—‘/A(; UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

«Efeito do tratamento hidrotermal de sacarose na sintese

de carvoes ativados-KOH: estudo de equilibrio e cinética

de adsorcao do corante Azul de Metileno.”

Dissertacdo apresentada por
Karen Cristina Bedin ao Programa
de Pés-Graduacdo em Quimica do
Departamento de Quimica do Centro
de Ciéncias Exatas da Universidade
Estadual de Maringd como parte dos
requisitos para a obtencéo do titulo de
Mestre em Quimica

Centro cde
Ciléncias Exatas

MARINGA, Fevereiro de 2015. '




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

KAREN CRISTINA BEDIN

EFEITO DO TRATAMENTO HIDROTERMAL DE SACAROSE NA SINTESE
DE CARVOES ATIVADOS-KOH: ESTUDO DE EQUILIBRIO E CINETICA DE
ADSORCAO DO CORANTE AZUL DE METILENO.

Orientador: Prof. Dr. Vitor de Cinque Almeida

MARINGA, Fevereiro de 2015.



Dados Internacionais de Catalogag&o na Publicagdo (CIP)

(Biblioteca Central - UEM, Maringa, PR, Brasil)

Bd4l2e

Bedin, Karen Cristina

Efeito do tratamento hidrotermal de sacarose na
sintese de carvdes ativados-KOH : estudo de
equilibrio e cinética de adsorcdo do corante Azul de

Metileno / Karen Cristina Bedin. -- Maringéa, 2015.
[6], viii, 80 f. : il. (algumas color.), figs.,
tabs.

Orientador: Prof. Dr. Vitor de Cinque Almeida.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Maringéd, Centro de Ciéncias Exatas, Departamento de
Quimica, Programa de Pdés-Graduacdo em Quimica, 2015.

1. Carvédo esférico - Ativacgdo quimica. 2. Carvéo
ativado - Porosidade. 3. Corantes - Azul de
metileno. 4. Adsorg¢do - Ajuste de modelos néo
lineares. 5. Adsorcdo - Azul de metileno. 6.
Adsorcédo - Carvao ativado. 7. Tratamento hidrotermal
- Carvéo esférico. I. Almeida, Vitor de Cinque,
orient. II. Universidade Estadual de Maringa. Centro
de Ciéncias Exatas. Departamento de Quimica.
Programa de Pés-Graduacdo em Quimica. III. Titulo.

CDD 21.ed. 543

AMMA-003021




' Universidade Estadual de Maringa
* /A Centro de Ciéncias Exatas
Departamento de Quimica

' Programa de Pés-Graduagao em Quimica

Este & o exemplar definitivo da Dissertagéo apresentada por Karen Cristina Bedin, perante a
Comissao Julgadora do Programa de Posﬁraduaqao em Quimica em 24 de fevereiro de 2015.

/

f/
/
I

COMISSAO JULGADORA:
\ ‘

\
\
AN
T /!
™ - i

Prof. Dr. Vitor de Cinque Almeida
Presidente - DQI/UEM

' i "f o
Prof. Dr. Jesy&-\/ergmo Visentainer
Mefnlqro DQI/'UEM

Prof Dr Cesar Rlcardo Teixeira Tarley
Membro - UEL




Dedico este trabalho aos meus pais,
Valdir e Enizete, minha irma Jéssica e

ao Heitor meu namorado.



AGRADECIMENTOS

Quero agradecer, em primeiro lugar a Deus, pela vida, por estar sempre no
meu caminho iluminando e guiando-me para as escolhas certas, e ainda, pela forga e

coragem concedidas durante este trajeto.

Aos meus pais, Valdir e Enizete, por sempre apoiarem minhas escolhas,
confiando em minha capacidade para prosseguir na ardua caminhada de realizagédo

dos meus sonhos.

A minha irma Jéssica e meu namorado Heitor, pela compreensdo nos momentos

de nervosismo, falta de tempo e impaciéncia durante o percurso.

Ao professor Dr. Vitor de Cinque Almeida pela orientacdo, incentivo e por

despertar o gosto pela pesquisa cientifica.

Aos amigos e colegas de laboratorio, por toda a ajuda, paciéncia e convivéncia
diaria.

A Universidade Estadual de Maringa, ao programa de Pds-Graduacdo em
Quimica, aos professores e funcionarios.

A CAPES pelo suporte financeiro.

Agradeco todas as dificuldades que enfrentei, ndo fosse por elas, eu ndo teria

saido do lugar.



“Ndo reduza o tamanho dos seus
sonhos para caber em sua realidade,
expanda sua realidade para comportar

seus grandes sonhos!”

Augusto Cury



Sumario

LISTA DE FIGURAS . ...ttt e e e e st e e e nneeeanaee s |
LISTA DE TABELAS ...ttt snae e e nnae e e Il
LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS ...t v
LISTA DE SIMBOLOS ..ottt ettt \%
RESUMO ...ttt e et e s s e e e ab e e e sab e e e nsaeeeneeeanes VII
A B S T R A T e e nrre e VI
1. INTRODUGAO ...t 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 6
0 R OF-1 o V7= (o J= £ 17 o (o 1TSS 6
2.1.1.  Propriedades quimiCas d0S CAS........cccurirririreineneneeese s 8
2.1.2.  Propriedades fiSiCas d0S CAS.......ccceiverieieiieie e 9
2.1.2.1.  Isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET) .....c.ccocevveveiieivevncnene. 10
2.1.2.2.  Isotermas de adSOrGAO ........c.ecverueiieirieriesre e este e sre et 12

2.2. CArVA0 BSTEIICO.....ccui ittt et 14
2.3.  Tratamento Hidrotermal..........ccccooiiiiiiiiiiieee e 16
2.3. 1. SACANOSE ...eeeieiieeetiesieeetee st et se et ettt et et e st b e r e nr e r e nnr e 17

S Ao (Yo o o SRS USUOTUP 18
2.4.1.  Isoterma de Langmuil .......ccccooveiioiiiieiiececec e 21
2.4.2.  Isotermade Freundlich ..o 22
2.4.3. Isoterma de Redlich-Peterson (R-P)........cccccoeiiiiieiiiiieie e 23
2.4.4. lsoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) .......c.ccccooviiiiiviviiciieieee e 24

2.5, CINELICA 0 AUSOIGAD ... ..veueeeeeiieteeie ettt 25
2.5.1.  Modelo cinético de pseudo primeira ordem..........c.coceovreneienenennienenens 26
2.5.2. Modelo cinético de pseudo segunda Ordem...........ccceoeerereienenerinenenens 27
2.5.3.  Modelo cinético de EIOVIC ..........cccoviieiiiiiice e 27
2.5.4. Modelo cinetico de difus@o intraparticula ...........ccceovveveniniienininns 28

2.6, AZUI de MELIENO ..o 29
T O ] = 3 1 I V4 1 T PR 31
3.1, ODJEtiVO GEIAL ..o 31
3.2, ODJetivos BSPECITICOS ...c.veveveiteiieiiicieeieie e 31
4. MATERIAIS E METODOS......ooo oottt et ne e, 32

4.1.  Preparacd0o dos Carvies eSTEIICOS ......cuivrrriieieii s 32



4.2.  Processo de ativagio doS CES........cceiiiiiiiiiiieeeee 33

4.3.  CaracterizaGao d0S MALEITAIS . ........cveieieierieieriesie s 34
4.3.1. Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV)..........c..cccovrvenens 34
4.3.2.  Area superfiCial BET ......cc.ccoovevoiueieiieeeieeee ettt 34
4.3.3.  Espectroscopia de Infravermelno (FT-IR) ......cccooovviiiiiiiiiiiieecc, 35
4.3.4. Caracterizacao quimica da superficie do CEa € CAA .ccocvvvvvivivivcinenns 35

4.3.5. Analise termogravimétrica e termogravimétrica diferencial (TG-DTG). 36

4.4. Estudos de adsor¢ao do corante Azul de Metileno (AM) ......cccovevviiinnennen. 36
4.4.1. Efeito do pH Na adSOIGAOD. .......ccuiiiieieieieie et 36
4.4.2.  Cinéticas de dSOIGAD ........cceererreiriirierieese e 37
4.4.3.  1s0termas de adSOFGAD........ccvevueiieiieriecieiteeree e ste e te e 38
4.4.4.  Ajustes dos modelos CINEticos € ISOtErMICOS .......cccevveiveeveerveiiesieerie e 38
RESULTADOS E DISCUSSAO .......ooiieveieeteeeee e sesasses s sessesenns 39
5.1. Morfologia, histogramas e caracterizacao textural dos CES .............c.......... 39
5.2.  Morfologia e caracterizacdo textural doS CAS........ccccevevieieeiciiece e 41
5.3.  CaracterizaGlo d0 CEA € CAA .o 46
5.3.1.  Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) .......ccccoeiiiiiiiiiiceceeee 46
5.3.2.  MEtodo de BOBNM .....ciiiiie e 48
5.3 3. PHPCZ ottt 49
534, ANAlISES de TG-DTG ...cooiiiiiiiisiesiseeee e 50
5.4.  EStUAOS 0 AASOICAOD........ccviireeiiiiie it erte et sae et sre e saaene s 51
54.1. Efeito do pH N a0SOIGAO ........ccceriiirieieieie e 51
5.42.  CinétiCa 08 AUSOIGAOD .......civeuiieirierieiesieieeste et 52
5.4.3.  150termas de @dSOrGAO........cceviririiirieieie et 59
CONCLUSAOD ..ottt 63

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....oooeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e 64



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Grupos funcionais oxigenados presentes na superficie do CA.........cc.cceevennene 9
Figura 2. Tipos de iSotermas de adSOIGAO0. . .......eeveverrerierierieriesesieeie e 13
Figura 3. Formula estrutural da SACaroSe..........ccccvevieeieiiere e 18
Figura 4. llustragdo do processo de adSOrGa0. .........cvevereerveiieereerieeieseeseeee e e 19
Figura 5. Estrutura do corante azul de metileno...........ccooc i 29
Figura 6. Reator de aco inoxidavel e teflon separados. ..........ccccceevviieieeriiieseesecn, 32
Figura 7. Esquema do processo de ativagao dos CES.........cccvevveveiieieene e 33

Figura 8. Micrografias dos CEa (a), CEs (c) e CEc (e), obtidos através do TH de

sacarose em diferentes condigdes de sintese e seus respectivos histogramas (b, d, f) ... 40

Figura 9. Micrografias dos carvGes esféricos ativados CAa (a,b), CAg (c,d) e CAc (e,f)

Figura 10. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 (a) e distribuicdo de tamanho de

POFO (1) OS CAS.. ettt et et s et et e e esneenteeneeaneenneenne s 43

Figura 11. Micrografia do CEterm (2) € seu histograma (D).........cccovvvveveienencieninnnnns 44

Figura 12. Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N (a) e distribuicdo de tamanho de

pOI’O (b) dO CEterm e SACterm ........................................................................................... 45
Figura 13. Espectros de FT-IR para 0 CEA € CAA ..o 47
Figura 14. Curva de pHpcz para 0 CEAa (a) € CAA (D). ovevveiiiiiiiee 50



Figura 15. Termograma para 0 CEa e CAa (a) e respectivas derivadas (b).................. 51
Figura 16. Quantidade adsorvida de AM em funcdo do pH.........ccccoevveiiiicinececen, 52

Figura 17. . Cinética de adsorcéo e ajustes nao lineares dos modelos de pseudo primeira
ordem, pseudo segunda ordem e Elovich para as concentra¢@es iniciais de azul de

metileno de 300 mg L (a), 500 mg L (b), 700 mg L (c) e 900 mg Lt (d)............... 53

Figura 18. Ajustes lineares para o modelo cinético de difusdo intraparticula para as

concentragdes de 300 mg L2, 500 mg L, 700 mg L2 e 900 mg L., 56

Figura 19. Ajustes ndo lineares das isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-

Peterson e Dubinin-Radushkevich (a) e fator de separacao do ajuste de Langmuir (b). 59



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. CondicOes de SINteSe A0S CES.......ccveiiiieiiesie e 33
Tabela 2. Propriedades texturais doS CES.........ccccvuieiiieiiniienienieie e e 41
Tabela 3. Propriedades texturais dos CAS, CEterm € SACterm.....coveveireriererenerenennnnns 46

Tabela 4. Quantificacdo dos grupos funcionais no CEa e CAa pelo método de Boehm....

Tabela 5. Parametros e coeficientes de determinacéo obtidos para os ajustes ndo

1INEAreS A0S MOUEIOS CIMELICOS. . uvveeeieeee ettt e e e e e et e e e e e e e eeeeereeeeeeeas 55

Tabela 6. Pardmetros e coeficientes de determinacdo obtidos para o ajuste linear do
modelo cinético de difusdo intrapartiCula............ccoceoveiieieiinenee e 58
Tabela 7. Parametros, coeficientes de determinacdo e coeficiente de variacdo obtidos

para os ajustes ndo lineares dos Modelos ISOtErMICOS .........ccveveiieiieerie i 60

Tabela 8. Comparacdo da capacidade méaxima de adsorcdo de azul de metileno em
monocamada (gm) para carvdes ativados produzidos a partir de diferentes precursores.

....................................................................................................................................... .62



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

AM Azul de metileno

BET Brunauer, Emment e Teller

CA Carvao ativado

CAa Carvao ativado derivado do CEa

CAs Carvao ativado derivado do CEs

CAc Carvao ativado derivado do CEc

CE Carvéo esférico

CEa Carvao esférico produzido nas condi¢des A

CEs Carvao esférico produzido nas condicGes B

CEc Carvao esférico produzido nas condicGes C
CEterm Carvéo esférico termicamente tratado

DR Dubinin-Raduschkevich

FT-IR Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
MEV Microscopia eletronica de varredura

pPHpcz pH no ponto de carga zero

RP Redlich-Peterson

SACterm Sacarose termicamente tratada

Seet Area superficial obtida pela isoterma de BET
TH Tratamento hidrotermal

TG-DTG Termogravimetria e termogravimetria diferencial



LISTA DE SIMBOLOS

am Area molecular do gés utilizado (nm?)

arp Constante de Redlich-Peterson (L mg™)

o Taxa de adsorcéo inicial (mg g min™?)

B Taxa de dessorcéo (g mg™ min™?)

c Concentragéo (mol L)

C Constante relacionada com os calores de adsorcao e de liquefacdo do gas
Co Concentracio inicial do adsorbato (mg L™?)

Cq Intercepto do eixo y, estima a espessura da camada limite (mg g)
Ce Concentragio do adsorbato na fase fluida (mg L™?)

dmédio Diametro médio das esferas (um)

dp Didmetro médio dos poros (nm)

E Energia livre média da adsorgdo por molécula do adsorbato (KJ mol™?)
€ Potencial de Polanyi

g Expoente da isoterma de Redlich-Peterson

ho Taxa de adsorgéo inicial (mg g™ min)

K1 Constante do modelo de pseudo primeira ordem (L min)

ko Constante do modelo de pseudo segunda ordem (g mg™ min?)

Kq Constante de difuséo intraparticula (mg g* min'*2)

Kbr Constante referente a energia livre envolvida na adsorgdo (mol? J?)
Ke Constante de Freundlich (L mg™)

KL Constante de Langmuir (L mg™?)

Krp Constante de Redlich-Peterson (L g)

m Massa do adsorvente ()



nr

Po
P/Po
Qe
Qe.exp
Om
Qm

Qt

RZ

RL

Va

Vm

Numero de Avogadro (6,022 x 102 mol™)

Constante de Freundlich referente a intensidade da adsorcéao
Pressdo na qual o gés é adsorvido (mmHg)

Po é pressdo de saturacdo do adsorbato gasoso (mmHg)
Presséo relativa do adsorbato

Quantidade adsorvida no equilibrio (mg g1)

Quantidade experimental adsorvida no equilibrio (mg g*%)
Quantidade de adsorbato em monocamada adsorvida (mg g*)
Capacidade méaxima de adsorcdo (mg g1)

Quantidade adsorvida no tempo t (mg g™?)

Constante universal dos gases ideais (8,314 J K* mol™)
Coeficiente de determinacéo

Fator de separacdo de Langmuir

Tempo (h) e (min)

Temperatura (K) e (°C)

Volume total da solugéo (L)

Volume do géas adsorvido (cm®) & presséo P

Volume de gés adsorvido na monocamada (cm?®)

Volume de mesoporos (cm? g?)

Volume total de poros (cm? g?)

Volume de microporos (cm® g1)

\



RESUMO

A possibilidade de controlar a porosidade de carvdes ativados (CA) com a utilizagédo
dos carvdes esféricos (CEs) obtidos através do tratamento hidrotermal (TH) é atrativa
no meio cientifico. Este trabalho utilizou sacarose como precursor no TH e KOH como
agente ativante para a producdo de CAs. Trés CEs foram preparados a partir de
diferentes condicBes de sintese do TH, os quais foram ativados quimicamente com
KOH na razéo de impregnacédo 1:3 (mce:mkon). Os efeitos da morfologia e quantidades
de esferas dos CEs no desenvolvimento de porosidade dos CAs foram investigados a
partir das andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e determinacdo da
area superficial BET. O numero de esferas formadas diminuiu com o aumento da
concentracdo de sacarose utilizada no TH (CEa > CEg > CEc). A maior &rea superficial
(1534,1 m? g!) e volume de microporos (0,632 cm® g?) foram obtidos para 0 CAA,,
resultante da ativacdo do CEa. Estes dois materiais foram caracterizados por FT-IR,
TG-DTG, método de Boehm e pH no ponto de carga zero (pHpcz). Ambos apresentaram
pHpcz = 3,0 e predominancia dos grupos &cidos carboxilicos e fendlicos. O CAa foi
utilizado em estudos de adsorcdo do corante azul de metileno, em que o modelo cinético
de pseudo primeira ordem descreve o processo de adsorcdo na concentracdo de azul de
metileno de 300 mg L, e com o aumento da concentragéo, a cinética segue o modelo
de pseudo segunda ordem e Elovich. Os dados experimentais de adsorcdo tiveram
melhor ajuste na isoterma de Redlich-Peterson e a capacidade maxima de adsor¢do em

monocamada foi de 704,2 mg g*.

Palavras chave: Carvao esférico, ativacdo quimica, porosidade, corantes, modelos de

adsorcéo.
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ABSTRACT

The possibility of porosity control of activated carbon (AC) by use of spherical carbons
(SCs) obtained by hydrothermal treatment (HT) is attractive in scientific community. In
this work, sucrose was used as a precursor in the HT and KOH as activating agent for
the production of ACs. Three SCs were prepared from different synthesis conditions of
HT, which were chemically activated with KOH in impregnation ratio 1: 3 (msc: Mkon).
The effect of morphology and amounts of spheres of SCs in the development porosity
of the ACs were investigated from scanning electron microscopy analysis (SEM) and
BET surface area. The number of spheres formed decreases with increasing sucrose
concentration used in the HT (SCa> SCg> SCc). The highest surface area (1534.1 m? g°
1y, and micropore volume (0.632 cm® g) were obtained for ACa, resulting from SCa
activation. Both materials were characterized by FT-IR, TG-DTG, Boehm's method,
and PH at the point zero charge (pHpzc) and presented pHpzc = 3.0 with predominance
of carboxylic acids and phenolic groups. The ACa was used in adsorption studies for
methylene blue dye removal, where the kinetic model of pseudo-first-order best
described the adsorption process of methylene blue in the concentration of 300 mg L
and with increasing concentration, kinetics followed the pseudo-second-order model
and Elovich. The Redlich-Peterson isotherm model was best fitted to adsorption

experimental data and the maximum monolayer adsorption capacity was 704.2 mg g*.

Keywords: Spherical carbon, chemical activation, porosity, dyes, adsorption models.
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1. INTRODUCAO

Carvdo ativado (CA) € um material carbonaceo que possui elevada area
superficial, rede interna de poros desenvolvida, ampla funcionalizacdo da superficie e
alta capacidade de adsorcdo de moléculas e ions. Devido suas caracteristicas, 0s CAs
tém sido largamente empregados em processos de tratamento de aguas e efluentes, em
sistema de purificacdo e armazenamento de gases (Nor et al., 2013; Jusoh et al., 2011).

As caracteristicas texturais e quimicas dos CAs estdo diretamente relacionadas
com o precursor selecionado e as condi¢cdes de preparo. Os elevados valores de taxas de
adsorcdo sdo decorrentes da funcionalizacdo de sua superficie, o que melhora a
interacdo adsorvente-adsorbato, e da estrutura de poros bem desenvolvida (ampla
quantidade e tamanhos diversificados), a qual permite o acesso a sitios de adsor¢édo
internos (Unur, 2013). Estes poros podem ser classificados, de acordo com a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), em microporos (poros <
2,0 nm), mesoporos (2,0-50 nm) e macroporos (poros > 50,0 nm). Adicionalmente, os
microporos podem apresentar sub-classes como ultramicroporos (poros < 0,8 nm) e
supermicroporos (1,0-2,0 nm) (Pré et al., 2013; Poinern et al., 2011).

Nos ultimos anos muitos estudos tém sido realizados com o intuito de sintetizar
CA:s de diferentes caracteristicas quimicas e texturais usando como precursores residuos
agroindustriais (Pezoti Jr. et al., 2014; Cazetta et al., 2013; Salman e Hameed, 2010). Os
procedimentos de sintese consistem basicamente em uma etapa de carbonizacéo, na qual
o material precursor é carbonizado, seguida de uma etapa de ativacdo fisica ou quimica
(Pré et al., 2013; Poinern et al., 2011), a qual promove o desenvolvimento de porosidade
do material carbonizado (Hu et al., 2001). A producdo de CAs utilizando precursores
renovaveis, abundantes e que ndo possuem disposicdo final apropriada é

ambientalmente e economicamente vantajosa. Por outro lado, o produto final pode



apresentar impurezas provenientes do precursor, além da falta de controle do tamanho
dos poros formados ao empregar procedimentos de sintese comuns (Romero-Anaya et
al., 2014).

Diante do interesse em desenvolver novas metodologias e procedimentos de
sinteses de materiais carbonaceos, o método de tratamento hidrotermal (TH) surgiu
como uma alternativa para obtencdo de carvdes esféricos (CEs), que também sdo
denominados hidrocarves. O TH consiste no aquecimento, em temperaturas proximas
de 200°C e tempos pré-definidos, de biomassas ricas em carbono ou carboidratos na
presenca de agua, usando uma autoclave (Zheng et al., 2010). Diversos mecanismos e
reacbes governam o método de TH. Inicialmente, a biomassa é convertida em
mondmeros, através da hidrolise, e em seguida, transformada em compostos organicos
soluveis por reacOes de desidratacdo, descarboxilagcdo e fragmentacdo. Posteriormente,
ocorre 0 processo de polimerizagdo e aromatizacdo destes compostos, levando a
supersaturacao da solucdo e o crescimento das particulas (Pari et al., 2014; Unur, 2013).

Os hidrocarvBes sdo obtidos quando o tratamento hidrotermal é empregado
com precursores de alguns residuos de biomassas tais como caule de girassol, cascas de
nozes, caroco de azeitona (Romero-Anaya et al., 2014; Romén et al., 2013) e sacarideos
como glicose (Romero-Anaya et al., 2014; Roldan et al., 2012; Li et al., 2011a; Zheng
et al., 2010; Liu et al., 2010), frutose (Zhang et al., 2012; Ryu et al., 2010), sacarose
(Romero-Anaya et al., 2014; Roldan et al., 2012; Armandi et al., 2010; Zheng et al.,
2010; Tang et al., 2009; Wang et al., 2001), xilose (Ryu et al., 2010), celulose (Romero-
Anaya et al., 2014; Sevilla e Fuertes, 2009)e amido (Roldan et al., 2012; Zheng et al.,
2010). De maneira geral, estes materiais tém sido aplicados em estudos de adsorcéo de

varios poluentes, como os corantes Laranja de Acridina, Rhodamine 6G (Parshetti el al.,



2014), Azul de Metileno, Verde de Malaquita (Chang et al., 2013) e ions Pb?* e Cd?
(Chenetal., 2011).

Em condicdes propicias, a solubilidade das particulas amorfas do precursor é
significantemente aumentada e a etapa de cristalizag&o pode ocorrer concomitantemente
com processos de redissolucdo e reprecipitacdo, resultando no carvdo com esferas de
didametros que variam entre nandmetros a micrometros (Zheng et al., 2010). Quando séo
utilizados carboidratos como precursores, o didmetro das esferas formadas é menor para
baixas concentracbes do carboidrato e menor tempo de reagdo; ao passo que um
aumento da concentracdo do carboidrato e do tempo reacional promove o aumento do
didmetro e consequente diminuicdo no nimero de esferas formadas (Romero-Anaya et
al., 2014; Li et al., 2011b; Tang et al., 2009).

Os carboidratos sdo uma 6tima escolha para obtencdo de CE através do TH por
serem precursores abundantes, renovveis e economicamente viaveis. A sacarose é
também conhecida como aglcar de mesa e ganha destaque como precursor para 0 TH,
levando em conta o baixo custo e a grande producéo no Brasil, sendo o maior produtor

mundial de acUcar a partir da cana-de-acucar (Ministério da Agricultura, 2014).

As esferas formadas com o TH sdo homogéneas, de elevada resisténcia, com
nucleo altamente aromatico, superficie hidrofilica (Zhang et al., 2012) e que apresenta
grupos funcionais polares, tais como carboxilico, alcool ou quinona, que sdo acessiveis
a reagentes e com potencial para adsorcdo ou catalise (Roldan et al., 2012). Devido a
tais caracteristicas os CEs possuem diversas aplicacdes: na area farmacéutica (Zhang et
al., 2013; Zhao et al., 2012), como suporte catalitico (Cheng et al., 2014; Zhang et al.,
2014a), em baterias de litio (Li et al., 2011b; Shu et al., 2011), fotocatalise (Ouzzine et
al., 2014; Baek et al., 2013), como adsorventes (Wang et al., 2012; Romero-Anaya et

al., 2010; Liu et al., 2010), na encapsulacdo de metais (Unur, 2013; Roldan et al., 2012),



encapsulacdo de tintas e corantes, protegdo de enzimas e proteinas, lubrificantes e
suportes injetaveis para regeneracao de tecido 6sseo (Deshmukh et al., 2010).

O desenvolvimento de porosidade nos CEs, quando desejado, tem sido
realizado usando reagentes quimicos como KOH (Pari et al., 2014; Li et al., 2011a;
Armandi et al., 2010), amonia (Zheng et al., 2013; Wang et al., 2012), H3PO4 (Romero-
Anaya et al., 2012, Wisniewski et al., 2011), ou tratamento térmico (Li et al., 2014;
Liang et al., 2011; Chen et al., 2011). Em especial na ativacdo com KOH, com altas
razbes de impregnacdo do agente ativante, ocorre a destruicdo das esferas (Romero-
Anaya et al., 2014). Contudo, a preservacdo ou destrui¢do das esferas durante a etapa de
ativacdo desperta interesse no estudo de sua relagdo com as caracteristicas texturais do
carvao esférico ativado, bem como na forma e uniformidade de distribui¢do dos poros.
O uso do CE produzido através do tratamento hidrotermal consiste em uma rota
alternativa para controlar a uniformidade da distribuicdo de poros e grupos funcionais
da superficie do CA. Adicionalmente, de acordo com a literatura, ndo ha relatos de
estudos que investigaram a correlacdo entre a quantidade e morfologia das esferas do
CE com o desenvolvimento de porosidade durante a etapa de ativacgdo, a fim de produzir
CAs peculiares para serem utilizados em estudos de adsorgéo.

Os corantes sdo amplamente utilizados por diversos seguimentos industriais,
tais como: téxtil, papel e celulose, pléstico, farmacos, madeira e alimentos. O Azul de
Metileno (AM) é o corante catibnico mais utilizado para coloragdo e tem sido
frequentemente estudado por pesquisadores por servir como um composto modelo em
estudos de adsorcéo (Cazetta et al., 2011; Vargas et al., 2011).

Com isso, o trabalho busca a utilizacdo de sacarose como precursor do TH,

preparando um CE através de uma rota energeticamente econdmica, 0 qual possa ser



utilizado em uma ativag¢do quimica, a fim de obter um CA com propriedades texturais e

quimicas controlaveis e alta capacidade de adsorg¢do, avaliada nos estudos com AM.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Carvéo ativado

O carvao ativado (CA) é um material carbonaceo que possui elevada area
superficial, rede interna de poros desenvolvida e funcionalizacdo quimica da superficie,
0 que melhora a interacdo adsorvente-adsorbato por permitir acesso aos sitios de
adsorcéo internos, resultando em alta capacidade de adsorcdo de moléculas e ions, tanto
em fase liquida como gasosa (Nor et al., 2013; Unur, 2013, Jusoh et al., 2011).

O processo de preparacdo usual de CAs envolve duas etapas: (i) carbonizacao
do material de partida e (ii) ativacdo do produto carbonizado. A primeira etapa
corresponde a pir6lise do precursor, em temperaturas na faixa de 450-800°C (Li et al.,
2011c; Poiner et al., 2011). Nestas condi¢des, ocorre uma decomposi¢cdo térmica do
precursor, eliminando componentes volateis (CO, Hz, CO2, CH4) e produzindo uma
massa de carbono fixa de porosidade rudimentar. Os atomos de carbono residual sdo
agrupados em camadas aromaticas lisas, reticuladas aleatoriamente e que acabam
deixando intersticios livres entre elas, podendo ser preenchidos com produtos da
decomposicgéo ou parcialmente bloqueados por carbono desorganizado. Dessa forma, o
material carbonizado € rico em poros muito finos e fechados, fornecendo uma pequena
capacidade de adsorcédo (Poiner et al., 2011).

A etapa seguinte de ativacdo tem por objetivo aumentar o diametro dos poros e
criar novos poros (Hu et al., 2001). Dentre os métodos de ativacao, por sua vez, podem
ser classificados em fisicos ou quimicos.

No processo de ativagho quimica, 0 precursor carbonizado €
misturado/impregnado com algum reagente quimico, tais como: ZnCl,, HzPOs4, KOH,
NaOH e K>COs ou suas misturas e submetido ao processo de pirolise em temperaturas

de aproximadamente 600°C (Preé et al., 2013). O desenvolvimento de porosidade dos



CAs pode variar alterando a razéo de impregnagao reagente/precursor (Arami-Niya et
al., 2010). Durante o processo de pirélise o reagente € incorporado no interior das
particulas do precursor e reage com os produtos da decomposi¢do termal, reduzindo
assim o desenvolvimento de compostos volateis e resultando em alta conversdo do
precursor a carvao. O material carbonizado é lavado a fim de remover o agente ativante,
deixando a estrutura porosa do material disponivel para a aplicagdo em estudos de
adsorcdo (Sekirifa et al., 2013; Prauchner e Rodriguez-Reinoso, 2012).

Na ativacdo fisica, o material previamente carbonizado é ativado em
temperaturas elevadas (na faixa de 800 a 1100°C) na presenca de gases oxidantes
adequados tais como: diéxido de carbono, vapor d'agua ou suas misturas (Sun e Jiang,
2010; Poinern et al., 2011). O processo envolve o transporte do gas/vapor para a
superficie da amostra, difusdo para os poros e adsorcao na superficie destes, seguida da
reagcdo com componentes de carbono, dessor¢do dos produtos da reacéo e difusdo de tais
produtos para a atmosfera (Sekirifa et al., 2013). Nestas condicdes, as reacOes que
podem ocorrer séo:

C +H20 — CO + Hz AH =+117 kJ mol?!

C+2H0 — CO2+2H,  AH=+75kJ/mol *

C +C0O2— 2CO AH = +159 kJ/mol *

Visto que todas as reacGes sdo endotérmicas € necessario fornecer energia
externa suficientemente alta para que a ativagdo ocorra, fazendo com que a temperatura
utilizada neste processo seja maior do que na ativacdo quimica. Como consequéncia do
processo ocorre perda do material carbonizado (menor rendimento) devido a formacao
de oxidos de carbono gasosos. Por outro lado, a vantagem em relagcdo ao processo
quimico é a auséncia de impurezas nos CAs, provenientes dos reagentes quimicos

utilizados (Ould-Idriss et al., 2011; Mohamed et al., 2010).



Diversas pesquisas vém sendo realizadas no intuito de encontrar novos
materiais e procedimentos de sintese de CAs, visto que a utilizacdo destes no tratamento
dos mais diversos tipos de efluentes e remocdo de poluentes é constantemente
empregada. Neste ambito, os CAs sdo aplicados na remogéo de pesticidas (Moussavi et
al., 2013; Tao e Fletcher, 2013; Fan et al., 2011; Njoku e Hameed, 2011; Salman et al.,
2011), de compostos organicos volateis (Shah et al., 2014; Liu et al., 2013; Nahm et al.,
2012; Romero-Anaya et al., 2010), de surfactantes (Bautista-Toledo et al., 2014;
Milenkovi¢ et al., 2013), de ions metalicos (Sardella et al., 2015; Gonzéles e Pliego-
Cuervo, 2014; Huang et al., 2014; Ismaiel et al., 2013; Wahid et al., 2013) e corantes
(Ahmed e Theydan, 2014; Hassan et al., 2014; Pezoti Jr. et al., 2014; Zhang et al.,

2014a; Chang et al., 2013; Foo e Hameed, 2012).

2.1.1. Propriedades quimicas dos CAs

As propriedades quimicas dos CAs estdo diretamente relacionadas ao contetido
de heterodtomos presentes na sua estrutura, bem como os grupos superficiais contendo
oxigénio (Figura 1), desenvolvidos ou incorporados durante a etapa de ativacdo do
precursor. Os grupos funcionais presentes na superficie dos CAs incluem carboxila,
lactonas, fendis, quinonas, alcoois e éteres, os quais conferem carater acido e
hidrofilico, aumentando a densidade da carga superficial (Moreno-Castilla, 2004). Os
CAs com propriedades superficiais acidas sdo capazes de trocar cations, ao passo que 0s
que possuem propriedades superficiais basicas (grupos pirona, cromeno ou regides ricas
em elétrons m atuando como base de Lewis) tém comportamento de troca de anions

(Boehm, 1994).



ov  Fenolicos
Carbonilicos
Eteres
Pironas

Cromenos

Figura 1. Grupos funcionais oxigenados presentes na superficie do carvao ativado.

Fonte: Zago, 2010.

O conhecimento das caracteristicas quimicas de superficie dos CAs é
importante para definir quais tipos de adsorbatos podem ser empregados em estudos de
adsorcdo, e fornecer informacGes quanto aos mecanismos envolvidos. Dentre 0s
métodos para determinacdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos CAs
pode-se citar: métodos classicos de titulacdo acido-base e técnicas instrumentais como
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia fotoeletrénica de raios-X

(XPS), entre outros (Guimaraes, 2006; Boehm, 2002).

2.1.2. Propriedades fisicas dos CAs
As propriedades fisicas dos carvdes ativados sdo descritas pela sua porosidade

e area superficial desenvolvidas. A porosidade de materiais é classificada, de acordo



com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), em microporos
(poros < 2,0 nm), mesoporos (2,0 - 50 nm) e macroporos (poros > 50,0 nm).
Adicionalmente, os microporos podem apresentar sub-classes como ultramicroporos
(poros < 0,8 nm) e supermicroporos (1,0 - 2,0 nm) (Pré et al., 2013; Poinern et al.,
2011).

Os microporos constituem a maior parte da &rea interna de CAs, atingindo
areas superficiais de até 3000 m? g (Pré et al., 2013) e consequentemente sdo
responsaveis pela alta capacidade de adsorcdo do material para uma ampla variedade de
moléculas, gases e solventes comuns. J& 0s materiais que possuem mesoporos interagem
com moléculas maiores, tais como corantes e, facilitando sua difusdo interna e
resultando em uma maior rapidez dos processos envolvendo os estudos de cinética de
adsorcdo (Montagnaro et al., 2014; Rodriguez-Reinoso e Sepulveda-Escribano, 2001).
Desta maneira, dependendo da aplicacdo, faz-se necesséario uma distribuicdo de poros
peculiar, englobando mais de um tipo de poro, a qual pode ser conseguida através das

condic@es de sintese do CA e do precursor selecionado.

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

As determinacdes de area superficial e volume de poros nos CAs sdo realizadas
principalmente, através de medidas da quantidade de gas (nitrogénio ou argbnio)
adsorvido, a temperatura constante, em relacdo a pressao relativa (P/Po). Mediante a
isoterma de adsorcdo e dessorcdo obtida, aplica-se 0 modelo de Brunauer, Emmet e
Teller (BET) que corresponde a uma extensdo da isoterma de Langmuir para a adsorgéo
em multicamadas. Para a construcdo da equacdo consideram-se algumas hipoteses

(Alves, 2012; Guimardes 2006; Leofanti et al., 1998):
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O calor de adsorcdo da primeira monocada é constante (considerando a

superficie uniforme);

e A adsorcdo ocorre em varias camadas independentes e imdveis, atingindo o
equilibrio para cada camada;

e As interacOes laterais das moléculas adsorvidas sdo negligenciaveis;

e As moléculas adsorvidas podem atuar como nova superficie de adsorcao,
repetindo o processo continuamente;

e As moléculas adsorvidas ap0s a primeira monocamada se comportam como
liquido ordinério;

e Para todas as demais camadas, exceto a primeira, o calor de adsorcdo é

aproximadamente igual ao calor de condensacéo.

Desta maneira, a equacdo que representa 0 modelo BET € expressada por:

=t (5) 1)

Va(p_po) VmC VmC

Em que: P é a pressdo na qual o gas é adsorvido, Va € o0 volume do gas
adsorvido (cm®) a pressdo P, Po é pressdo de saturacdo do adsorbato gasoso, na
temperatura em que € efetuado o ensaio, Vm corresponde ao volume de gas adsorvido na
monocamada (cm?), C é uma constante relacionada com os calores de adsorgdo e de
liquefacdo do gas e P/Pg € a presséo relativa do adsorbato.

Os dados experimentais da isoterma sdo matematicamente ajustados a equacgédo
2, encontrando os valores de C e V. A partir deste é possivel estabelecer a relacédo para

calculo da érea superficial (Sger).
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Vi N
SpET = T O (2
22,414

Em que: Sger corresponde a area superficial (m? g1), N é o nimero de
Avogadro, 22,414 é o volume molar de um gas ideal nas CNTP e am € a &rea molecular
do gas utilizado (nm?), comumente nitrogénio (0,162 nm?).

Contudo, o modelo sofre algumas criticas por fornecer contetdo adsorvido
infinito para P/Po = 1, de forma que a relacéo linear se limita a valores baixos de pressao
relativa, na faixa de 0,05 a 0,35 para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorbato

(Schmitt, 2009; Teixeira et al., 2001).

2.1.2.2. Isotermas de adsorcao

A natureza da adsor¢do € compreendida por meio das isotermas de adsorcéo, as
quais fornecem informacGes sobre a distribuicdo das moléculas na fase fluida e fase
solida por todo o processo, até o equilibrio ser atingido. Os dados de equilibrio sédo
governados pelos principios da termodinamica e ap0s ajustar os modelos isotérmicos
cabiveis, obtém-se as caracteristicas da superficie do adsorvente (Silva, 2012; Fan et al.,
2011). Existem seis tipos de isotermas de adsorcdo de sistemas solido-gas de acordo
com a classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
representadas na Figura 2.

A isoterma do tipo | é caracteristica de sélidos microporosos nos quais o
preenchimento dos poros se da em monocamada. A forma da isoterma é cdncava no
eixo de pressdo relativa, aproximando-se gradualmente da adsor¢do limite quando
P/Po—1, devido ao processo ser governado pelo acesso do adsorbato aos microporos ao
invés da area superficial interna. A isoterma do tipo Il é tipica de solidos ndo porosos ou

macroporosos, nos quais inicialmente ocorre o preenchimento completo da superficie do
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adsorvente em monocamada, até o ponto de inflexdo representado por B. A partir deste
momento a adsor¢do em multicamadas se inicia. Relativamente incomum, a isoterma do
tipo Il é convexa no eixo de pressdo relativa devido as fracas forcas atrativas entre

adsorvente-adsorbato, em comparagéo as interagdes intermoleculares do adsorbato.

Quantidade adsorvida ———»

Vi

-
)
J

Pressio relativa (P/Pg) —>

Figura 2. Tipos de isotermas de adsorgdo. Fonte: adaptado Teixeira et al., 2001.

A isoterma do tipo IV é caracteristica de materiais mesoporosos, na qual a
adsorcdo ocorre primeiramente em monocamada seguida de multicamadas,
similarmente a isoterma do tipo Il. A peculiaridade do tipo IV se encontra na histerese,
representada pela ndo sobreposicdo das curvas de adsorcdo e dessorcdo e associada ao
fendmeno de condensacdo capilar. A isoterma do tipo V é pouco comum, apresentando

forma similar ao tipo Il na regido inicial da curva, devido a maior interagdo das



moléculas do adsorbato entre si do que com o adsorvente. Posteriormente, observa-se a
formagéo de histerese e condensacdo capilar, indicando a presenca de mesoporos. Por
ultimo, a isoterma do tipo VI é um caso especial envolvendo adsor¢do em multicamadas
na superficie uniforme de solidos ndo pororos, apolares e de simetria esférica. O perfil
da isoterma é composto de degraus, onde cada degrau corresponde a uma camada

adsorvida (Lowell et al., 2004; Sing et al., 1985).

2.2. Carvao esférico

O carvéo esférico (CE) é um material carbonaceo de forma esférica regular
formada durante a sintese. O processo ocorre para minimizar a energia de superficie
devido a interagdo das ligagdes m - m das camadas grafiticas (Deshmukh et al., 2010).
Por assegurar o controle sobre a morfologia, tamanho e propriedades quimicas
(Romero-Anaya et al., 2014; Li et al., 2011a), o CE é um material funcional que pode
ser utilizado na encapsulacdo de farmacos (Zhang et al., 2013; Zhao et al., 2012), como
suporte catalitico (Cheng et al., 2014; Ouzzine et al., 2014; Zhang et al., 2014a; Baek et
al., 2013), em baterias de litio (Li et al., 2011b; Shu et al., 2011), na encapsulacdo de
metais (Unur, 2013; Roldéan et al., 2012), encapsulacdo de tintas e corantes, protecdo de
enzimas e proteinas, lubrificantes e suportes injetaveis para regeneracao de tecido 6sseo
(Deshmukh et al., 2010) e como adsorventes (Wang et al., 2012; Romero-Anaya et al.,
2010; Liu et al., 2010).

As metodologias de sintese para obtencdo dos CEs estdo diretamente
relacionadas com a temperatura empregada no processo. Quando se recorre a altas
temperaturas, ocorre a decomposicdo de materiais carbonaceos em atmosfera inerte,
sendo os metodos empregados: deposicdo quimica em fase de vapor, ablacéo por laser e

arco elétrico. Por outro lado, quando se faz uso de baixas temperaturas, o0 método
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hidrotermal (TH) é empregado. Neste procedimento ocorre a decomposi¢do
catalitica/polimerizacdo de compostos organicos provenientes do precursor (Romero-
Anaya et al., 2014; Deshmukh et al., 2010).

O método escolhido, juntamente com o precursor, 0 uso de catalisador ou
aditivos, taxa de fluxo de gés, presséo e design da autoclave para o TH, exercem grande
influéncia nas propriedades finais do CEs, como nos valores de area superficial, grupos
funcionais de superficie, tamanho e densidade das particulas esféricas preparadas
(Deshmukh et al., 2010). Adicionalmente, o desenvolvimento de porosidade nos CEs,
quando desejada, tem sido realizado a partir de processo de ativagdo quimica, usando
reagentes quimicos como KOH (Pari et al., 2014; Li et al., 2011a; Armandi et al., 2010),
amonia (Zheng et al., 2013; Wang et al., 2012), H3POs (Romero-Anaya et al., 2012,
Wisniewski et al., 2011), ou processo fisico, empregando apenas o tratamento térmico
(Lietal., 2014; Liang et al., 2011; Chen et al., 2011).

Os CEs ativados apresentam vantagens quando comparados aos CAs
granulares ou em po, tais como: alta pureza, baixo teor de cinzas, elevadas areas
superficiais, grande volume de microporos e distribuicdo uniforme de tamanho dos
poros, alta estabilidade térmica, resisténcia ao desgaste, resisténcia mecanica, 6timas
condutividade e fluidez, grandes densidades de compactacdo e bom desempenho de
adsorcdo. (Romero-Anaya et al., 2014; Roldéan et al., 2012). Por esta razdo, a producao
de CA a partir do CE é atrativa, visto que a homogeneidade das particulas esféricas
pode garantir o controle sobre os grupos quimicos de superficie e porosidade
desenvolvida com a etapa de ativacdo, produzindo um material funcional de alta

capacidade de adsorcéo (Zhang et al., 2012).
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2.3. Tratamento Hidrotermal

Pesquisas envolvendo tratamento hidrotermal datam das primeiras décadas do
século XX, que surgiram a partir da procura do entendimento do processo de conversao
de carboidratos em carvéo (Sevilla e Fuertes, 2009). O TH consiste no aquecimento de
biomassas ricas em carbono ou carboidratos na presenca de dgua, usando uma autoclave
em temperaturas proximas de 200°C e tempos pré-definidos, (Zheng et al., 2010). Pela
necessidade do meio aquoso tem-se uma vantagem pratica de eliminar os processos de
secagem do precursor, usuais na carbonizacdo tradicional. Desta forma, estende-se a
escolha de matérias-primas para producdo de carvao, visto que biomassas Umidas ou
residuos semi-sélidos, como lodo, podem ser utilizados (Parshetti et al., 2014).

O TH é considerado um método sustentavel que apresenta baixo consumo de
energia devido a pressdo autdgena gerada na autoclave (Roldan et al., 2012). Associado
a tais vantagens, o material precursor ap6s 0 TH pode apresentar grupos funcionais de
superficie em maior quantidade quando comparado ao tratamento pirolitico (Wang et
al., 2012).

Diversos mecanismos e reacdes governam a formacdo dos CES formados
durante o tratamento hidrotermal. Inicialmente, o precursor é convertido em
mondmeros, através da hidrélise, e em seguida, transformado em compostos organicos
soluveis por reacOes de desidratacdo, descarboxilagdo e fragmentacdo. Posteriormente,
ocorre 0 processo de polimerizacdo e aromatizacdo destes compostos, levando a
supersaturacdo da solucdo e o crescimento das particulas (Pari et al., 2014; Unur, 2013).
Como resultado se formam esferas com diametros variando entre nanémetros a
micrémetros, que sdo constituidas por nucleo altamente aromatico e superficie
hidrofilica, proveniente da presenca de grupos carboxilicos e fendlicos (Wang et al.,

2012; Zhang et al., 2012; Zheng et al., 2010).
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Diversos precursores de CEs sdo empregados no TH, estendendo-se desde
residuos de biomassas tais como caule de girassol, cascas de nozes, carogo de azeitona
(Romero-Anaya et al., 2014; Roman et al., 2013) até sacarideos como glicose (Romero-
Anaya et al., 2014; Roldan et al., 2012; Li et al., 2011a; Zheng et al., 2010; Liu et al.,
2010), frutose (Zhang et al., 2012; Ryu et al., 2010), sacarose (Romero-Anaya et al.,
2014; Roldan et al., 2012; Armandi et al., 2010; Zheng et al., 2010; Tang et al., 2009),
xilose (Ryu et al., 2010), celulose (Romero-Anaya et al., 2014; Sevilla e Fuertes, 2009)
e amido (Roldén et al., 2012; Zheng et al., 2010).

Por serem precursores abundantes, renovaveis e economicamente viaveis, 0s
carboidratos sdo uma 6tima escolha para obtencdo de CEs através do TH. Entretanto,
s80 poucas as pesquisas que investigam os efeitos e controle das condigdes de preparo
de CEs de sacarose, bem como sua influéncia na morfologia, tamanho e funcionalidade

quimica (Romero-Anaya et al., 2014).

2.3.1. Sacarose
Wang et al., (2001) foram os primeiros a utilizar o tratamento hidrotermal de
sacarose para sintetizar microesferas de carbono de tamanho controlavel. A sacarose,
também conhecida como acglcar de mesa, classifica-se como um dissacarideo formado
por uma molécula de glicose e uma de frutose (Figura 3), resultante do processo de
fotossintese de plantas como beterraba (Beta vulgaris) e cana-de-aglcar (Saccharum

officinarum).
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Figura 3. Férmula estrutural da sacarose. Fonte: www.crg4.org.br/quimicaviva_acucar

A cana-de-acucar foi descoberta desde séculos a.C. na regido da Nova Guiné e
durante o século X, os arabes introduziram seu cultivo no Egito, onde se desenvolveu o
processo de clarificacdo do caldo da cana e a producdo de agUcar. No Brasil, as mudas
da cana-de-acucar foram trazidas em 1532 por Martim Affonso de Souza e 0s engenhos
de acUcar prosperaram inicialmente na regido Nordeste, o que proporcionou ao Brasil
ser 0 maior produtor e exportador de acucar até o século XVII (www.udop.com.br;
www.infoescola.com).

A sacarose provinda da cana ganha destaque como precursor de CEs, levando
em conta o baixo custo e a grande producdo no Brasil. Atualmente, o pais € o maior
produtor mundial de acglUcar a partir da cana-de-acticar (Ministério da Agricultura,
2014), com estimativa de producdo de 675 milhdes de toneladas para a safra 2014/2015
(Safras & Mercado, 2014). Além do mais, a presenca de 99,5% de sacarose no aglcar
cristal o torna ideal para manter CEs de alta pureza (Conselho Regional de Quimica —

IV Regido, 2011).

2.4. Adsorcao
A adsorcdo é uma operacdo unitaria espontanea que envolve transferéncia de

massa de uma fase fluida (liquida ou gasosa) para a superficie de um sélido, permitindo
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que ocorra a separagdo seletiva de uma ou mais substancias contidas no fluido. Tais
substancias sdo denominadas adsorvato (ou adsorbato), enquanto o sélido recebe o
nome de adsorvente (Silva, 2012; Schneider, 2008). Em contrapartida, 0 processo que
envolve a remocdo das espécies adsorvidas da superficie do adsorvente é denominado
dessorcéo (da Silva, 2012; Sing et al., 1985).

Geralmente, o0 processo de adsorcao se inicia com a migracdo das moléculas do
adsorbato para a regido que circunda o material adsorvente, conhecida como camada
limite (Figura 4), atraves de difusdo ou turbuléncia. Em seguida, as moléculas se
difundem (difusdo externa) desta camada até os poros da superficie do adsorvente. A
partir deste momento, o transporte do adsorbato prossegue para o interior dos poros do
solido via difusdo intraparticula ou por difusdo nos poros ao longo da superficie
(difusdo interna). O transporte cessa no momento em que ocorre a adsor¢do do
adsorbato em um sitio ativo do adsorvente por meio de interacbes moleculares,
eletrostaticas, troca idnica, precipitacdo ou complexacdo (Nethaji e Sivasamy, 2011;

Zago, 2010).

Camada Superficie do adsorvente

. . 4— Adsorbato

Difusao

interna

Figura 4. llustracéo do processo de adsor¢do. Fonte: adaptado Belaid et al., 2013.

Quando a adsorcdo ocorre por meio de interagcdes moleculares fracas do tipo

forcas de van der Waals entre adsorvente-adsorbato, tem-se a adsorcdo fisica ou
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fisissor¢do. Neste caso, as moléculas do adsorbato aderem-se fisicamente a superficie
do adsorvente, formando multicamadas de moléculas adsorvidas até que se estabeleca
um equilibrio com a fase fluida remanescente (da Silva, 2012). O processo é reversivel,
pode ser lento ou rapido, libera energia relativamente baixa e preserva a estrutura do
adsorvente, visto que ndo ha transferéncia de elétrons ou quebra de ligagBes quimicas
(Teixeira et al., 2001).

A adsor¢do quimica ou quimissor¢do envolve interacGes eletrostaticas com
transferéncia ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e adsorbato,
equivalente a formacao de ligacbes quimicas e liberando quantidade de energia de até
200 kcal molt. Contrariamente a fisissor¢do, ocorre apenas a formacdo de
monocamadas de moléculas adsorvidas. O processo possui carater instantaneo,
irreversivel e o adsorvente apresenta modificacfes em sua superficie (da Silva, 2012;
Teixeira et al., 2001).

Alguns fatores exercem influéncia no processo de adsorcao, dentre os quais se
tem: a estrutura e o tamanho da molécula do adsorbato, que determinam o acesso aos
poros do adsorvente; e o tipo, quantidade e localizagdo dos grupos funcionais na
superficie do adsorvente, os quais determinam a facilidade com que ocorrem as
interacOes e adsor¢cdo das moléculas do adsorbato. As taxas de adsorcdo de sistemas
solido-liquido ainda sofrem influéncia negativa ou positiva conforme as condicfes
experimentais, tais como: variacdo do tempo e velocidade de agitacdo do sistema, pH da
solugdo, concentracdo do adsorbato e adsorvente, temperatura, presenca de espécies
competitivas e impurezas (Schneider, 2008; Aygun et al., 2003).

A fim de predizer e interpretar as isotermas, diversas equacfes tedricas ou
semi-empiricas foram desenvolvidas. Os modelos isotérmicos mais utilizados para a

interpretacdo da adsorcdo em sistemas solido-liquido sdo os de Langmuir e Freundlich
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(da Silva, 2012), contudo outros modelos se aplicam, como os de Redlich-Peterson e

Dubinin-Radushkevich.

2.4.1. Isoterma de Langmuir

O modelo isotérmico proposto por Langmuir assume que a distribuicdo de
energia na superficie do adsorvente € homogénea, de modo que a adsorcdo seja
proporcional ao nimero de sitios ativos livres e a concentracdo da fase fluida (Nethaji e
Sivasamy, 2011). As quatro hipdteses que o governam s&o:

- A superficie do adsorvente é uniforme, indicando a equivaléncia de todos o0s
sitios de adsorgao.

- As moléculas adsorvidas apresentam interacdo desprezivel,

- O processo de adsorgéo ocorre pelo mesmo mecanismo;

- A capacidade maxima de adsorcdo ocorre apenas com a formacdo de
monocamada. As moléculas do adsorbato ndo se depositam sobre as outras, cada uma
ocupa um sitio livre da superficie (Ignatowicz, 2011).

A equacdo ndo linear da isoterma de Langmuir é definida pela Equagao 3:

_ QmKLCe
€ 7 14 KLCe 3

Em que: ge é quantidade do adsorbato sobre a superficie do adsorvente no
equilibrio (mg g), Qm € a quantidade adsorbato adsorvida quando toda a superficie esta
coberta por monocamada (mg g1), Ce corresponde a concentragio de adsorbato na fase
fluida no equilibrio (mg L) e KL é a constante de adsor¢do de Langmuir relacionada

com a energia de adsorcéo (L mg™).
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A equacdo do modelo de Langmuir se ajusta de forma razodvel a muitos dados
experimentais, contudo existem algumas limitacGes decorrentes da heterogeneidade da
superficie do adsorvente (da Silva, 2012). As caracteristicas essenciais da isoterma
podem ser expressas mediante um parametro adimensional denominado fator de

separacdo (R) (Fan et al., 2011), dado pela equacdo 4:

1

Ry = 1+K1.Co (4)

Em que: R, é o fator de separacdo adimensional, K. é a constante de Langmuir
(L mg™?) e Co corresponde a concentracdo inicial do adsorbato (mg L™).

O valor de R. indica a forma da isoterma de adsorcéo e a favorabilidade do
processo de ocorrer (0 < R. > 1). A adsorc¢do é desfavoravel quando R. > 1, a isoterma é

linear para R. = 1 e irreversivel para R. = 0 (Hameed et al., 2013).

2.4.2. lsoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich (1906) assume que a superficie do adsorvente é
heterogénea e o mecanismo de adsorcdo ocorre em multicamadas (Fan et al., 2011). A
Equacdo 5 sugere que a energia de adsorcdo diminui exponencialmente com a interacao

completa com os sitios do adsorvente (Nethaji e Sivasamy, 2011).

qe = KpC,/™ )

Em que: ge é a quantidade do adsorbato adsorvida na superficie do adsorvente
no equilibrio (mg g?), C corresponde a concentragdo de adsorbato na fase fluida no

equilibrio (mg L), Ke é a constante de Freundlich que representa a capacidade maxima
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de adsorgdo em multicamadas (L mg™) e ng é uma constante adimensional que mede a
intensidade da adsorgéo.

As constantes Kr e ng sdo constantes empiricas dependentes da temperatura.
Assim, quando hd um aumento da temperatura do sistema o valor das constantes
mudam para descrever o aumento lento da quantidade adsorvida, além de ser necessario
maior valor de pressdo para saturar a superficie do adsorvente (Ignatowicz, 2011). Em
relacdo a natureza do processo, para valores de ng < 1 a adsorc¢do quimica é favoravel,
para nF > 1 o0 processo fisico é favordvel e para nr = 1 a adsor¢do ocorre linearmente
(Freundlich, 1906). A razdo 1/ nr esta relacionada a heterogeneidade da superficie do
adsorvente, assim quanto mais proximo a zero o valor da razdo, mais heterogénea sera a

superficie (Foo e Hameed, 2010).

2.4.3. Isoterma de Redlich-Peterson (R-P)
A isoterma proposta por Redlich-Peterson consiste de uma combinacdo dos
modelos de Langmuir e Freundlich, a fim de proporcionar melhor ajuste aos dados
experimentais, descrevendo a adsorcdo em superficies homogéneas e heterogéneas

(Hameed et al., 2013). A equacdo que descreve este modelo € dada por:

Qe =Tyt (6)

- 1+ .’:IRPC:;g

Em que: ge é a quantidade do adsorbato adsorvida na superficie do adsorvente
no equilibrio (mg g2), Kre (L g) € are (L mg™) sdo constantes de Redlich-Peterson, Ce
corresponde a concentragdo de adsorbato na fase fluida no equilibrio (mg L) e g é o

expoente da isoterma.
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O modelo é linearmente dependente da concentragdo no numerador, ao passo
que a fracdo no denominador representa a adsorcao no equilibrio ao longo de uma faixa
de concentracdo (Foo e Hameed, 2012). O expoente g ajuda a entender este
comportamento da adsorcdo, assumindo valores de 0 a 1. Quando g se aproxima de 0 a
isoterma se assemelha ao modelo de Freundlich e quando g estd préximo a 1 a isoterma
se comporta como a de Langmuir (Rangabhashiyam e Selvaraju, 2014; Kumar et al.,

2007).

2.4.4. lsoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)
A aplicagdo do modelo isotérmico de Dubinin-Radushkevich aos dados
experimentais é importante quando se deseja definir se ocorre um processo de adsorcao
fisica ou quimica (da Silva, 2012). A Equacdo 7 representa a forma ndo-linear do

modelo.

qe = Qmexp_Ksz (7)

Em que: ge é quantidade do adsorbato sobre a superficie do adsorvente no
equilibrio (mg g*), Qm é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g1), K é a constante
referente a energia livre envolvida na adsor¢éo (mol? J2) e ¢ simboliza o potencial de

Polanyi, calculado pela Equacdo 8.

€ =RTIn (1 + Ci) (8)

e

Sendo: R a constante dos gases (8,314 J K** molY), T a temperatura em Kelvin

e Ce a concentracio do adsorbato na fase fluida (mg L?). Desta forma pode ser
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calculada a energia livre média da adsorc&o (E) por molécula do adsorbato (kJ mol™) da

seguinte forma:

E=— )

A magnitude da energia livre permite classificar a natureza da adsorcdo, a
saber que as interacOes eletrostaticas envolvem forcas do tipo ion-ion e ion-dipolo
enguanto as interagdes quimicas envolvem ligacdo covalente e de hidrogénio. Quando
estdo presentes interacdes de van der Waals, E = 4-8 kJ mol™; para interacbes de
hidrogénio, E = 2-40 kJ mol; em casos onde ocorre transferéncia de carga, troca de
ligante e ligacéo idnica, E = 40 kJ mol; interagGes fon-dipolo e dipolo-dipolo, E = 2-29

kJ mol™ e para ligagdo covalente, E = 60-80 kJ mol™* (Site, 2001).

2.5. Cinética de adsorc¢ao

Os estudos de cinética de adsorcdo permitem conhecer a velocidade com a qual
as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente e o tempo de equilibrio
(velocidades de adsorcdo e dessor¢do iguais) do processo (Fan et al., 2011). A
velocidade € dependente das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e adsorvato e
das condicbes da fase fluida, as quais podem afetar a mobilidade das moléculas do
adsorbato até os sitios ativos do adsorvente (Aygun et al., 2003).

A literatura apresenta diversos modelos cinéticos que podem ser ajustados aos
dados experimentais de sistemas sélido-liquido. Dentre estes, destacam-se 0s modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem, Elovich e difusdo

intraparticula.
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2.5.1. Modelo cinético de pseudo primeira ordem
A cinética de adsorcdo de sistemas que envolvem a difusdo externa do
adsorbato, usualmente segue o modelo de pseudo primeira ordem, relatado por

Langergren e Svenska (Foo e Hameed, 2012) e descrita pela Equacéo 10:

q: = qe[1 —exp(—kt)] (10)

Em que: q: é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g?), e é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g?), ki é a constante de velocidade de adsorcéo de pseudo
primeira ordem (L min?) e t é o tempo de adsor¢do (min). Adicionalmente, é possivel
estimar a taxa de adsorcdo inicial (ho) ao considerar o tempo t tendendo a zero e por

meio da relacdo (Equacéo 11):

ho = k14, (11)

A taxa de adsorcdo de acordo com esta cinética € proporcional ao numero de
sitios livres (Rangabhashiyam e Selvaraju, 2014). Assim, o modelo se baseia na
capacidade de adsorc¢do do sélido, considerando que nos instantes iniciais da adsor¢édo a
concentracdo de sitios livres € muito maior que a concentracdo de adsorbato adsorvido.
Consequentemente, ao utilizar essa aproximagdo na construgdo da equacdo tém-se
algumas limitacgdes, visto que o ajuste é bem adequado apenas aos instantes iniciais da

adsorcédo (Schneider, 2008; Aksu e Tezer, 2000).
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2.5.2. Modelo cinético de pseudo segunda ordem

O modelo cinético de pseudo segunda ordem (Equacdo 12) se baseia na
adsorcdo no estado de equilibrio, assumindo que a etapa limitante é a quimiossorcao,
envolvendo a troca ou compartilhamento de elétrons (Srivastava et al., 2008; Ho e
McKay, 2000). Assim, a capacidade de adsorcdo é proporcional ao nimero de sitios
ativos ocupados (Ho e McKay, 1999) e, ao contrério da equagdo de pseudo primeira
ordem, o modelo de pseudo segunda ordem é capaz de prever o comportamento durante
toda a extensdo da adsorcao, desde a difusdo externa, difusdo na superficie e difusdo nos

poros (Chen et al., 2014; Foo e Hameed, 2012).

kpqét
1+k2qet

qr = (12)

Em que: g: é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g2), ge é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g2), k2 é a constante de velocidade de adsorgéo de pseudo
segunda ordem (g mg™* min™) e t é o tempo de adsor¢do (min). Para este modelo, a taxa

inicial de adsorcéo (ho) pode ser estimada através da seguinte relacéo:

hy =k, qg (13)

2.5.3. Modelo cinético de Elovich
A equacdo de Elovich foi inicialmente utilizada em estudos cinéticos de
adsorcdo de gases em superficies solidas, embora tenha sido aplicado com sucesso para
adsorventes em fase liquida (Nethaji e Sivasamy, 2011). O modelo cinético apresenta
melhor ajuste para processos que envolvam o mecanismo de quimiossorgéo, caso em

que a taxa de adsor¢do diminui exponencialmente com o aumento da capacidade de
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adsorcdo (Chen et al., 2014). No entanto, é capaz de descrever as cinéticas de adsor¢do
e dessorcdo para Vvarios materiais inorganicos e adsorventes com superficies
heterogéneas, bem como superficies cataliticas ativadas ou ndo (Bagherifam et al.,
2014; Tao e Fletcher, 2013; Aksakal e Ucun, 2010). A forma linear da equacdo é

representada por:

q: = —Inap +=Int (14)
B p
Em que: q: é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g1), « corresponde a taxa
de adsorcdo inicial (mg g* min?), 8 é a taxa de dessor¢do relacionada a extensdo da

cobertura da superficie e a energia de ativagio da quimiossor¢do (g mg* mint)etéo

tempo de adsorcdo (min).

2.5.4. Modelo cinético de difusdo intraparticula
Como os modelos cinéticos anteriores ndo sdo capazes de identificar qual
mecanismo de difusdo governa o processo de adsorcdo, Weber e Moris propuseram 0
modelo de difusdo intraparticula. Este modelo descreve uma relacdo empirica presente
na maioria dos sistemas de adsorcdo, na qual a remoc¢do do adsorbato da fase fluida
varia quase proporcionalmente a raiz quadrada do tempo (Fan et al., 2011; Salman e

Hameed, 2010). A equacdo do modelo cinético pode ser expressa por:

1

Em que: q: é a quantidade adsorvida na superficie do adsorvente (mg g*) no

tempo t (min), ki é a constante de difusdo intraparticula (mg g* min?) e C é uma
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constante relacionada com a resisténcia a difusdo, estimando a espessura da camada
limite (mg g™%).

Nos casos em que a difusdo intraparticula é a Unica etapa determinante no
processo de adsorcdo, o grafico de q: versus t¥2 é linear e a linha passa pela origem.
Entretanto, a cinética pode ser influenciada por mais de um processo que governam
simultaneamente a adsorcdo, sendo que neste caso a linha ndo passa pela origem (Xiao
et al., 2015; Otero et al., 2013). A dependéncia matemaética da equacao considera que a
difusdo ocorre em geometrias cilindricas ou esféricas, além de sofrer influéncia da

difuséo convectiva do adsorbato na fase fluida (Srivastava et al., 2006).

2.6. Azul de Metileno
O azul de metileno (AM) é um corante catibnico monovalente (Figura 5),
pertencente a classe dos azo corantes. E uma das substancias mais utilizadas para
coloracdo na industria, englobando o tingimento de papéis, madeira e principalmente de

tecidos (El-Ashtoukhy et al., 2015; Xiao et al., 2015).

N
3
HBC -~ CHg
\.Pil g* hli/
CHj, CHj
Cl

Figura 5. Estrutura do corante azul de metileno. Fonte: www.merckmillipore.com

O descarte de aguas residuais sem tratamento adequado provoca um aumento
da demanda quimica e bioldgica de oxigénio, levando a eutrofizacdo de rios e/ou

prejudicando 0s organismos aquaticos e seres humanos (Shestakova et al., 2015).
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Quando estes sdo submetidos a exposicdo aguda ao AM, o corante passa a competir
com o oxigénio molecular na transferéncia de elétrons das flavoenzimas (Kanter et al.,
2015), além de poder causar outros efeitos como irritacdo na pele e nos olhos,
taquicardia, dispnéia, cianose, vomitos, ictericia, convulsdes e necrose tecidual (El-
Ashtoukhy et al., 2015; Xiao et al., 2015).

Pela toxicidade ambiental e a salde causada pelo azo corante, diversos
métodos fisicos, quimicos e bioldgicos foram estudados para remové-lo de aguas
residuais, entretanto, pela complexa estrutura aromatica ha dificuldades na degradacéo e
remocao eficaz (Xiao et al., 2015). O AM tem sido frequentemente estudado por ser um
composto modelo para aplicagdo em estudo de remocgdo de contaminantes em meio
aquoso (Cazetta et al., 2011; Vargas et al., 2011).

A adsorcdo de AM em carvao ativado é um método utilizado para sua remogao
de aguas residuais e, dentre os demais, destaca-se por apresentar os melhores resultados,
visto que o corante possui forte interacdo com os sitios ativos presentes no CA (Li et al.,

2011c; Rafatullah et al., 2010).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo geral consistiu em investigar o efeito do tratamento hidrotermal na

sintese de CAs ativados quimicamente com KOH e aplicar o material obtido no estudo

de adsorc¢éo do corante azul de metileno.

3.2. Objetivos especificos

Preparar CEs através de tratamento hidrotermal utilizando sacarose como
precursor.

Preparar trés CEs a partir de diferentes condi¢cbes que fornecam diferentes
quantidades de esferas.

Realizar a ativacdo quimica dos CEs com KOH a fim de comparar o
desenvolvimento de porosidade nos materiais.

Caracterizar os materiais a partir de isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N,
MEV, FT-IR, TG-DTG, método de Boehm e pH no ponto de carga zero (pHecz).
Realizar estudos de equilibrio e cinética de adsorcdo do corante Azul de

Metileno (AM) sobre 0 CA de maior area superficial.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparacdo dos carvoes esféricos

Os CEs foram preparados a partir da dissolucdo de certa quantidade de
sacarose em agua destilada para obter concentragdes molares de 0,44, 0,65 e/ou 0,86
mol L%, Em seguida, 35 mL de cada uma das solucdes foram transferidos para a mini-
autoclave (Figura 6), constituida de tubo cilindrico de Teflon (volume de 62 cm?®) e tubo
de aco inoxidavel com tampa rosqueavel. A autoclave contendo a solucdo de sacarose
foi submetida a aquecimento usando um forno mulfla (EDG Equipamentos EDG3P-S
7000) por periodos de tempo e temperaturas estabelecidos a partir de testes prévios
(Tabela 1). Ap6s o periodo de aquecimento, a autoclave foi retirada do forno e resfriada
a temperatura ambiente. O produto sélido obtido (CE) foi recuperado usando um
sistema de filtracdo com membrana Millipore e lavado com &gua destilada em
abundancia e etanol. Os CEs obtidos foram secos em estufa a 110°C por 12 horas e
identificados de acordo com as concentracdes e condicdes de sintese em CEa, CEg e

CEc (Tabela 1).

Figura 6. Reator de aco inoxidavel e teflon separados.
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Tabela 1. Condigdes de sintese dos CEs.

CEa CEs CEc
T (°C) 190 190 190
¢ (mol L) 0,44 0,65 0,86
t (h) 11 16 21

4.2. Processo de ativacdo dos CEs
O processo de ativacdo quimica é esquematizado na Figura 7. Quantidades dos
CEs foram misturados com KOH, na razdo de impregnacdo 1:3 (massace:massakoH) em
reator vertical de aco inoxidavel. Em seguida o reator contendo a mistura foi

introduzido dentro do forno mufla e conectado ao sistema para passagem de No.

MUFLA
fluxo de N2 (100 mL min‘t)
CEa CEse CEc 800°C (10°C minY)-1h
1 : 3

Resfriado a Tamb

Estufaa 110°C ‘l’

CA,

G por 24 horas Lavado HCI 0,2mol L
CAc h e H2O quente até pH
e neutro

Figura 7. Esquema do processo de ativacdo dos CEs.
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A mistura resultante foi submetida a um processo de pirélise sob fluxo de N2
de 100 mL min? e taxa de aquecimento de 10°C min? até a temperatura de 800°C,
mantendo nesta temperatura por um periodo de 1 hora. Em seguida, o reator foi
resfriado a temperatura ambiente e o produto obtido foi lavado com HCI 1,0 mol L e
agua quente, até pH neutro da solucdo. Posteriormente o material foi seco a 110°C em
estufa por 24 h e devidamente armazenado.

Com o propdsito de comparar o efeito da ativacdo quimica e do tratamento
térmico realizado sobre o desenvolvimento de porosidade dos materiais, certa
quantidade (4,0 g) do CEae 4,0 g de sacarose foram submetidas a0 mesmo processo de
pirdlise esquematizado, sem KOH, os quais foram identificados como CEerm € SACterm,

respectivamente.

4.3. Caracterizacdo dos materiais
4.3.1. Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV)

As morfologias dos materiais foram examinadas mediante microscopia
eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscopio eletrdnico Shimadzu, model
SS 550. A partir das imagens MEV foi possivel identificar os tamanhos e a distribuicao
das microesferas de carbono nos CEs. Inicialmente, as esferas de cada micrografia
foram medidas utilizando o analisador de imagem Image-Pro Plus e em seguida, 0s

valores dos didametros foram plotados em forma de distribuicdo de frequéncia.

4.3.2. Area superficial BET
As caracteristicas texturais dos materiais foram determinadas a partir das
isotermas de adsorgdo-dessorcdo de N2 a 77 K utilizando um adsortdometro Nova 1200

da marca QuantaChrome®. As amostras foram pré-aquecidas a vacuo por 3 horas,
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utilizando a temperatura de 150°C para 0s CEs e 300°C para os CAs. Os valores de area
superficial (Sger) dos CEs e CAs foram determinadas pelo software QuantaChrome™
NovaWin, a partir das isotermas de adsorcdo de nitrogénio (N2) a 77 K e aplicagéo da
equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) aos dados de pressdo relativa P/Po entre
0,050 a 0,125. O volume total de poros (Vr) foi definido como a quantidade méxima de
nitrogénio adsorvida na pressao relativa P/Po = 0,99; o volume de microporos (V,) foi
determinado utilizando o método DeBoer (Schneider, 1995) e o volume de mesoporos
(Vwm) calculado pela diferenca entre o volume total de poros e o volume de microporos
(V1 - V). O didmetro de poro médio (dp) foi determinado pela relagdo 4V+/Sger € a
distribuicdo de tamanho dos poros calculado a partir da Teoria de Densidade Funcional

(DFT) (Landers et al., 2013).

4.3.3. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Os grupos de superficie dos CEa e CAa foram investigados a partir da anélise
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Os espectros
foram obtidos com resolugdo de 4 cm™ e uma taxa de aquisi¢do de 20 scans min™! numa
faixa de varredura de 4000 a 400 cm™. As amostras foram preparadas juntamente com
KBr e as pastilhas obtidos foram analisadas em um equipamento Bomem MB-100

Spectrometer.

4.3.4. Caracterizacado quimica da superficie do CEa e CAa
A quantidade de grupos &cidos oxigenados do CEa e CAa foi determinada
usando o metodo Boehm (Boehm, 1994). Inicialmente foram preparadas solugdes de
HCI 0,0250 mol L, NaOH 0,0250 mol L, Na,COs 0,0125 mol L't e NaHCO3 0,0250

mol L. Quantidades de 0,250 g do CEa e CAA foram colocadas em contato com 25 mL
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de cada solucdo e submetidas a agitacdo mecénica por 24 horas. Em seguida, os carvoes
foram separados por filtragdo e as solugdes resultantes foram tituladas
potenciometricamente com solugdo de HCI (0,0250 mol L) e com NaOH (0,0250 mol
L1). A metodologia é baseada no principio de que o HCI neutraliza todos 0s grupos
basicos; 0 NaOH neutraliza acidos carboxilicos, lactonas e grupos fendlicos; o Na2COs
neutraliza &cidos carboxilicos e lactonas e NaHCO3z somente acidos carboxilicos
(Boehm, 1994).

O pH de superficie do CEa e CAa foi determinado utilizando a metodologia do
pH no ponto de carga zero (pHecz) (Noh e Schwarz, 1989). Inicialmente, valores de pH
de solugbes de NaCl (0,010 mol L) foram ajustados entre 3,0 a 10,0, utilizando
solugBes de HCI e NaOH 0,10 mol Lt. Em seguida, aliquotas de 25 mL das solucdes
foram transferidas para tubos de polietileno juntamente com 0,10 g do CEa e CAa. Os
tubos devidamente vedados foram submetidos a agitacdo mecanica por 24 horas e o pH
das solucgdes foram medidos (pHfina)). O pHecz foi determinado no ponto em que houve

a menor variagao entre o pH inicial e pH final .

4.3.5. Analise termogravimétrica e termogravimétrica diferencial (TG-DTG)
A estabilidade térmica do CEa e CAa foi analisada utilizando um sistema de
analise térmica simultanea (STA) Netzsch STA 409 PC com fluxo de N2 de 30 mL min™?
a uma taxa de aquecimento de 10°C min? partindo da temperatura ambiente até

1000°C.

4.4. Estudos de adsorcéo do corante Azul de Metileno (AM)
4.4.1. Efeito do pH na adsorcéo

O efeito do pH da solucao na adsor¢éo do corante AM foi investigada usando
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solugBes com concentracdo de 500 mg L™, os quais tiveram os valores de pH ajustados
de 3,0 a 10,0, usando solugdes de HCI e NaOH 0,1 mol L. Aliquotas de 25 mL das
solugdes foram colocadas em contato com 20 mg do CAa e submetidas a agitagéo
mecanica por 4 horas, a temperatura ambiente. Apds agitacdo as solucbes foram
filtradas com membranas Millipore e as concentragfes remanescentes do AM foram
determinadas usando um espectrofotometro UV-Vis (Varian Cary 50 UV/Vis) no
comprimento de onda () de 664 nm. A quantidade de AM adsorvida (Qm) foi

determinada aplicando a Equagao 16.

_ (Co=CelV
m

dm = 9e = Q¢ (16)

Em que: gm, Qe € qt = quantidade méxima do corante adsorvida no carvao

ativado, quantidade do corante adsorvida no carvéo ativado no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg g?'); Co = concentracdo inicial do corante (mg L%); Ce

concentracdo do corante remanescente (mg g1); V = volume total da solugéo (L); m

massa de carvao ativado utilizada (g).

4.4.2. Cinéticas de adsorcao
Os estudos cinéticos foram realizados em duplicata para aliquotas de 25,0 mL
de solugdo de AM nas concentragdes iniciais de 300, 500, 700 e 900 mg L™, as quais
foram colocadas em contato com 0,020 g do CAa em cada tubo de polietileno. Os tubos
foram submetidos a agitacdo mecanica por tempos de: 2,5, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120,
180 e 240 minutos. Apos cada tempo de agitacdo, as solugdes foram filtradas com
membranas Millipore e as concentragOes remanescentes do AM foram determinadas

espectrofotometricamente no comprimento de onda de 664 nm. A quantidade do corante
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adsorvida no tempo t (qt) foi obtida utilizando a equagdo 16. Os modelos cinéticos ndo
lineares de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich e difusdo

intraparticula foram ajustados aos dados experimentais

4.4.3. lsotermas de adsor¢do

Os estudos de equilibrio de adsor¢do foram realizados em duplicata para
aliquotas de 25,0 mL de solugdo de AM nas concentragdes iniciais de 100 a 900 mg L?,
juntamente com 0,020 g do CAaem cada tubo de polietileno. Os tubos foram colocados
sob agitacdo mecéanica por 3 horas. Logo apds, as solucdes foram filtradas com
membranas Millipore e as concentragdes remanescentes do AM foram determinadas
espectrofotometricamente no comprimento de onda de 664 nm. A gquantidade adsorvida
do corante no equilibrio (ge) foi determinada utilizando a equacdo 16. Os modelos
isotérmicos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Dubinin-

Radushkevich foram ajustados aos dados experimentais.

4.4.4. Ajustes dos modelos cinéticos e isotérmicos
Os modelos cinéticos e isotérmicos foram ajustados aos dados experimentais
de adsorcdo do AM no CAx através do software Origin 6.1%. Os ajustes dos modelos
foram avaliados a partir da analise dos coeficientes de determinacdo (R?) e dos desvios

padres normalizados (4qge), 0s quais foram calculados através da seguinte equagéo:

2
Aqe(%) = 100 \/Z[(qe'exp— qe,cal)/Qe,exp] (17)

n—-1
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Em que: Age corresponde ao desvio padrdo normalizado (%); Qeexp € a
capacidade de adsorgdo experimental (mg g?); Qeca é a capacidade de adsorgdo

calculada pelo modelo (mg g) e n corresponde ao niimero de experimentos.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Morfologia, histogramas e caracterizagao textural dos CEs

A morfologia dos CEs obtidos nas diferentes condi¢fes de sintese e 0s
histogramas de distribuicdo de tamanhos de esferas sdo apresentados na Figura 8. De
acordo com as imagens MEV, pode ser observado que as diferentes condi¢Ges do
tratamento hidrotermal propostas levaram a obtencdo CEs com diferentes tamanhos e
quantidades de esferas. As condicdes de preparo do CEa (Figura 8a) produziu esferas
em maior quantidade e de menor diametro. O histograma do CEa apresentou uma
distribuicdo de esferas que variou de 1,5 a 5,5 um e didmetro médio (dmedio) de 2,86 um
(Figura 8b). A Figura 8c apresenta a imagem MEV para CEg, no qual pode ser visto
esferas definidas e maiores quando comparado as esferas do CEa. Adicionalmente, pode
ser considerado que as esferas foram mais homogéneas, tendo seu tamanho distribuido
entre 5,0 e 19,0 um e dmedio de 12,51 um (Figura 8d). A imagem de MEV do CEc
(Figura 8e) mostra a presenca de esferas que ndo foram completamente fragmentadas e
interconectadas, devido possivelmente as condicdes de preparo, na qual foram
empregados maiores valores de concentracdo de sacarose e tempo de tratamento. O
resultado aqui obtido estd em concordancia com os trabalhos de Li et al., (2014) e
Romero-Anaya et al., (2014), os quais relataram que aglomeracdo de esferas esta
relacionada com a maior concentracdo de carboidrato e tempo de tratamento
hidrotermal. O histograma do CEc apresentou uma distribuicdo de esferas que variou de

4,0 a 22,0 pm e diametro médio (dmedio) de 12,29 pm (Figura 8f).
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Figura 8. Micrografias dos CEa (a) (T = 190°C; ¢ = 0,44 mol L%; t = 11h), CEg (c) (T =

190°C; ¢ = 0,65 mol L%; t = 16 h) e CEc (e) T = 190°C; ¢ = 0,86 mol L; t = 21h),

obtidos atraves do TH de sacarose em diferentes condicGes de sintese e seus respectivos

histogramas (b, d, f).
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Os trés CEs sintetizados apresentaram rendimento variando de 33 a 40%. Os
resultados da caracterizagdo textural dos CEs sdo mostrados na Tabela 2. Como pode
ser visto, os CEs apresentaram caracteristicas de materiais de baixa porosidade, com
valores de areas superficiais de 11,7; 23,4 e 24,4 m? g para 0 CEc, CEg e CEa,
respectivamente. Adicionalmente, os baixos valores de volume total de poro e de

microporo, comprovam a caracteristica de material ndo poroso.

Tabela 2. Propriedades texturais dos CEs.

SeeT V1 Vy (Vu/V1)X Vi dp
(m?2gh)  (em*g?h) (cmig?)  100(%)  (cmgl)  (nm)

CEa 24,4 0,030 0,002 6,67 0,028 4,92
CEs 23,4 0,027 0,000 0,00 0,027 3,10
CEc 11,7 0,009 0,003 33,33 0,006 7,04

Seet = &rea superficial BET, VT = volume total de poros, V, = volume de microporos, (V/V1)x100 = percentual de
microporos,Vm = volume de mesoporos, dp = didmetro médio do poro.

5.2. Morfologia e caracterizacao textural dos CAs

A Figura 9 mostra as imagens MEV do CAs obtidos a partir do CEs. Como
pode ser observado, apds o processo de ativacdo as esferas de carbono foram destruidas
e 0s materiais desenvolveram uma superficie porosa peculiar com caracteristicas de
poros esferoidais. Estes por sua vez, apresentaram tamanhos que variaram de 3 a 10 um,
provenientes da destruicdo de aglomerados de esferas. O rendimento dos CAs variou de
13 a 19%, ligeiramente maior do que obtido em pesquisa semelhante (Romero-Anaya et

al., 2014).
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Figura 9. Micrografias dos carvGes esféricos ativados CAa (a,b), CAg (c,d), CAc (e,f).

As isotermas de adsorgdo e dessorcdo de N2 dos CAs sdo mostrados na Figura
10a. Os resultados mostram que as isotermas dos CAs sdo classificadas como sendo
isotermas do Tipo I, de acordo com a IUPAC, que é caracteristica de material
microporoso. A forma da isoterma apresenta alta inclinacdo a valores de razdes de

pressdo relativa (P/Po) de até 0,4, o que indica grande volume de N2 adsorvido na
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superficie do material (Teixeira et al., 2001; Sing et al., 1985). Os maiores volumes
iniciais da razéo P/Po foram observados para 0 CAa, CAs e CAc, respectivamente. A
Figura 10b mostra a distribuicdo de poros dos CAs. De acordo com os resultados, os
CAs possuem majoritariamente diametro de poros menores do que 20 A, comprovando
suas caracteristicas de materiais microporosos como mostrado nos perfis das isotermas

de adsorcéo e dessorcao de No.
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Figura 10. Isotermas de adsorcéo de dessorcdo de N> (a) e distribuicdes de tamanho de

poro (b) dos CAs.

Objetivando comprovar a influéncia do pré tratamento hidrotermal (TH) e do
processo de ativacdo quimica sobre as caracteristicas texturais dos CAs, o material
precursor (sacarose) e CEa foram submetidos ao processo de pirolise, isento de KOH.

O efeito do tratamento térmico no CEa pode ser avaliado através da Figura 11,
a qual mostra a micrografia do CEwm € a distribuicdo de tamanho das esferas. Verifica-
se que a alta temperatura ndo afetou a morfologia do material ou o diametro médio das
esferas, o qual foi de 2,8 um, indicando que o carvéo esférico apresenta alta estabilidade

térmica.
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Figura 11. Micrografia do CEtrm (2) € seu histograma (b).

A Figura 12a mostra as isotermas de adsorcao e dessor¢do de N2 do precursor
pirolisado (sacarose) (SACiwm) € CEa pirolisado (CEtm). Aquela apresentou
rendimento 10%, enquanto 0 CEterm de 34%. A SACrwrm apresentou isotermas do Tipo
I, na qual inicialmente o preenchimento ocorre em monocamadas no interior dos
microporos e em seguida nos mesoporos, apresentando um perfil de histerese. Com a
formacdo multiplas camadas adsorvidas e posterior condensacdo capilar, ocorreu um
aumento da quantidade de N2 adsorvida a altas razdes de P/Po (Teixeira et al., 2001;
Sing et al., 1985). O CEtrm apresentou isotermas do Tipo | semelhante a dos materiais
CAg e CAc, que é caracteristica de materiais microporosos. As distribuicdes de
tamanhos de poros da SACirm € CEtwerm sS40 apresentadas na Figura 12b. A SACierm
possui poros distribuidos em uma faixa mais ampla de tamanho, indicando a presenca
significativa de mesoporos. Por outro lado, 0 CEwm apresentou uma distribuicdo de
poros que indica a presenca essencialmente de microporos, com didmetro de poros

inferiores a 20 A.
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Figura 12. Isotermas de adsorgéo e dessorcdo de N (a) e distribui¢des de

tamanho de poro (b) do CEterm € SACterm.

As caracteristicas texturais dos CAS, CEtwm € SACwm S380 apresentadas na
Tabela 3. Os resultados mostram que os valores de Sger do CAa, CAg e CAc foram de
1534, 808,3 e 576,2 m? g1, respectivamente, percentagens de microporos superiores a
75% e valores de dp préximos de 2,0 nm. A partir dos resultados pode ser visto que o
desenvolvimento de porosidade dos CAs, a partir do método de ativagdo, esta
diretamente relacionado com a quantidade de esferas presentes no precursor (CE). As
condicGes dos THs empregados produziram esferas de tamanhos variados e nimeros
significativamente diferentes. A maior formacéo de esferas no CEa, quando comparado
ao CEg (Figura 8) levou a uma maior desagregacdo das mesmas a partir do precursor,
possibilitando uma maior superficie de contato com o reagente ativante e
consequentemente forneceu maiores valores Sger. Por outro lado, apesar do CEc
apresentar um numero de esferas semelhantes ao do CEg, a caracteristicas de esferas
interconectadas presentes na sua superficie possibilitou um menor contato com o agente
ativamente e consequentemente um menor valor de Sger. Esta observagdo estd em

concordancia com os valores de Sger dos CEs apresentados na Tabela 2.
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O CEterm apresentou Sger semelhantes ao do CAc, no entanto com menor valor
de dp, 0 que mostra a eficiéncia do método de ativacdo quimica e do tratamento térmico
no desenvolvimento dos materiais. Adicionalmente, o menor valor Sger para 0 SACterm
quando comparado ao CEwm mostra que o tratamento TH prévio realizado para
obtengdo dos CEs fornece condi¢bGes para o maior desenvolvimento de porosidade

durante o procedimento de ativa¢do quimica.

Tabela 3: Propriedades texturais dos carvoes ativados CAS, CEterm € SACterm.

Seet V1 Vy (Vu/V1)X Vin Dp
(m*gh)  (em*g?h) (cmPg?!)  100(%)  (cmigl)  (nm)

CAA 1534 0,765 0,632 82,61 0,133 2,00
CAs 808,3 0,400 0,343 85,75 0,057 1,98
CAc 576,2 0,312 0,236 75,64 0,076 2,16
CEterm 562,7 0,262 0,244 93,13 0,018 1,86
SACerm  213,3 0,165 0,081 49,09 0,084 3,10

CA = carvao ativado, CEtrm = carvao esférico submetido ao tratamento térmico, SACterm = sacarose submetida ao
tratamento térmico, Seer = area superficial BET, V1 = volume total de poros, Vu = volume de microporos,
(Vw/VT)x100 = percentual de microporos,Vm = volume de mesoporos, de = didmetro médio do poro.

5.3. Caracterizacdo do CEa e CAa
Com o proposito de obter materiais adsorventes de elevada capacidade de
adsorcdo, o CAa foi selecionado para os estudos de adsorcdo do corante azul de
metileno. Assim sendo, este material e 0 CEa foram caracterizados mediante 0s seus

grupos de superficie, pHpcz e analise térmica.

5.3.1. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)
A Figura 13 mostra os espectros de FT-IR do CEa e CAa. De acordo com os
resultados, podem ser observadas diferencas entre os materiais analisados, indicando

que o processo de ativagcdo promoveu mudancas significativas nas superficies dos
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materiais. O espectro do CEa apresenta picos caracteristicos de grupos funcionais que
ndo sdo observados no espectro do CAa. Este fato é devido a quebra de ligagdes durante

0 processo de ativacdo, o que levou a liberacdo de compostos volateis.

Y T

CA

A

- m

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1590 1000 500
Numero de onda (cm )

Figura 13. Espectro de FT-IR para 0 CEae CAA.

O pico em aproximadamente 3500 cm™ corresponde & frequéncia vibracional
tipica de grupos funcionais O-H, incluindo interacdes de hidrogénio, que foram
observados em ambos os materiais. Os picos em 3100-3000 cm?, caracteristico do
espectro do CEa, correspondem as frequéncias vibracionais das ligagdes C=0 e C-H
em alifaticos (Li et al., 2011a; Njoku e Hameed, 2011). A banda em torno de 1630 cm™
observada no espectro do CEa € atribuida ao estiramento vibracional C=0 de grupos
carboxilicos ndo-aromaticos, resultantes da desidrogenacgéo parcial durante o TH, a qual
desapareceu ap6s o processo de ativagdo. O pico em 1400 cm™ corresponde a vibragdo
assimétrica —COO- de grupos carboxilicos, presente apenas no espectro do CEa
(Konicki et al., 2013; Liu et al., 2010). As bandas em torno de 1100 cm™ no espectro do

CEa e pouco mais intensa em 1060 cm™, no espectro do CAa, condizem com as

47



vibracdes da ligacdo C—-O em alcoois, fendis, acidos, éteres ou ésteres (Li et al., 2011a;
Salman et al., 2011; Liu et al., 2010). A banda larga na regido de 500-800 cm™ é
atribuida ao estiramento vibracional de C-H e =CH, em aromaticos, com maior
intensidade no espectro do CEa por ser decorrente do conjunto de reagdes pela qual a

sacarose é convertida a carvdo esférico no TH (Unur, 2013; Li et al., 2011a).

5.3.2. Método de Boehm
O método de Boehm foi aplicado para determinar a quantidade de grupos
funcionais presentes na superficie dos materiais carbonaceos (Boehm, 1994). Os

resultados da quantidade desses grupos em mmol g* sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Quantificacdo dos grupos funcionais no CEa e CAa pelo método de Boehm.

Acidos Basicos  Carboxilicos  Lactonicos  Fenolicos Total

mmol g mmol g* mmol g* mmol g* mmolg!  mmol g*
CEa 1,841 0,012 0,856 0,000 0,985 1,853
CAA 1,710 0,721 0,856 0,000 0,854 2,431

De acordo com os resultados, os CEa e CAa possuem em suas superficies a
predominancia dos grupos acidos; carboxilicos e fendlicos, o que estd em concordancia
com as andlises de FT-IR e com literatura (Chen et al., 2011). Adicionalmente, é
possivel observar um aumento de grupos basicos com a ativacdo quimica realizada para
obtencdo do CAAa a partir do CEa, consequentemente, promovendo um aumento de
cerca de 31% no conteudo de grupos funcionais totais. Estes grupos funcionais
oxigenados atuam como sitios ativos, passiveis de interagir e imobilizar outras

moléculas, a partir de seus grupos funcionais especificos (Pradhan e Sandle, 1999).

48



5.3.3. pHepcz

A metodologia utilizada para determinacdo do pHpcz assume que as especies
H* e OH" sdo ions determinantes de potencial, as quais reagem frente a mudanca de
potencial da interface carvao-agua decorrente da variacdo na concentracdo de espécies
acidas ou bésicas. O pH da superficie do carvdo apresentara carga zero (pHecz) quando
a concentracdo de cargas no meio aquoso for igual aquela na superficie. Os grupos de
superficie podem dissociar ou associar um préton adicional da solugdo, por intermédio
do eletrolito forte (NaCl) que auxilia na dissipacdo de cargas no meio, dependendo da
funcionalizacdo da superficie e do pH da solucdo. A superficie do carvdo se torna
carregada positivamente (pH < pHpcz) quando reage com protons da solucdo, em meio
acido, ou negativamente carregada (pH > pHpcz) quando perde protons sob condigdes
alcalinas (Alvarez-Merino et al., 2008; Cerovié et al., 2007).

A Figura 14 apresenta o grafico de determinacdo pHpcz do CEa (a) e CAa (b).
O valor de pHpcz é determinado quando a correlagdo entre os valores de pH inicial e
ApH for igual a zero (Prahas et al., 2008). A partir da figura, pode ser visto que o valor
determinado foi de 3,0 para ambos os materiais, indicando caracteristica acida dos
mesmos, 0 que estd em concordancia com as analises de FT-IR e titulacdo de Boehm.
Desta forma, os materiais apresentam superficie positiva quando o pH da solugdo for

menor que 3,0 e negativa para valores maiores que 3,0.
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Figura 14. Curva de pHpecz para o0 CEa (a) e CAa (b).

5.3.4. Analises de TG-DTG
A Figura 15 apresenta as analises de TG e DTG do CEa e CAa. A partir da
figura, pode ser observada perda de massa préxima a 100°C, que corresponde a
umidade dos materiais. Em valores de temperatura de 200 a 600°C, o CEa apresentou
uma perda de massa de 61% e o CAa de 12%. A perda de massa na temperatura de
400°C é devido ao desprendimento de CO: provenientes de grupos carboxilicos. A

menor perda de massa do CAa quando comparado ao CEa € devido ao tratamento
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térmico realizado durante a etapa de ativacdo quimica. Em temperaturas préximas a
800°C ocorre perda de massa nos dois materiais, referente & decomposic¢éo dos grupos
fendlicos e carbonilicos, produzindo CO e CO (Alves, 2012). De acordo com 0s
resultados, desta temperatura até 1000°C, ambos 0s materiais apresentaram uma menor
taxa de variagdo de massa, resultando em valores de massa residual de 13% e 66% para
0 CEa e CAAa, respectivamente. Isto indica que carvao ativado obtido possui uma boa

estabilidade térmica em altas temperaturas.
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Figura 15. Termograma para 0 CEae CAa (a) e respectivas derivadas (b).

5.4. Estudos de adsorcéo
5.4.1. Efeito do pH na adsorcéo
A Figura 16 mostra o efeito do pH na adsor¢do do corante AM em solucéo
aquosa pelo CAa. Como pode ser visto, 0 CAa apresentou altos valores de capacidade
de adsor¢éo (gm), 0s quais praticamente ndo variaram com o pH do meio, indicando o
efeito tamponante do adsorvente (Liu et al., 2012). Adicionalmente, os resultados
mostram que 0s mecanismos envolvidos no processo de adsor¢do podem ser
preferencialmente formacéo de interacGes de hidrogénio, aceptor doador de elétrons e

interacdo de dispersao de ligacdoes m-m (Vargas et al.,, 2011). Desta forma, foi
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selecionado o valor de pH solugdo do corante (5,50) para os estudos de adsorgéo

subsequentes.
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Figura 16. Quantidade adsorvida de AM em funcdo do pH.

5.4.2. Cinética de adsorcao
Os dados experimentais da cinética de adsorcdo do AM, em diferentes
concentracdes, sobre 0 CAa e 0s ajustes ndo lineares dos modelos de pseudo primeira
ordem, pseudo segunda ordem e Elovich sdo mostrados na Figura 17. E possivel
observar que para solucdo de menor concentragio do AM (300 mg L1) o equilibrio de
adsorcéo foi alcangado nos instantes iniciais (Figura 17a), ao passo que, aumentando a

concentragdo ocorreu um aumento no tempo de equilibrio (Figuras 17b-d).
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Figura 17. Cinética de adsorc¢do e ajustes ndo lineares dos modelos de pseudo primeira
ordem, pseudo segunda ordem e Elovich para as concentragdes iniciais de azul de

metileno de 300 mg L (a), 500 mg L(b), 700 mg L (c) e 900 mg L (d).

Os parametros cinéticos, coeficientes de determinacdo e Age dos ajustes dos
modelos aos dados experimentais sdo apresentados na Tabela 5. Para a cinética de
concentragdo inicial de 300 mg L o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de pseudo primeira ordem, o qual apresentou maior valor de R?
(0,9997) e menor valor de Age. Além disso, o valor da capacidade maxima de adsorcao
(ge) determinada foi proximo do obtido experimentalmente (Qeexp). Tal modelo indica
que o numero de sitios livres € significativamente maior do que o nimero de moléculas

do corante adsorvidas na concentragéo estudada.
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Com o aumento da concentragdo inicial de AM, valores de 500 e 700 mg L, o
modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo segunda
ordem, apresentando valores de R? de 0,9988 e 0,9864, respectivamente, e baixos
valores de Age. Isto infere que a taxa de adsor¢do é controlada pela quimiossorgao,
envolvendo forcas de valéncia decorrentes do compartilhamento de elétrons entre as
moléculas de azul de metileno e o carvdo ativado (Foo e Hameed, 2012). Para a
concentragdo inicial do AM de 900 mg L™, o melhor ajuste foi encontrado para o
modelo cinético de Elovich (R? = 0,9978 e Age = 1,4214). Isto evidencia que 0 processo
ocorre por adsor¢do quimica em superficie energeticamente heterogénea do CAa
(Aksakal e Ucun, 2010). O valor de « corresponde a taxa de adsorcdo inicial e § a taxa
de dessorgcdo. Como pode ser visto na Tabela 5, o alto valor de o (1,68x10'!) comparado
a f (0,039) mostra a viabilidade do processo de adsor¢édo (Khan et al., 2015), conferindo

carater praticamente irreversivel (Vargas et al., 2012).
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Tabela 5. Parametros e coeficientes de determinacéo obtidos para os ajustes néo

lineares dos modelos cinéticos.

Concentracdes Iniciais (mg L)

300 500 700 900
Qe.exp (Mg g1) 361,391 619,807 692,720 713,942
Pseudo 1% ordem
de (mg g}) 364,231 613,076 655,972 688,540
ki (min™) 1,110 0,548 0,360 0,799
ho (mg gt mint) 404,624 355,782 235,691 550,005
R? 0,9997 0,9950 0,9454 0,9782
Age (%) 0,5053 1,3711 7,71981 4,4540
Pseudo 2% ordem
ge (mg g}) 366,424 628,199 688,478 704,996
k2 (g mgt mint) 0,018 0,002 0,001 0,002
ho (mg g min) 2376,520 808,999 402,902 1381,715
R? 0,9994 0,9988 0,9864 0,9922
AQe (%) 0,9284 1,6670 4,6255 2,3801
Elovich
o (mg gt mint) 4,28x10% 8,80x10° 1,00x10° 1,68x10%
B (g mg?) 0,277 0,039 0,018 0,039
R? 0,9980 0,9802 0,9860 0,9978
AQe (%) 1,0758 3,4536 3,8109 1,4214

A taxa de adsorcdo e a consequente velocidade sdo governadas pelas trés
etapas sequenciais do mecanismo de adsorc¢ao: (i) a difusdo externa do adsorbato através
da camada limite da superficie do adsorvente, (ii) difusdo dos poros ou difusdo
intraparticula e (iii) adsorcdo do adsorbato nos sitios ativos do material (Nethaji e
Sivasamy, 2011; Fan et al., 2011). A investigacdo da importancia dessas etapas no

processo foi realizada através do ajuste linear do modelo de difusdo intraparticula.
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Quando o grafico é linear e a reta passa pela origem a adsorcdo segue 0 mecanismo de

difusdo intraparticula, sendo controlada apenas pela difusdo interna (Xiao et al., 2015).
O gréfico de gt versus t? para as diferentes concentragdes iniciais de azul de

metileno é apresentado na Figura 18 e os respectivos pardmetros e coeficiente de

correlagéo sdo mostrados na Tabela 6.
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Figura 18. Ajustes lineares para 0 modelo cinético de difusdo intraparticula para as

concentragdes de 300 mg L%, 500 mg L%, 700 mg L e 900 mg L.

Conforme demonstrado na Figura 18, com excecdo do ajuste para 300 mg L?,
as demais concentracGes apresentam trés estagios definidos. O primeiro estagio, de
maior inclinacdo (kg1) para todas as concentracOes, representa a difusdo externa e
adsorcéo instantanea do corante na superficie do CAa, a qual € alcancada em menos de
5 minutos para a concentracdo de 300 mg L. O segundo estagio linear € atribuido a
difusdo intraparticula, havendo diminui¢do da inclinacdo (ks2) devido ao aumento
gradual da taxa de adsor¢éo, o qual ndo foi observado para a concentragdo de 300 mg L

1. O terceiro estagio representa o equilibrio do processo de adsorgéo, sendo quase linear
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(kas) para as menores concentracdes (300 e 500 mg L) ao passo que para 700 e 900 mg
L a difusdo intraparticula é atenuada e o equilibrio ¢ alcancado devido a diminuigdo da
concentracdo do corante na solucdo (Salman e Hameed, 2010; Dhaouadi et al., 2010).

A Figura 18 mostra que ndo é obedecida a relacéo de linearidade do modelo de
difusdo intraparticula, por haver mais de um estdgio no processo. As linhas
correspondentes aos segundo e terceiro estagios nao passam pela origem, indicando que
a difusdo intraparticula esta envolvida no processo de adsorcdo, porém ndo € a Unica
etapa dominante do mecanismo, de modo que outros fatores influenciam a cinética de
adsorcéo (Xiao et al., 2015; Fan et al., 2011).

A resisténcia a difusdo € avaliada através do intercepto C de cada estagio
(Tabela 6), de forma a obter a relagdo C1 < Cz < Ca. Isto significa que nos instantes
iniciais a resisténcia a difusdo externa é baixa e, com o passar do tempo o nimero de
moléculas de adsorbato livres diminui, ja que boa parte ficou retida no carvao ativado
através da adsorcdo instantdnea. Ao passo que o0s sitios de adsor¢do vdo sendo
preenchidos, a mobilidade das moléculas é dificultada e, consequentemente, ha maior

resisténcia a difusdo no estagio posterior do que no anterior.
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Tabela 6. Parametros e coeficientes de determinacdo obtidos para o ajuste linear do modelo cinético de difusdo intraparticula.

1° estagio 2° estagio 3° estagio
Ka1 C1 R? Kd2 C R? Kdz Cs R?
300 mgL? 171,502 16,005 0,9709 0,331 361,403 0,6828
500 mg Lt 254,602 15,758 0,9869 20,245 515,737 0,8806 0,325 616,036 0,5469
700 mg L 243,576 10,862 0,9931 41,049 425,356 0,9749 4,2002 638,614 0,8605
900 mg L 299,347 30,759 0,9650 16,196 590,364 0,9958 2,578 681,182 0,6291

k é a constante de difusdo intraparticula (mg g-* min"'’2) e C corresponde ao intercepto e relacionada a resisténcia a difuséo (mg g™).
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5.4.3. Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcdo permitem avaliar a aplicabilidade do processo de adsorcéo
como uma operacao unitéria, estimando a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente. O
ajuste dos modelos isotérmicos, por sua vez, fornece informacdes a respeito da natureza da
adsorcdo (Alves, 2012). Os modelos néo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e
Dubinin-Radushkevich foram ajustados aos dados experimentais da adsor¢do do AM sobre o
CAa mostrados na Figura 19a. Os parametros e coeficientes determinacdo (R?) séo listados na
Tabela 7.

A partir dos valores do coeficiente de determinacdo (R?), pode ser constado que o
modelo de Redlich-Peterson apresenta o melhor ajuste aos dados experimentais de adsor¢do. No
entanto, este modelo consiste de uma combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich, sendo
possivel distingui-los através do expoente g. Considerando o valor g determinado (1,013),
conclui-se que a isoterma comporta-se de acordo com o0 modelo de Langmuir e que a adsorcao

ocorre em superficie homogénea (Rangabhashiyam e Selvaraju, 2014).
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Figura 19. Ajustes néo lineares das isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e

Dubinin-Radushkevich (a) e fator de separacéo do ajuste de Langmuir (b).
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A fundamentacdo tedrica da isoterma de Langmuir permite inferir que a superficie do
CAAa é homogénea, com sitios de adsor¢do energeticamente equivalentes, onde cada molécula do
adsorbato ocupa um sitio livre, adsorvendo-se em monocamada e apresentando interacao
desprezivel a partir deste momento (Ignatowicz, 2011). O valor de gm calculado a partir do
modelo foi de 704,203 mg g, o qual estd em concordancia com o valor de Qe encontrado
(709,357 mg g'). Adicionalmente, a analise do parametro R (Figura 19b) mostra que o processo
de adsorcdo do corante sobre o0 CAa é favoravel (0 < RL >1) e praticamente irreversivel, visto

que os valores de RL encontram-se muito préximos a zero, variaram de 0,0001 a 0,0013.

Tabela 7. Parametros, coeficientes de determinacéo e coeficiente de variagdo obtidos para o0s

ajustes ndo lineares dos modelos isotérmicos.

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson D.R
gm = 704,203 Kr = 436,682 Krp = 5105,087 gm = 700,652
KL=7,835 nr = 10,607 arp = 8,834 Kbr = 0,00024
R. =0,0001-0,0013 g=1,013 E = 45,64 kJ mol™
R%=0,9213 R?=0,8166 R?=0,9227 R? = 10,8809
Aq (%) = 2,3889 Aq (%) = 2,0101 Aq (%) = 2,8159 Aq (%) = 2,3520

A utilizacdo do modelo isotérmico de Dubinin-Radushkevich é importante por fornecer
informacdes referentes a natureza da adsorcdo, por meio da magnitude da energia livre obtida
(Rangabhashiyam e Selvaraju, 2014). O ajuste do modelo apresentou valor de R? menor que 0s
modelos de Redlich-Peterson e Langmuir, porém compreende a maioria dos dados

experimentais, conforme demonstrado pela Figura 19a. Através da constante Kpr foi possivel
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calcular a energia livre de adsorcdo (E), a qual apresentou valor de 45,64 kJ mol™, indicando que
a quimiossorcao ¢ dominante no processo de adsor¢do do AM sobre 0 CAa.

O modelo de Freundlich evidentemente ndo apresenta bom ajuste aos dados
experimentais (Figura 19a), apresentando o menor valor do coeficiente de correlacdo dentre
todos os modelos isotérmicos ajustados. Fato este que concorda com as caracteristicas de
adsorcdo representadas pelos trés modelos melhores ajustados, visto que a isoterma de
Freundlich é baseada na formacdo de multicamadas em superficies heterogéneas, ao contrario do
que realmente ocorre na adsorc¢do estudada.

A Tabela 8 apresenta uma comparacgdo dos valores de capacidade maxima de adsor¢ao
de Lagmuir (gm) do AM sobre o CAa, com carvOes ativados obtidos a partir de outros
precursores, submetidos ou ndo ao tratamento hidrotermal. Cabe ressaltar que ndo ha relatos na
literatura de trabalhos que propuseram o uso de CEs provenientes de sacarose COmo precursores
de CAs, que foram aplicados no estudo de adsorcdo do corante AM. Como pode ser visto na
Tabela 8, o CA obtido apresentou alta capacidade de adsor¢do (gm) do corante AM quando
comparado a outros carvfes ativados. Desta forma, o uso de sacarose como precursor do
tratamento hidrotermal, seguido da ativacdo quimica com KOH, proporciona a obtengdo de um

carvéo ativado com alta capacidade de adsorgao.
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Tabela 8. Comparacgdo da capacidade méxima de adsorcao de azul de metileno em monocamada

(gm) para carvoes ativados produzidos a partir de diferentes precursores.

Precursor Agente ativante SBET gdm Referéncia
(m?g*) | (mgg?)
Sacarose (TH) KOH 1534,1 704,2 Presente trabalho
Casca de arroz (TH) H3POa4 2028,0 578,0 Chenetal., 2013
Casca de aveld (TH) KOH 1700,0 524,0 Unur, 2013
Residuos de semente (data ZnCl; 1045,6 398,2 | Ahmed e Dhedan, 2012
stones)
Residuos de bambu Vapor H.O 1210,0 330,0 Zhang et al., 2014b
Casca de pomelo NaOH 1335,0 501,1 Foo e Hameed, 2011
Casca de avela ZnCl; 1369,0 476,2 Karagetin et al., 2014
Residuo de batata ZnCl; 1485,0 540,0 Zhang et al., 2014c
Vagens de Albizia lebbeck KOH 1824,9 381,2 Ahmed e Theydan,
2014

Folhas de alcachofra H3PO4 2038,0 780,0 | Benadjemiaetal., 2011

TH corresponde ao tratamento hidrotermal, Sget € a area superficial, gm é a capacidade méaxima de adsor¢do em monocamada do

modelo isotérmico de Langmuir.
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6. CONCLUSAO

O tratamento hidrotermal (TH) possibilitou a preparagdo de carvdes esféricos (CEs). Os
CAs obtidos a partir do CEs apresentaram caracteristicas texturais que estdo diretamente
relacionadas com a distribuicdo e quantidade de esferas formadas. Os CAs apresentaram altos
valores de &rea superficial BET (Sger) e caracteristicas de material microporosos, com superficie
acida e de alta estabilidade térmica. O efeito no pH na adsorcdo do AM mostrou que 0 CAa
obtido possui alta capacidade de adsorcdo a qual ndo é influenciada pelo pH da solu¢do. O
modelo cinético de pseudo primeira ordem descreve o processo de adsor¢do na concentracao de
AM de 300 mg?, e com o aumento da concentracdo, a cinética segue o modelo de pseudo
segunda ordem e Elovich, demonstrando que ocorre a quimiossorcao do corante na superficie do
CA, de forma praticamente irreversivel. Os estudos de equilibrio de adsor¢do mostraram que o
modelo de Reclich-Peterson apresentou 0 melhor ajuste aos dados experimentais e a capacidade
méaxima de adsor¢do em monocamada foi de 704,2 mg g. O estudo demonstrou que o TH de
sacarose em conjunto com uma ativacdo quimica subsequente é uma alternativa para producao

de CA com alta capacidade de adsorcéo.
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