
séo consideradas (Fernandes, 2008);

e A adsorgdo ocorre em multicamadas independentes e imoveis;

e O equilibrio é alcangado para cada camada;

e ApOs a primeira camada a adsorc¢éo é aproximadamente igual a condensacéo.

A equacdo do modelo de BET (Equacdo 10), foi desenvolvida com o intuito de
relacionar os valores obtidos a partir das isotermas de adsor¢ao com a area especifica de

um solido. Para isso obtem-se o volume da monocamada (V) levando em consideracéo

16



0 volume de gas adsorvido (V) a uma determinada pressdo, desde modo a area

superficial (Sget) pode ser calculada pela Equacgédo 11 (Claudino, 2003).

P% :vlc +S:/_c1>< IIDDO (10)
V[(P) -1 " "
V_N
S —_m?% (11)
T 22414

Onde; V é o volume de gas adsorvido a pressdo P (cm?®), P/P° pressdo relativa do
adsorbato, Vi, é 0 volume de gés necesséario para formar a monocamada (cm®), C é a

constante de adsorcéo, N é o numero de Avogadro e Sger é area superficial (m? g™).

2.5. Precursores de carvéo ativado

Basicamente qualquer material de baixo custo contendo um alto teor de carbono
fixo pode ser utilizado como precursor de CAs, obtendo-se areas superficiais elevadas.
Para a escolha de um precursor devem ser observados alguns pardmetros como; alta
densidade de massa e suficiente emissdo de materiais volateis. A alta densidade permite
uma maior resisténcia contra o rompimento da estrutura do carvdo durante sua
utilizacdo e a evolucdo de materias volateis durante o tratamento térmico serve para
favorecer o surgimento de novos poros e unificar a distribuicdo de suas dimensdes
(Schetino Jr., 2004). Por serem ricos em materiais carbonaceos e lignoceluldsicos
diversos residuos agricolas tém sido estudados como precursores de CAs, tais como;
cascas de mamona (Xin-hui et al., 2011), cascas de coco (Cazetta et al., 2011), vagens
de flamboyant (Vargas, et al., 2010), bagaco de cana (Carrier et al., 2012), bagaco de

laranja (Foo e Hameed., 2011), talos de algodao (Ozdemir et al., 2011), cascas de arroz
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(El-halwany, 2010), cascas de amendoin (Zhong et al., 2012), cascas de magostdo

(Chen et al., 2011), carogos de azeitona (Bérrios et al., 2012), dentre varios outros.

2.5.1. Macadamia

A macadamia pertence a familia da Proteaceae, sendo que as Unicas espécies
comestiveis sdo a Macadamia integrifolia, Macadamia tetrapyla e a Macadamia
ternifolia. Esta arvore é originéaria das florestas tropicais da Australia e chegou ao Brasil
em 1935, trazida pelo engenheiro agronomo Jodo Dierberger, sendo inicialmente
cultivada no interior de Sdo Paulo. Por preferir clima ameno e Umido, esta arvore
encontrou boas condi¢des de aclimatacdo na Ameérica do Sul. A partir da década de 80
o cultivo de macadamia foi impulsionado no territério nacional. Os negdcios que giram
entorno da comercializagdo desta noz € estimado em alguns milhdes de ddlares anuais,
sendo uma das culturas mais rentaveis existentes. Atualmente, o Brasil € o terceiro pais
no mundo com o0 maior ndmero de é&rvores plantadas de macadamia
(www.portalsaofrancisco.com). Por sua vez, uma grande quantidade de residuos tém
sido gerada pelas inddstrias que processam este tipo de noz, provenientes

principalmente do endocarpo da noz (Figura 3).

Figura 3. Foto ilustrativa da noz de macadamia com casca.
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Além de ser abundante no Brasil, outra justificativa para a utilizacdo deste
residuo como precursor de CAs é que h& poucos trabalhos relatando o seu uso na
literatura. Ahmadpour e Do, (1997) produziram CAs a partir da casca de macadamia
através de ativacdo quimica com KOH e ZnCl; e caracterizaram os carvdes através das
isotermas de adsor¢do de N, e de benzeno, Conesa et al.(2000), utilizou a gaseificacdo
com oxigénio em agua quente como etapa de ativacdo e obteve areas superficiais da
ordem de 620 m? g™* com bons rendimentos e Whang et al. (2002), utilizou a ativacio
fisica com CO, a altas temperaturas para a producdo de CAs a partir das cascas de

macadamia.

2.6. A radiacdo de micro-ondas (MO)

O primeiro a demonstrar experimentalmente a existéncia de ondas
eletromagnéticas foi Heintich Hertz em 1888, que construiu um dispositivo capaz de
produzir ondas de radio. Posteriormente o desenvolvimento da tecnologia de micro-
ondas ocorreu durante a Il Guerra Mundial, sendo que os fornos de MO comecaram a
ser utilizados para aquecimento de alimentos na década de 50 (Kingston, 1988). Este
processo de aquecimento foi um grande avanco tecnoldgico no setor alimenticio e
atualmente disperta o interesse da comunidade cientifica como uma alternativa ao
método de aquecimento convencional.

A radiacdo de MO é uma forma de energia eletromagnética que é caracterizada
pelo intervalo de frequencia entre 300 MHz e 300 GHz dentro do espectro

eletromagnético (Figura 4).
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Figura 4. Espectro eletromagnético. Fonte: Almeida (2010)

10

A radiacdo de MO movendo-se através de objetos pode sofrer fendmenos de
reflexdo e absorcdo. Superficies metélicas refletem a radiacdo de MO enguanto
materiais dielétricos podem absorver esta radiacdo em forma de calor (Engelder e
Buffler, 1991). Os fornos de MO convencionais fabricados para usos domésticos ou
laboratoriais empregam micro-ondas de 2.450 MHz, gerando um poténcia na faixa de
600 a 1200 W.

No processo de aquecimento convencional a transferéncia de calor ocorre por
meio da conducdo de energia da superficie do material para o seu interior, ja& 0
aquecimento via MO é volumétrico, deste modo, ndo ha necessidade de meios
intermediarios para que a transferéncia de calor ocorra (Nunes, 2009). A radiacdo de
MO é do tipo ndo ionizante, portanto, sua energia nao € suficiente para remover elétrons
dos atomos, mas provoca movimento das espécies em solucdo pela migracdo de ions
e/ou rotacOes de dipolo (Figura 5). Deste modo, o aquecimento pode ocorrer devido a
friccdo intermolecular causada por rotacdo dipolar de moléculas polares, ou por friccao

causada por conducéo idnica, gerando calor internamente ao material (Parolin, 2011).
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Figura 5. Principio da acdo das micro-ondas (rotacdo dipolo). Fonte: Nunes (2009)

Atualmente o aquecimento por MO vem sendo empregado na preparacdo de
CAs como um método alternativo ao aquecimento convencional usando fornos mufla.
Neste sentido h& varios trabalhos relatando seu uso como método de ativagdo, a partir
de varios precursores e diferentes agentes ativantes (Ji et al., 2007; Zhang et al., 2009;
Yang et al., 2010; Xin-hui et al., 2011a; Wang et al., 2011; Huang et al., 2011; Hejazifar
etal., 2011; Foo e Hameed, 2011; Foo e Hameed, 2012; Hesas et al., 2013).
Em comparacdo com o metodo convencional o ativagdo via MO apresenta
algumas vantagens (Xin-Hui et al., 2011) como;
e Agquecimento do material na auséncia de contato, ocasionando uma
transferéncia de energia rapida e uniforme;
e Aquecimento volumétrico, iniciando-se no interior do material;
e O sistema por aquecimento via MO adiciona ainda agilidade no inicio do
processo de aquecimento e proporciona a reducdo do tamanho dos

equipamentos.
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2.7. Metodologia de superficie de resposta
A metodologia de superficie de resposta (MSR) pode ser entendida como uma
combinacdo de técnicas de planejamento de experimentos, analise de regressdo e
métodos de otimizacdo. A MSR tem sido considerada uma técnica estatistica muito (til
para a modelagem e andlise de problemas nos quais a variavel resposta € influénciada
por vérios fatores, possuindo uma larga aplicacdo em pesquisas industriais (Barbetta,
2001). Esta técnica relaciona uma ou mais repostas com variaveis de entrada visando
responder questdes do tipo (Box et al., 1978):
a) Como uma resposta particular € afetada por um conjunto de varidveis de
entrada sobre uma regido de interesse?
b) Quais conjuntos de entradas geram um produto satisfazendo simultdneamente
varias especficacdes desejadas?
c) Quais os valores de entradas que produzem o valor maximo para uma
resposta especifica e como se comporta a resposta em torno deste maximo?
Uma das vantagens da utilizagdo da MSR é economia de tempo e de recursos
financeiros, proporcionada pelo delineamento gerando ““iso-respostas”, possibilitando a
obtencdo do mesmo resultado com diferentes proporcdes entre as varidveis, sem
necessidade de se repetir exaustivamente os ensaios experimentais (Afonso, 2006).
O modelo mais simples que pode ser usado na MSR é modelo de primeira

ordem, representado na sequinte equacéo;

k
y=F+ D BX+e (12)
i=1
Onde; y € a resposta experimental, £, é 0 valor médio de todas as observacoes, k

€ 0 numero de variaveis, fi representa os coefientes dos pardmetros lineares, X;

representa as variaveis e & € o residuo associado aos experimentos.
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A MSR obtida para este modelo ndo deve apresentar qualquer curvatura. Para a
curvatura deve ser utilizado um modelo que contenha termos adicionais que descrevam

a interacdo entre as diferentes variaveis experimentais (Equacao 13).

K K
y:ﬂ0+2ﬁixi+2ﬂijxixj+g (13)

1<i<j

Onde; g representa os coeficientes de interacédo entre os fatores lineares.
Para poder se determinar os pontos de maximos ou de minimos de uma
superficie resposta torna-se necessario o uso de uma fungdo polinomial contendo os

termos quadréaticos, sendo este, um modelo de segunda ordem:;

y =5, +Zk:ﬂixi +Zk:ﬂiixi2 +kz_llzk:ﬁijxixj +& (14)

i=l j>i

Onde; i representa os coeficientes quadraticos (Martins, 2012).

Os modelos simétricos de segunda ordem mais conhecidos sdo; planejamento
fatorial em trés niveis, planejamento Box-Behnken, planejamento composto central
rodavel e planejamento de Doehlert, estes planejamentos diferem uns dos outros na
selecdo dos pontos experimentais, nimero de niveis das varidveis e numero de
experimentos (Myers e Montgomery, 1995).

O planejamento composto central rodavel (CCR) consiste em um modelo
simétrico de segunda ordem, subdividido em trés partes, fatorial, axial e central, deste
modo é possivel avaliar cada variavel de entrada em cinco niveis (Mateus et al., 2001).
Os niveis do CCR podem ser proporcionalmente decodificados em —a , -1, 0, +1 e +a,

onde; -1,0 e +1 correspondem aos niveis inferiores, centrais e superiores,
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respectivamente, -o ¢ +o sdo referéntes a rotabilidade do planejamento e sdo
dependentes do nimero de fatores analisados, no presente trabalho foram analisados 3
fatores, portanto o valor de o foi de 1,68. Esta codificacdo dos niveis ¢ valida para
transformar cada valor real em coordenadas dentro de uma escala com valores
dimensionais de modo que estes sejam proporcionais a sua localizagdo no espaco
experimental ou distancia do centro (Bezerra et al., 2008). A técnica multivariada de
MSR tem sido muito utilizada para a otimizagdo de paramétros envolvendo a producéo
de CAs (Karacan et al., 2007; Tan et al., 2008; Vargas et al., 2010; Sahu et al., 2010;

Foo e Hameed, 2011; Xin-hui et al., 2011b; Arami-niya et al., 2012).

2.8. Corante azul de metileno (AM)

O azul de metileno (Fig. 6) é um corante organico, aromatico e heterociclico do
tipo basico e pertence a classe das fenotiazidas. Ao serem dissolvidos em agua 0s
corantes basicos produzem ions coloridos em solucdo, por issso, também sdo
denominados corantes cationicos (Guratini e Zanoni, 2000). O AM é amplamente
empregado na industria de papeis e também na inddstria textil que € uma das maiores
consumidoras de &gua e produtora de aguas residuais. Estes efluéntes quando néo
tratados devidamente podem prejudicar a biota aquatica, causando a diminuicdo da
quantidade de oxigénio dissolvido e modificando as propriedades e caracteristicas dos
cursos d’agua (Oliveira, 2006), além de efeitos adversos na saide do homem (Chan et

al., 2011).

Cl

Figura 6. Estrutura molecular do corante azul de metileno.
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Por ser catidnico o AM tem alta reatividade e capacidade de reagir com quase
qualquer substrato, por isto torna-se um residuo de dificil tratamento (Poggere, 2011) .
Neste contexto tratamentos envolvendo adsorgao em carves ativados podem ser uma

técnica eficiente para a remogdo deste corante em aguas residuais.

2.8.1. Mecanismos de adsorcdo de azul de metileno em carvies ativados
De acordo com Vargas et al (2011) ha quatro possiveis mecanismos que podem
ocorrer simultaneamente durante a adsor¢do de AM na superficie de um CA, estes

mecanismos estdos demonstrados na Figura 7.

Figura 7. Possiveis mecanismos presentes na adsor¢cdo de azul de metileno na

superficie de um carvéo ativado. Fonte: Vargas et al., (2011)
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De acordo com o mecanismo | o anion carboxilato pode interagir
eletrostaticamente com a carga positiva presente no AM, o mecanismo Il mostra que
podem acontecer ligagOes de hidrogénio entre 0 AM e os grupos funcionais presentes no
CA, estas ligacOes estdo presentes na maioria dos processos de adsor¢do, 0 mecanismo
Il demostra que grupos funcionais pirona presentes na superficie de um CA podem agir
como doadores de eletrons e o anel aromatico de AM agir como receptor de eletrons ja
0 mecanismo IV demostra a interacdo de dispersdo de elétrons entre a estrutura

aromatica das camadas de grafeno e os anéis aromaticos presentes no AM.
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3. OBJETIVOS
3.1.0bjetivo geral
O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar o carvdo ativado
quimicamente com cloreto de zinco (ZnCl,) via micro-ondas a partir do endocarpo de
noz de macadamia (Macadamia intergrifolia); otimizando as condi¢des de producdo
através da metodologia de superficie de resposta (MSR) e sua aplica¢do na adsorcéo do

corante azul de metileno.

3.2. Objetivos especificos

e Otimizar as varidveis; tempo de ativacdo, razdo de impregnacdo (agente
ativante: carvao) e poténcia de radiacdo para a producdo de carvdo ativado a
partir do endocarpo de noz de macadamia, com o auxilio de ferramentas
guimiométricas.

e Caracterizar o material obtido utilizando as técnicas de espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microscopia
eletronica de varredura (MEV), ressonancia magnética nuclear de carbono
13 (RMN *3C), termogravimetria (TGA), método de Boehm, pHgiir € analise
de &rea superficial pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

e Realizar estudos de adsorcéo do azul de metileno no material obtido, afim de
se discutir as cinéticas de adsorcdo, isotermas de adsorcdo e quantidade de

corante adsorvido no carvao ativado.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Precursor e andlise elementar

O endocarpo de noz de macadamia foi fornecido pela empresa QueenNut®
Macadamia, localizada no municipio de Dois Corregos — SP. Inicialmente o material foi
lavado varias vezes com agua destilada, afim de se remover as impurezas, residuos do
fruto e sujeiras presentes. Apds a lavagem, o material foi colocado em estufa por 24
horas a uma temperatura de 110°C. Em seguida, foi realizada a moagem e a separacao
granulométrica do material precursor. As particulas com didametros entre 250 um e 425
um foram selecionadas e armazenadas para as analises subsequentes. A analise
centesimal do precursor foi realizada de acordo com a ASTM-D1762-84 (1984), com a
finalidade de se obter informac@es sobre os teores de umidade, cinza, material volatil e
carbono fixo. Todas estas analises foram realizadas em triplicata.

Para o teor de umidade foram pesados 3,0000 + 0,0001 g do precursor, 0s quais
foram transferidos para um cadinho de porcelana previamente tarado. O cadinho
contendo a amostra foi levado para a estufa por 4 horas a uma temperatura de 105°C.
Apo6s este tempo, o cadinho foi retirado da estufa, resfriado em dessecador até a
temperatura ambiente e pesado. A massa da amostra antes e depois de seca foi utilizada
para o célculo do teor de umidade.

O teor de cinzas foi determinado a partir das amostras secas utilizadas na
determinacdo de umidade. As amostras foram levadas a mufla (EDG Equipamentos®
EDG3PS-S 700) e foram submetidas a trés rampas de aquecimento, 200°C por 1 hora,
400°C por 1 hora e finalmente 600°C por 6 horas com uma taxa de aquecimento de 20°C
min™. As massas das amostras antes e ap6s o aquecimento foram usadas para o célculo

do teor de cinzas.
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Para a determinacdo do teor de material volatil foram pesados 6,0000 + 0,0001 g
da amostra previamente seca, 0s quais foram transferidos para um cadinho de porcelana.
O cadinho contendo a amostra foi levado a mufla e submetido a um aquecimento de
550°C por 2 horas, com taxa de aquecimento de 20°C min™. O célculo para o teor de
material volatil foi entdo realizado de modo analogo aos j& descritos.

O conteudo referente ao carbono fixo no precursor foi finalmente determinado

por diferenca da umidade, cinza e materiais volateis.

4.2. Processo de carbonizagéo

Uma quantidade de 7,0000 + 0,0001 g do material previamente limpo, seco e
separado granulometricamente, foi transferido para um reator horizontal de ago
inoxidavel (Figura 8), com tampas rosqueaveis, nas extremidade, com orificios que
permitem a entrada e saida do gas inerte (N2) durante o processo de carbonizagdo. O
reator foi posicionado dentro da mufla e conectado ao tubo de conducéo de géas, que foi
introduzido na mufla pela véalvula de escape de vapor existente na sua parte superior. O
reator contendo o material a ser carbonizado foi submetido a um aquecimento de 500°C
por um periodo de 2 horas sob um fluxo constante de N, de 100 mL min™ e uma taxa de

aguecimento de 20°C min™.

Figura 8. Foto ilustrativa do reator horizontal de aco inoxidavel

29



4.3. Processo de ativagao

Para a ativacdo dos carvoes foi utilizado um forno de micro-ondas convencional
da marca Electrolux® modelo MEF33, no qual foi feito um orificio de 6 mm na sua
parte superior para acoplar um tubo de vidro conectado a um cilindro de gas para
passagem de N, (Figura 9). Um cadinho de porcelana com tampa foi utilizado como
reator. Para o procedimento de ativagédo foi utilizado 0,5000 £ 0,0001 g do precursor
carbonizado (CB), o qual foi misturado com quantidades definidas de ZnCl,, sob
agitacdo magnética, na razdo m:m, e 10,0 mL de &gua deionizada. O tempo de
impregnagdo com ZnCl, para todos os experimentos foi de 14 hs, em seguida as
amostras foram levadas a estufa por 5 hs a uma temperatura de 130°C. O cadinho
contendo a amostra foi posicionado dentro do micro-ondas e as ativacdes foram
realizadas sob fluxo constante de N, de 200 mL min™. Apés cada ativacio, o CA obtido
foi retirado do reator de porcelana, lavado com HCI 1,0 mol L™ e 4gua destilada quente
até que o pH alcancasse o valor ~ 7,0. O CA obtido foi separado através de filtracdo
com membranas de celulose de 0,450 um. Apds a separacdo as amostras foram levadas
a estufa a 110°C por 24 hs e em seguida, foram devidamente armazenadas em flaconetes

hermeticamente fechados para analises posteriores.

Mangueira acoplando o | - :

zas ao tubo de vidro {
) | | Saidadegas iﬂ

|Re|:lpclante de saida de zas

Valvula de controle o “
devazio de zas _{ - —
! Controles de tempo &
_,f"r - | poténcia do micro-ondas
."J-'r’- -"'r et ||
- ” .
. / \H*\ [ ]
I -,
F; e ™
Cilindro de ¥ Fi Suporte para o reator e
e |Rﬁt"'-'d*]'-'“ffﬂaﬂi| Material carbonizado e
impresnade com ZnCl:

Figura 9. Sistema de ativagdo via micro-ondas.
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4.4. Planejamento experimental para a metodologia de superficie de resposta

A MSR e o planejamento composto central rodavel (CCR) foram aplicados para
determinar quais as melhores condigdes e interagdo entre alguns parametros na
preparacdo do CA. Os parametros estudados foram: razdo de impregnacdo ZnCl,:CB
(m/m), tempo de ativacdo (min) e poténcia de ativagdo (W). A resposta utilizada no
planejamento experimental foi a quantidade méaxima adsorvida (Qm) do corante azul de
metileno. O estudo de adsorcéo foi realizado a partir de 0,0250 g de cada CA obtido, os
quais foram adicionados a tubos de polietileno contendo 25,0 mL da solugéo de azul de
metileno com concentracdo de 500 mg L™, no pH natural de solucdo. Em seguida, 0s
tubos devidamente vedados foram colocados sob agitacdo mecanica por 4 hs. Apos esse
tempo, as solugGes foram filtradas em membranas de celulose 0,450 pum e as solugdes
resultantes foram armazenadas em baldes volumétricos. A concentracdo final das
solugdes foram determinadas através de um espectrofotdmetro UV-Vis (Varian Cary®
50 UV/Vis) no comprimento de onda (1) de 664 nm. A quantidade de corante adsorvida
em mg por g de CA foi determinada a partir da Equacdo (15). Os experimentos de
adsorcdo foram realizados em triplicata e os valores médios das respostas utilizados na

aplicacdo do planejamento experimental.

Qm = (Co—Ce).VIm (15)

Onde;

Qm = quantidade de corante adsorvida no carvao ativado no equilibrio (mg g™)
C, = contentracao inicial de corante (mg L™)

C. = concentragdo de corante remanescente no equilibrio (mg L™)

V = volume total da solugéo (L)

m = massa de carvao ativado utlizada (g)
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Um modelo de regressdo para as respostas experimentais foi obtido e a
significancia do modelo e dos termos da regressdo foi avaliada através da analise de
variancia (ANOVA). Todos os dados foram processados usando o programa Design
Expert® 7.1.3, desde a elaboracdo da matriz de planejamento, do modelo de regressao,

analise de variancia e os pardmetros de otimizag&o.

4.5. Caracterizacéo do carvéo ativado produzido nas condigdes 6timas (CAqp)

4.5.1. Analise de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os grupos funcionais presentes na superficie do CA, foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier com espectros
registrados com resolucéo de 4 cm™ e taxa de 20 scans min™ entre nimeros de onda de
4000 e 400 cm™, usando pastilhas de KBr e um espectrometro Bomen® MB-100. A

identificacdo das bandas foi realizada de acordo com os dados relatados na literatura.

4.5.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A anélise de MEV foi realizada em um microscopio Shimadzu® modelo SS 550

e foi utilizado para obter informagdes sobre a morfologia da superficie do CAgp.

4.5.3. RMN °C
O espectro de ressonancia magnética nuclear foi obtido a partir de um
espectrometro Varian® Mercury Plus 300 operando a uma frequéncia de ressonancia de
carbono de 75.5 MHz e a 20°C. As técnicas de RMN™C-CP/MAS e RMN™C-MAS
foram utilizadas para caracterizar o precursor in natura e 0 CA,p, respectivamente.. Os

picos foram identificados com base na literatura pertinente.
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454, TGA
O comportamento térmico do precursor in natura foi avaliado usando um
analisador termogravimétrico Netzsch® Germany e STA 409 PG/2/G Luxx, sob fluxo

de N, de 30 mL min™ e a uma taxa de aquecimento de 10°C min™.

4.5.5. Area superficial
Para a determinagdo da area superficial do CA,, foi utilizada a equacdo de
Brunauer-Emmett-Teller (BET). As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio
foram obtidas usando um adsortdmetro modelo Nova 1200 da marca QuantaChrome®
e foram realizadas a 77K a partir de uma massa de amostra de ~ 0,04 g. As isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N, area superficial, volume total de poros, volume de
microporos, volume de mesoporos, diametro de poro e distribuicdo de poros foram

calculados utilizando o software Quantachrome™ NovaWin.

4.5.6. Caracteristicas quimicas do CAqp

A determinacdo de grupos quimicos acidos e basicos presentes na superficie do
CAo, foi realizada pelo método de Boehm (Boehm, 1994). Inicialmente foram
preparadas solucées de HCI 0,0250 mol L™, NaOH 0,0250 mol L™, Na,CO3 0,0125 mol
L™ e NaHCO; 0,0250 mol L™. Em seguida 0,25 g de CA,, foram transferidos para tubos
de polietileno contendo 25,0 mL das solucgdes. Os tubos foram devidamente vedados e
colocados sob agitagdo mecanica por 24 hs. Posteriormente, o CAp, foi separado por
filtracdo em membrana de celulose e as solugbes resultantes foram tituladas
potenciometricamente com HCI (para as solugdes de NaOH, Na,CO3, NaHCO3) e com

NaOH (para a solugédo de HCI).
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4.5.7. pHagrit

A anélise de pHygrir; foi realizada de acordo com Prahas et al, 2008. 25,0 mL de
solucdes de NaCl 0,01 mol L™ com pH ajustado de 3,0 a 11,0 foram adicionados a tubos
de polietileno. O ajuste do pH das solucdes foi realizado com solugdes de HCIl e NaOH
0,1 mol L™. Em seguida foram pesadas quantidades de 0,1 g de CAqp, as quais foram
transferidas para os tubos contendo as solucGes. Os tubos devidamente vedados foram
colocados sob agitagdo mecanica por 48 hs. Apos o tempo decorrido, o pH das solugdes
foi medido e o valor de pH atribuido como pH final. Assim o pHgrift OU ponto de carga
zero pOde ser determinado no ponto em que a variagédo entre o pH inicial e pH final da

solucdo foi minima.

4.6. Estudos de adsorcao

4.6.1. Cinética de adsor¢édo

Estudos cinéticos de adsor¢do foram realizados com o corante azul de metileno
(AM) com o intuito de se entender as interacbes que ocorrem entre adsorbato e
adsorvente. Os estudos cinéticos foram realizados em triplicata. Os tempos estudados
variaram de 2,5 a 240 min e as concentracdes iniciais de AM foram 300, 400 e 500 mg
L. As adsorcdes foram realizadas com quantidades de 0,0250 g do CAqp € 25,0 mL da
solucdo de AM, sob agitacdo mecanica por tempos de: 2,5, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120,
180 e 240 min. Apos a agitacdo, as solucdes foram filtradas com membranas de
celulose. A concentracdo remanescente de AM foi determinada usando um
espectrofotémetro UV-Vis (Varian Cary® 50 UV/Vis) no comprimento de onda (A) de

664 nm. A quantidade de AM adsorvida foi determinada aplicando a Equacgdo 15 para
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cada tempo. Os dados experimentais foram ajustados usando trés modelos cinéticos:

pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e Avrami.

4.6.2. lsotermas de adsorgéo

O comportamento grafico das isotermas fornece informac@es importantes sobre
o modelo matemaético que a representa, os modelos mais comumente utilizados na
literatura sdo os de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir assume que todas as
forcas que atuam na adsorcao sdo similares aquelas que envolvem uma reacgdo quimica e
que adsorcdo se d& em monocamadas, j& o modelo de Freundlich considera que a
adsorcdo ocorre em multicamadas e é Util para descrever a adsorcdo em superficies
altamente heterogéneas (Tagliaferro et al., 2011). As adsor¢Oes foram realizadas a partir
de 25,0 mL de solugdes de AM no intervalo de concentracdes de 50-500 mg L™ e 0,025
g do CAgp, submetidos a agitagdo mecénica por 3 hs. Apos o tempo de agitagéo, as
solucdes foram filtradas com membranas de celulose (0,450 pm) e as concentracdes de
AM nas soluges resultantes foram determinadas usando um espectrofotdmetro UV-Vis
(Varian Cary® 50 UV/Vis) no comprimento de onda (A) de 664 nm. A quantidade
adsorvida (mg g?) foi determinada de modo analogo ao descrito para os estudos
cinéticos. O estudo de equilibrio de adsorcdo foi realizado em triplicata, e os dados

obtidos foram ajustados aos modelos de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson.

35



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Andlise centesimal do precursor

Por meio da andlise centesimal do precursor, foi obtido informagdes relevantes

sobre as suas caracteristicas; os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Anélise centesimal do precursor

Teor (%) Desvio padréo
Umidade 5,77 +0,16
Cinzas 1,10 +0,05
Material volatil* 81,57 +0,05
Carbono fixo 17,33 +0,12

*QO teor de material volatil inclui o valor de umidade.

De acordo com os resultados da andlise centesimal, pode ser observado que o
endocarpo de noz de macadamia possui caracteristicas que o credenciam como um bom
precursor para a producdo de CAs, pois apresentou um baixo teor de cinzas 1,10% e um

teor de carbono fixo de 17,33%.

5.2. Experimentos da metodologia de superficie de resposta (MSR)

A MSR usando o planejamento composto central rodavel (CCR) consistiu de um
planejamento fatorial completo, pontos axiais e replicatas no ponto central. Os valores
reais e codificados dos fatores estudados sdo apresentados na Tabela 2.

A matriz planejamento juntamente com os valores experimentais obtidos para a
quantidade maxima adsorvida de azul de metileno (Qn,) para cada ensaio é apresentada

na Tabela 3.
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Tabela 2. Variaveis reais com seus respectivos valores codificados.

Fatores Variaveis codificadas
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Variaveis reais
Razdo de impregnacdo (m/m) (X;) 0,32 1 2 3 3,68
Tempo de ativacao (min) (x,) 6,59 10 15 20 23,41
Poténcia de ativagdo (W) (Xs) 480 560 640 720 800

Tabela 3. Matriz do planejamento fatorial com as variaveis reais e codificadas

juntamente com as respostas experimentais obtidas.

Ordem de corrida (X1) (%) (X3) Qm(mg g™
1 3:1(+1) 10(-1) 720(+1) 171,58
2 2:1(0) 15(0) 640(0) 142,55
3 3:1(+1) 20(+1) 560(-1) 189,66
4 2:1(0) 15(0) 480(-1,68) 91,58
5 1:1(-1) 20(+1) 720(+1) 137,91
6 1:1(-1) 20(+1) 560(-1) 103,20
7 3:1(+1) 10(-1) 560(-1) 98,02
8 2:1(0) 15(0) 640(0) 134,89
9 2:1(0) 15(0) 640(0) 139,67
10 3:1(+1) 20(+1) 720(+1) 202,90
11 1:1(-1) 10(-1) 560(-1) 75,09
12 3,68:1(+1,68) 15(0) 640(0) 130,09
13 2:1(0) 15(0) 640(0) 140,67
14 2:1(0) 23,41(+1,68) 640(0) 188,47
15 2:1(0) 6,59(-1,68) 640(0) 100,40
16 0,32:1(-1,68) 15(0) 640(0) 87,77
17 2:1(0) 15(0) 800(+1,68) 157,91
18 2:1(0) 15(0) 640(0) 141,56
19 1:1(-1) 10(-1) 720(+1) 109,12
20 2:1(0) 15(0) 640(0) 138,45

Foram realizados ao todo 20 experimentos, sendo 8 correspondentes a um

fatorial 2° completo, 6 aos pontos axiais e 6 replicatas no ponto central.
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As respostas experimentais foram analisadas com auxilio do programa Design
Expert® 7.1.3, afim de se avaliar a influéncia de cada fator na resposta experimental,
ajustar um modelo aos dados experimentais e definir as condigdes étimas de producédo
do carvdo ativado. A significancia estatistica da regressdo foi avaliada através do teste F
de hipdteses, que comparou a razdo entre a média quadratica da regressdo e a media
quadrética residual (Fca), em seus respectivos graus de liberdade, com o valor tabelado
da distribuicdo F no nivel de confianga de 95%. A falta de ajuste foi avaliada de forma
similar comparando a razdo entre a média quadratica da falta de ajuste e a média
quadrética do erro puro (Fca), com o F tabelado no nivel de 95% de confianca nos seus

respectivos graus de liberdade (Myers & Montgomery, 2002).

5.2.1. Avaliacdo do modelo

O modelo quadratico possui dez termos; o coefiente linear (Bo), 0s trés fatores
principais (X1, Xz € X3), trés termos de interacfes (XiXp, X1X3 € X2X3) € 0S trés termos
quadraticos (x:%, x2* e x3?), a significancia de cada um destes termos foi avaliada através
da tabela de analise de variancia (ANOVA) que esta representada na Tabela 4. Valores
de Prob>F menores que 0,0500 indicam quais os termos do modelo séo significativos, e
valores maiores que 0,1000 indicam os termos insignificantes, neste caso 0s termos
significativos foram x1, X», X3 € ;. Ap6s avaliacdo dos termos significantes, o modelo
de regressdo quadratica para a resposta Qn foi obtido excluindo os fatores nao
significativos, e os valores codificados para a equacdo quadratica sdo representados a

partir da a Equacéo 16.
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Tabela 4. Anélise de variancia (ANOVA) dos fatores X3, X; € Xs.

Termos Soma Graus de Média Razdo Valor-p
quadratica  liberdade guadratica F Prob>F
X1 - Impregnacgéo 6946,86 1 6946,86 37,75 0,0001
Xz - Tempo 7876,48 1 7876,48 42,80 <0,0001
X3 — Poténcia 5191,20 1 5191,20 28,21 0,0003
X1X2 545,49 1 545,49 2,96 0,1158
X1X3 40,77 1 40,77 0,22 0,6479
XoX3 444,62 1 444,62 2,42 0,1511
X1 1122,35 1 122,35 6,10 0,0331
Xo? 189,22 1 189,22 1,03 0,3345
X32 197,56 1 197,56 1,07 0,3245
Residual 1840,10 10 184,01
Qm = 140,00 + 22,55x; + 24,02x, + 18,013 — 8,68x,° (16)

Os valores elevados dos termos Xi, X, € X3 mostram que eles possuem grande

importancia ou influéncia na resposta Qn,. Valores positivos indicam os termos que

ocasionam um aumento na resposta e valores negativos 0S termos que causam

diminuicdo da resposta. Os efeitos lineares razdo de impregnacdo (x;), tempo de

ativacdo (xp) e poténcia de ativacdo (x3) apresentaram valores altos e positivos, 0 que

significa que ao se aumentar 0s niveis destes fatores um aumento na resposta €

esperado. Entretanto, o termo quadratico da razdo de impregnacdo (x;%) foi significante

e apresentou sinal negativo, mostrando que um aumento na razdo de impregnagéo além

dos niveis estudados pode ocasionar uma diminuicdo da resposta Qn (Vargas et al.,

2010). Os termos de interagdes ndo foram significativos.
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5.2.2. Anélise de variancia do modelo
A Tabela 5 mostra a ANOVA do modelo de regressdo quadratica ajustado para a
resposta Qn. A razdo entre a média quadratica da regressdo e a média quadratica
residual F¢y foi de 23,77, maior que o valor tabelado F415 = 3,06 no nivel de 95% de
confianga, indicando que o modelo foi significativo. A razdo entre a media quadratica
da falta de ajuste e a media quadratica do erro puro Fy foi de 44,30, este valor é maior
que o valor tabelado de F1o5= 4,74 para um nivel de 95% de confianca, indicando que o

modelo apresenta certa falta de ajuste.

Tabela 5. Anélise de variancia do modelo de regressdo quadratica.

Termos Soma Graus de Media Razdo F  Valor P
guadratica liberdade quadratica Prob> F
Modelo 21119,81 4 5279,95 23,77 <0,0001
Residuos 3332,55 15 222,17
Falta de ajuste 3295,35 10 329,54 44,30 0,0003
Erro puro 37,19 5 7,44
Total 24452,36 19

% de variancia explicada ; 86,37%

O coeficiente de determinagdo (R?) para o modelo foi de 0,8637, o que indica
que o modelo explica 86,37% da variacdo em torno da média, deixando 13,63% de
residuos. Para um ajuste adequado, os residuos devem apresentar comportamento
aleétorio, sendo qualquer tipo de comportamento sistematico um indicativo de erro ou
lacuna no modelo proposto. Como pode ser observado na Figura 10, os residuos

apresentam-se de forma aleatdria, o que confirma a significancia do modelo ajustado.
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Figura 10. Gréfico dos residuos vs ordem dos experimentos.

A Figura 11 apresenta o grafico dos valores preditos pelo modelo versus 0s

valores experimentais, através deste grafico foi possivel observar que os valores

experimentais obtidos estdo em boa concordancia com os valores preditos pelo modelo

de regressdo quadrética.
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Figura 11. Grafico dos valores valores preditos vs valores experimentais.

5.2.3. Andlise da influéncia dos fatores sobre a resposta

As Figuras 12 (a-c) mostram os graficos tridimentionais de superficie de

resposta como funcdo de dois fatores, mantendo o terceiro fator fixo no seu nivel
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superior. Um comportamento semelhante foi observado para os trés fatores estudados.
De acordo com a Figura 12a, quando a razdo de impregnacdo aumenta em funcdo do
tempo, ocorre um aumento na resposta experimental. Este mesmo comportamento é
observado quando hd um aumento da razdo de impregnagdo em funcdo da poténcia de
ativacdo (Figura 12b) e quando hd um aumento do tempo de ativacdo em funcdo da
poténcia de ativagdo (Figura 12c). As superficies demonstradas nas Figuras 12a e 12b
apresentaram caracteristica concava devido ao fato do fator quadratico referente a razéo
de impregnacéo (x,?) ter se apresentado significativo e com valor negativo. As melhores
respostas obtidas corresponderam aos experimentos onde os fatores estavam no seu

nivel superior.
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Figura 12. Representacdo tridimensional das superficies de resposta em funcdo da:

razdo de impregnacéo e tempo (a), impregnacao e poténcia (b) e tempo e poténcia (c).
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5.2.4. Otimizagao das condicdes de preparacdo de CA

O software Design Expert® forneceu 20 condicGes de otimizacdo dentro da
faixa experimental estudada. Dentre estas foi selecionada a condic¢do que obteve o maior
coeficiente de desejabilidade que foi de 0,945. Este experimento correspondeu aos
niveis superiores dos trés fatores estudados, ou seja, razdo de impregnacdo de 3:1
(ZnCl,:CB), tempo de ativacdo de 20 minutos e poténcia de ativacdo de 720 Watts.
Foram escolhidos mais dois experimentos para se avaliar o valor predito pelo modelo e
o0 valor experimental, os resultados sdo apresentados na Tabela 6. O modelo ajustado
apresentou boa concordancia com os dados experimentais obtidos. O maior coeficiente
de variacdo foi de 10,42 % para 0 experimento em que os fatores estavam em seus
niveis inferiores. Para os experimentos onde os fatores estavam em seus niveis centrais

e superiores o coeficiente de variacdo foi de 0,7421% e 1,586% respectivamente.

Tabela 6. Condigdes oOtimas sugeridas pelo software Design Expert® e

comparacéo entre os valores preditos pelo modelo e valor experimental.

Condigdes  Impregnagdo Tempo Poténcia  Vpredito Vexperimental Coefiente de

(ZnCl,:CB) (min) (W) (mg g™ (mg g™ variagio (%)
1 3:1 20 720 195,90 199,01 4,56 1,586
2 2:1 15 640 140,00 141,04 £1,44 0,7421
3 1:1 10 560 66,740 73,69 £7,90 10,42

Deste modo a condicdo experimental 1 expressa na Tabela 6 foi considerada
como a condi¢do 6tima de producdo de carvao ativado com ZnCl, via micro-ondas a
partir do endocarpo de noz de macadamia, pois apresentou maior capacidade de

adsorcéo.
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5.3.Caracterizacgdo do carvao ativado produzido nas condi¢des 6timas (CAqp)

5.3.1. Analise FT-IR
A partir da analise dos espectros de FT-IR pdde-se obter informacdes sobre a
composicdo quimica dos materiais. Os espectros FT-IR para o precursor in natura e
para 0 CAq, estdo apresentados na Figura 13. O espectro para o precursor in natura
apresentou mais bandas do que o espectro correspondente ao CA,p, indicando que
mudangas quimicas ocorreram no precursor durante o processo de ativacdo quimica via

micro-ondas.
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Figura 13. Analise FT-IR para o CAq, € 0 precursor in natura.

A banda alargada préxima a 3500 cm™ para 0 precursor in natura é atribuida as
deformacdes axiais de grupos O-H presentes em alcodis e fendis, incluindo as ligacdes
de hidrogénio, no CA,, as deformacOes axiais referentes aos grupos O-H sdo
encontradas proximas de 3420 cm™ devido a degradacdo dos materiais lignoceluldsicos
e celulésicos. A banda préxima a 2980 cm™ para o precursor foi atribuida & deformacéo
axial da ligacdo C-H presente em aneis aromaticos e desapareceu para 0 CAqp,

indicando que o elemento hidrogénio foi removido em grande quantidade apds a
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ativacéo (Zhong et al., 2012). Ainda para o precursor a banda 2175 cm™ é atribuida a
vibragdo da ligagdo C=C presentes em alcinos, as bandas proximas a 1835 e 1714 cm™
podem ser atribuidas a vibracdo da ligacdo C=0 presente em grupos carboxilicos,
anidridos, lactonas e cetenos (Deng et al., 2010). As bandas na regido de 1600 e 1450
cm™ séo devidas as vibracdes das ligacdes C=C presentes nos anéis aromaticos e est&o
presentes nos dois materiais. As bandas entre 1340 e 1115 cm™ correspondem
deformacdes axiais da ligagdo C-O-C (Deng et al., 2011). A banda em 1030 cm™
presente no espectro do CA,, foi relacionada com a vibragéo da ligagédo C-O, presentes
nos grupos alcodis, fendis, éteres ou ésteres. As bandas em 660 cm™ sdo referentes as

deformac6es de derivados aromaticos (Ozdemir et al., 2011).

5.3.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A Figura 14 apresenta as imagens MEV para o precursor (14a), para o material

carbonizado (14b) e para o carvdo ativado nas condi¢Bes 6timas (14c).

Figura 14. Imagens MEV para o precursor (a), CB (b) e CAg(C).
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A partir das imagens obtidas foi possivel avaliar a morfologia dos materiais.
Inicialmente o precursor in natura (Figura 14a) ndo apresenta estrutura porosa,
apresentando apenas algumas fissuras em sua superficie, as quais se distribuiram de
forma ndo organizada. Apos a etapa de carbonizacdo (Figura 14b) uma estrutura porosa
priméaria pode ser observada, indicando que houve uma mudanca significativa na
superficie do material, esta estrutura primaria favorece a etapa de ativacdo. Depois de
ativado (Figura 14c) o material apresentou estrutura porosa definida com o

aparecimento de poros distribuidos por toda a sua superficie.

5.3.3. Ressonancia magnética nuclear **C (RMN **C) do precursor e do CAqp
As anélises de RMN *3C de sélidos para o precursor in natura e para o CA,p séo

mostradas na Figura 15 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 15. Analise RMN *3C do precursor in natura (a) e do CAp (D).
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O precursor (Figura 15a) apresentou pico em 21,4 ppm, este pico pode ser
atribuido aos grupos acetil e metil da hemicelulose, o pico em 56 ppm é devido aos
grupos metoxi da lignina. O pico presente em 65,1 é atribuido ao carbono 6 (C6)
alifatico da celulose cristalina. Na regido de 74,57 ppm pode-se observar os carbonos
(C2), (C3) e (C5) da celulose. Os picos presentes em 83,0, 88,8 e 105, ppm foram
atribuidos, respectivamente como sendo os picos do (C4) das celuloses amorfa,
cristalina e anoméria (Soares, 2001). O pico em 118,0 ppm corresponde ao sinal da
guaiacil lignina (C2 e C5). Os sinais de siringil lignina (C1), siringil (C5) e guaiacil
(C2) foram observados em 148,4 ppm. Os carbonos (C3 e C5) do grupo siringil
apresentaram-se em 153,8 ppm, o pico em 171,5 ppm foi atribuido aos grupos acetil e
carbonil da hemicelulose (Link et al., 2008).

O espectro para 0 CA,, (Figura 15b) mostrou que as estruturas lignocelulésicas
presentes no precursor sofreram mudancas apds o processo de ativacdo, sendo
transformadas em materiais policiclicos com a predominancia de estruturas
heteroaromaéticas, evidenciado pelo sinal presente na regido de 121 ppm. Os grupos
aromaticos presentes na lignina favorecem a reordenacdo do carbono elementar a partir
do tratamento térmico. O pico presente na regido 176 ppm ¢é atribuido a presenca de
compostos carbonilicos e o pico em 69 ppm pode ser atribuido a alcinos (Vargas et al.,

2011).

5.3.4. Analise termogravimétrica do precursor (TGA)
A Figura 16 mostra o termograma para 0 endocarpo de noz de macadamia in
natura e para 0 CAgp. De acordo com a figura pode ser visto que em temperaturas
baixas (~100°C) houve uma pequena perda de massa para 0s dois materiais. Esta perda

estd relacionada ao teor de umidade presente na amostra. Apos a eliminacdo da
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umidade, no precursor in natura a massa permaneceu praticamente constante até
aproximadamente 230°C. Na faixa de temperatura de 260 a 360°C ocorreu uma perda de
massa de aproximadamente 60%. Esta perda de massa esté relacionada a libera¢do do
material volatil presente na amostra. Na faixa de temperatura de 500 até 1000°C a massa
da amostra diminuiu vagarosamente, sendo que na temperatura definida como
temperatura de carbonizagdo (500°C), tem-se aproximadamente 28% da massa inicial
do precursor (Saka, 2012). Para 0 CA,, pode ser obsevado que apods a eliminagdo da
umidade a massa permaneceu constante até 500°C, ap6s este ponto a massa diminuiu de
forma lenta, sendo que na temperatura de 1000°C o CAq, ainda apresentava 60% da sua

massa inicial, indicando que o material apresenta resisténcia térmica.

100
90 : \
80 -
70 -
60 -
50
40 -
30
20
10 1

0

Macadamia in natura

% Variacdo de massa

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura ('C)

Figura 16. Curvas de TG do endocarpo de noz de macadamia in natura e do CAy.

5.3.5. Area superficial
As isotermas de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio estdo apresentadas na Figura
17. A Tabela 7 mostra as caracteristicas texturais do CA,, calculadas através do
programa Quantachrome™ NovaWin. As isotermas (Figura 17), de acordo com a

IUPAC sdo do tipo | e sdo caracteristicas de sélidos com microporosidade. Estas
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isotermas ocorrem quando a adsor¢do é limitada por poucas camadas moleculares,
caracterizam sistemas microporosos em que os poros ultrapassam um pouco o didmetro

do adsorvente (Silva et al., 2008).
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Figura 17. Isotermas de adsorcéo/dessorgdo de N, a 77K, obtidas para 0 CAgp,

De acordo com os dados apresentados na Tabela 7, 0 CAqp apresentou area
superficial de 598,0 m? g™ com volume total de poros de 0,3006 cm® g™ e volume de
microporos de 0,2770 cm® g, indicando que o CAqp € essencialmente microporoso,

apresentando cerca de 92% de microporos. O diametro médio de poro foi de 2,010 nm.

Tabela 7. Caracteristicas texturais do CAgp.

CAop

Sger— (M*g?) 598,0
Vr-(cmig?) 0,3006
V, - (cm®g™) 0,2770
Vi - cm®g™) 0,0236
(Vyu/ V1) x 100 (%) 92,15
Dp— (nm) 2,010

Sger = area superficial BET, V1 = volume total de poro, V, = volume de microporos, Vp,
= volume de mesoporos, (V./V1) x 100 = percentual de microporos, D, = diametro
médio de poro.
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O CA,p se mostrou comparavel a outros CAs descritos na literatura, produzidos
por diferentes técnicas e diversos precursores. Wang et al. (2011) preparam CAs a partir
de lodo, ativados via micro-ondas com 0s agentes ativantes acido fosforico e cloreto de
zinco e obtiveram &reas superficiais de 209,6 e 377,1 m? g respectivamente. Gergis et
al. (2002) preparam carvoes ativados com ZnCl, a partir das cascas de amendoim,
através do método convencional de ativacdo, o qual consistiu num aquecimento por 6
hrs & 750°C e obtiveram &rea superficial de 420 m? g**. Gafian-Goméz et al. (2006)
prepararam CAs a partir de carvdo betuminoso ativados com ZnCl, h4 vérias razdes de
impregnacdo, aquecidos a temperatura de 800°C por 1 hora, sendo que obtiveram o
melhor CA na razdo de impregnacdo 3:1 (ZnCl,:carvdo) e este apresentou area
superficial de 403 m? g™*. Warteller e Marshal, (2001) utilizaram a casca de noz como
precursor de CA ativado com H3PO,4 por um tempo de ativacdo de 240 minutos obtendo
um CA de area de 572 m? g™. Por fim, Achaw e Afrane (2008) utilizaram as cascas de
coco como precursor, 0 CA foi ativado fisicamente com CO,, a temperatura de 800°C
por tempo de 120 min, obtendo uma érea superficial de 524.5 m? g™

A Figura 18 mostra a distribui¢éo de poros obtidos para 0 CAqp.
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Figura 18. Distribuicéo de tamanho de poros do CAgy.
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Através desta analise € possivel observar que a maioria dos poros apresentam

didmetros inferiores a 2,5 nm indicando o desenvolvimento de microporos no CAgy.

5.3.6. Método de Boehm e pHgritt

A determinacédo dos grupos funcionais superficiais dos CAs usando o método de
Bohem, se baseia no principio de que o HCI neutraliza todos os grupos basicos; NaOH
neutraliza &cidos carboxilicos, lactonas e grupos fenolicos; Na,COj3 neutraliza acidos
carboxilicos e lactonas e NaHCO3; somente acidos carboxilicos. Os valores destes
grupos sao apresentados na Tabela 8.

Os valores descritos na Tabela 8 mostram que a superficie do CAp é constituida
principalmente por grupos &cidos (1,071 mmol g™), dentre os grupos cidos presentes
na superficie do CAp, foi observado que os grupos carboxilicos estdo em maiores
quantidades (0,657 mmol g), o que pode proporcionar uma boa adsorcéo do azul de

metileno, que é um corante catiénico do tipo bésico.

Tabela 8. Valores obtidos a partir do método de Boehm (mmol g™*) para 0 CA,,

Grupos quimicos Carboxilicos  Lactbnicos Fenodlicos  Acidos Béasicos Total

(mmol g?)

CAqp 0,657 0,158 0,256 1,071 0,377 1,448

A metodologia do pHgrir teve a finalidade de determinar o pH superficial do
material. O NaCl utilizado neste método € um eletrélito forte que gera cargas elétricas
positivas e negativas. Quando o pH normal da solucdo é modificado e esta entra em
contado com uma superficie, o sal se comporta como uma ponte que favorece a
dissipacdo das cargas no meio e com isso uma interagdo mais efetiva com a superficie

do material pode acontecer. Deste modo o pH da superficie é dado quando a
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concentracdo de cargas do meio aquoso for igual a concentracdo de cargas na superficie
do material, ou seja, quando a variagdo do pH incial e final for zero ou minima (Bueno e
Carvalho, 2007). A curva de pHarire para o CAqp € apresentada na Figura 19. De acordo
com a figura, pode ser observado que uma variagdo minima ocorreu em pH igual a 6,0.
Os resultados apresentados pelo pHgrie €stdo condizentes com os obtidos a partir do
método de Boehm, que mostraram a predominancia de grupos acidos na superficie do

CAOp.

2]

pH inicial - pH final

pH inicial

Figura 19. Curva de pHgritt para 0 CAqp.

5.4. Estudos de adsorcao

5.4.1. Cinética de adsorcdo
Os graficos dos ajustes ndo lineares para os trés modelos cinéticos estudados
estdo apresentados na Figura 20. De acordo com os graficos uma rapida adsorcdo do
corante € observada nos primeiros minutos para as trés concentrag@es estudas, sendo

que o equilibrio de adsorc¢éo foi atingido em tempos proximos de 90 min.
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Figura 20. Ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem,
pseudo segunda ordem e Avrami, para as concentracdes iniciais de AM de 300 mg L™

(a), 400 mg L™ (b) e 500 mg L™ (c).

53



Os parametros obtidos para cada modelo e seus devidos coeficientes de
correlagdo (R?) e coeficientes de variagio Aqe (%) Sd0 expostos na Tabela 9. Ao se
analisar a tabela de pardmetros, pode ser observado que os trés modelos cinéticos se
ajustaram de forma considerdvel aos dados experimentais, pois apresentaram um alto
valor de R? e ainda um valor baixo de coeficiente de variacio (Aqe). Este coeficiente de
variacdo é a medida do desvio padrdo normalizado da quantidade de corante adsorvida

segundo os modelos e os valores experimentais (Vargas et al., 2012).

Tabela 9. Parametros e coeficientes de correlagdo obtidos para os ajustes ndo

lineares dos modelos cinéticos estudados.

Concentracdes iniciais (mg.L™)

300 400 500
gexp (mg g?) 193,430 197,221 202,547
Pseudo 12 ordem

ge (Mg g™?) 184,047 191,552 193,492
Ky (min™) 0,1177 0,1322 0,2766
ho (Mg g* min™) 21,6679 25,3193 53,5256
R? 0,9654 0,9542 0,9634
AQe(%) 13,7266 14,4810 8,1154
Pseudo 22 ordem

g. (Mg g™ 196,356 202,772 203,106
k, (g mg™ min™) 0,00091 0,00105 0,00227
ho (mg g min™) 35,0586 61,6443 93,6422
R? 0,9899 0,9815 0,9969
AQe(%) 7,867 9,252 2,4083
Avrami

ge(mg g?) 184,055 191,5665 193,4642
Kay (Min™) 0,4852 0,2570 0,7629
Nay 0,2426 0,5140 0,3633
R? 0,9654 0,9542 0,9634
A, o) 13,7251 14,4872 8,1037
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Deste modo o0 modelo cinético de pseudo segunda ordem foi definido como a
melhor opcéo para descrever a adsor¢édo de AM no CA,yp, pois apresentou maior R? para
as trés concentracOes estudadas e ainda o menor coeficiente de variagdo, indicando que

a etapa controladora do mecanismo de adsorg¢do é a quimisorcao (Ho, 2003).

5.4.2. Isotermas de adsorcéo
Os gréficos obtidos para os ajustes ndo lineares das isotermas e o fator de
separagcdo de Langmuir sdo mostrados na Figura 21 (a e b) respectivamente. Os

parametros para cada uma das isotermas estudadas estéo descritos na Tabela 10.
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Figura 21. Ajustes néo lineares das isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-

Peterson (a) e fator de separacdo de Langmuir (b).

Tabela 10. Parametros, coefientes de correlacdo e coeficiente de variacdo para

0s trés modelos ajustados.

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Qm = 194,6807 ke = 114,5519 Arp = 137,3306
k, = 0,5324 ng = 9,6801 Bre = 0,8269
R? = 0,9394 R?=0,9181 g =0,96812

AQe=5,3692% AQe = 9,6855% R? =0,9427

AQe = 3,5270%
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Os dados experimentais se ajustaram de forma satisfatoria ao trés modelos
estudados, obtendo um valor alto de R? ¢ um valor baixo de Age . O fator de separacio
(RL) para a isoterma de Langmuir pode ser utilizado para determinar se a adsor¢do é
favoravel (0<R_ <1), desfavoravel (R >1), linear (R .=1) ou irreversivel (R .=0). Nas
concentracdes estudadas ( 50 a 500 mg L™) o fator R, se manteve entre 0 e 1, indicando
que a adsorcdo do AM ocorre de forma favoravel na superficie do CAq,. De modo
anélogo, para a isoterma de Freundlich o pardmetro ng é usado para indicar quando a
adsorcdo € linear (ng = 1), quando € um processo quimico (nNg <1) ou quando o processo
fisico é favoravel (ng >1). O valor de ng obtido foi de 9,6801 o que significa que o
processo de adsorcdo fisica é favoravel (Vargas et al., 2012). Para a isoterma de
Redlich-Peterson, é observada a dependéncia do pardmetro g para descrever o processo
de adsorcdo, quando a constante g se aproxima de 1, a equacdo de Redlich-Peterson
passa a se comportar de modo semelhante ao modelo de adsorcéo de Langmuir, quando
g se aproxima de zero, a equacgéo passa entdo a se comportar de modo similar ao modelo
de adsorcao proposto por Freundlich (Gasola, 2004). O Valor obtido para o paramétro g
foi de 0,97 o que evidenciou que a adsor¢do de AM no CA,, acontece de acordo com o
mecanismo proposto por Langmuir, onde se assume que a adsor¢cdo ocorre em
monocamadas, ou seja, apenas uma molécula do corante ocupa o sitio adsovente da
superficie.

De acordo com os dados experimentais obtidos através de todos os estudos de
adsorcéo (cinéticas, isotermas e obténcdo de Qn), 0 CAqp apresentou uma capacidade de
adsorcdo de AM de aproximadamente 200 mg g™*. Na Tabela 11, séo apresentadas
algumas capacidades de adsorcdo de CAs encontrados na literatura para o corante azul

de metileno.
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Tabela 11. Comparacgdo da capacidade de adsor¢do (ge) do CAo, em relagdo a

alguns CAs descritos na literatura.

Precursor Agente ge do AM Referéncia
Ativante (mg g™

Cascas de macadamia ZnCl, 200,0 Presente trabalho
Residuos de cafe ZnCl, 188,7 Brum et al. (2008)
Haste de Algodéo ZnCl, 193,5 Deng et al. (2009)
Semente de goiaba HsPO, 198,1 Joseph et al. (2007)
Madeira de pinho ZnCl, 200,0 Want et al. (2009)
Palha de arroz (NH4)2HPO, 129,5 Gao et al., (2011)
Caroco de damasco H,SO, 221,3 Dermirbas et al. (2008)
Cascas de amendoin Vapor 164,9 Kannan et al. (2001)
Bambu Vapor 143,2 Kannan et al. (2001)
Norit SA3 -- 91,0 Yener et al. (2008)
(CA comercial)
Nuchar WWH -- 21,50 Yener et al. (2008)

(CA comercial)

Como pode ser observado na Tabela 11, o carvdo ativado produzido a partir do

endocarpo de noz de macadamia via micro-ondas, utilizando ZnCl, como agente

ativante apresentou capacidade de adsorcdo comparavel a de outros CAs, produzidos a

partir de diversos materiais por diferentes métodos de ativacdo, em relacdo a adsorcao

do corante azul de metileno.
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6. CONCLUSAO

Um carvéo ativado quimicamente com ZnCl, via agquecimento em micro-ondas
usando o endocarpo de noz de macadamia como precursor foi obtido. As condicgdes de
preparacdo do CA foram otimizadas através da metodologia de superficie de resposta
(MSR). Os fatores razdo de impregnacdo (ZnCl,:CB), tempo de ativacdo (min) e
poténcia de ativacdo (W) se apresentaram significativos, sendo que a melhor condicdo
encontrada para a preparacdo de CA foi: razdo de impregnacgédo 3:1 de ZnCl,:CB (m:m),
tempo de ativagéo de 20 minutos e poténcia de ativacdo de 720 W. O CA,, apresentou
érea superficial de 598 m? g* sendo constituido de 92,15% de microporos, 0 modelo
cinético que melhor descreveu a adsorcdo do corante azul de metileno na superficie do
CA,, foi 0 de pseudo segunda ordem, enquanto que a isoterma que melhor se ajustou
aos dados experimentais foi a de Redlich-Peterson. O CA,, apresentou ainda, uma
capacidade maxima de adsorcdo em monocamada (Qn) para o corante azul de metileno
de 194,7 mg g™*. Deste modo, a ativacéo via micro-ondas mostrou ser uma alternativa ao
método convencional de producdo de CAs, pois obteve-se um material com boas

propriedades adsortivas.
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