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Resumo

Neste trabalho foi sintetizado e caracterizado materiais carbonosos porosos e
aplicados na remocéao do herbicida 2,4-D presente em amostra de agua contaminada
por meio da adsorcdo. Os carvdes ativados (CAs) foram preparados utilizando trés
tipos diferentes de precursores de origem renovavel e bastante comuns no Brasil: 0
bagaco da cana de acuUcar, a casca do coco e o endocarpo do babacgu. O processo
de producéo dos carvdes ativados foi conduzido por meio da carbonizacao e ativacao
fisica (com vapor de agua) simultaneos dentro de um forno horizontal com rampa de
aquecimento de 5,0 °C min't até 800,0 °C, com injecédo de agua em 200,0 °C e com
tempo de residéncia de 1 hora em 800,0 °C. Também foram produzidos materiais
carbonizados com 0os mesmos tipos de precursores e nas mesmas condi¢des, porém
sem ativacao fisica para fins de comparacdo. Os CAs e as amostras carbonizadas
foram caracterizados pelas técnicas: area superficial especifica, termogravimetria,
difracdo de raios-x, infravermelho, microscopia eletronica de varredura, ressonancia
magneética nuclear e analise elementar do teor de oxigénio. As amostras dos CAs
produzidos foram comparados com amostras comerciais produzidas pelas empresas
Bahia Carbon (CA_BhC) e Merck (CA_MK), além de outros trabalhos reportados na
literatura, em termos de area superficial especifica utilizando o modelo proposto por
Brunauer-Emmett-Teller por adsorcdo de gas N2 a 77 K. Os valores de area superficial
especifica encontrados para as amostras de carvdes do bagaco da cana, da casca do
coco e do babacu foram iguais a 547, 991 e 1068 m? g%, respectivamente. O processo
cinético de adsorcao do 2,4-D em solucdo aguosa nos CAs foi estudado segundo os
modelos de Langmuir e de Freundlich e comparados entre si. Ja o estudo da interacao
intermolecular Herbicida—Carvao Ativado, considerando dois tipos de herbicidas, o (N-
(fosfonometil)glicina) (glifosato) e o 2,4-D, foi realizada a luz da Modelagem Molecular
Computacional pelo método semi empirico e os parametros termodinamicos foram

obtidos e avaliados.

Palavras-Chave: Residuos de Biomassa Agricola, Carvao Ativado, Herbicida 2,4-D,
Isotermas de Adsor¢do, Interagcdo Intermolecular, Modelagem Molecular

Computacional.



Abstract

In this work, porous and applied carbonaceous materials were synthesized and
characterized in the removal of the 2,4-D herbicide present in contaminated water
samples by adsorption. Activated carbons (ACs) were prepared using three different
types of precursors of renewable origin and very common in Brazil: sugarcane
bagasse, coconut shell and endocarp of babassu coconut. The activated charcoal
production process was conducted by simultaneous carbonization and physical
(steam) activation in a horizontal furnace with a heating ramp of 5.0 ° C min-1 to 800.0
°C, with a water injection of 200.0 °C and with residence time of 1 hour at 800.0 °C.
Carbonized materials with the same types of precursors were also produced under the
same conditions, but without physical activation for comparison purposes. The ACs
and carbonized samples were characterized by the following techniques: specific
surface area, thermogravimetry, X-ray diffraction, infrared, scanning electron
microscopy, nuclear magnetic resonance and elemental analysis of oxygen content.
The samples of the ACs produced were compared with commercial samples produced
by the companies Bahia Carbon and Merck®, in addition to other studies reported in
the literature, in terms of specific surface area using the model proposed by Brunauer-
Emmett-Teller by adsorption of N2 gas at 77 K. The specific surface area values found
for the carbon samples from sugarcane bagasse, coconut husk and endocarp of
babassu coconut were equal to 547, 991 and 1068 m2 g, respectively. The kinetic
adsorption process of 2,4-D in aqueous solutions in the ACs was studied according to
the Langmuir, Freundlich and other models and compared to each other. In the study
of the intermolecular interaction Herbicide-Activated Charcoal, considering two types
of herbicides, the (N- (phosphonomethyl) glycine (glyphosate) and 2,4-D, was carried
out in the light of Computational Molecular Modeling by the semi empirical method and

the thermodynamic parameters were obtained and evaluated.

Keywords: Agricultural Biomass Residues, Activated Carbon, 2,4-D Herbicide,

Adsorption Isotherms, Intermolecular Interaction, Computational Molecular Modeling.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Residuos de biomassa agricola tém sido amplamente utilizados como matéria-prima
para o desenvolvimento de produtos como biocombustivel, compadsitos, nanotubos de
carbono, carvdes ativados, etc; além dos beneficios sdcio-econdmicos na criacao de
processos sustentaveis e geracdo de emprego e renda [1,2]. De acordo com a Agéncia
Internacional de Energia, a energia de biomassa representa cerca de 14% do total de
energia primaria mundial e que pode ser utilizada como fonte alternativa aos

combustiveis de origem féssil [3].

Residuos de biomassa, como o bagaco da cana de agucar, casca do coco, casca de
arroz, palha do café, babacu, sabugo de milho entre outros, sdo materiais
lignoceluldsicos (formados principalmente por celulose, hemicelulose e lignina) mais
abundantes no mundo [4,5]. O Brasil, por sua vez, € o maior produtor e exportador
mundial de acUcar e etanol [6] gerando dessa maneira uma quantidade de biomassa
proxima de 253 milhdes de toneladas entre os anos de 2014/2015 [7].

Sendo assim, levando em conta que o processo produtivo agricola brasileiro esta
crescendo cada vez mais, € razoavel considerar o fato de que a dependéncia dos
agrotoxicos e a dos fertilizantes quimicos também seguem a mesma tendéncia de
crescimento. Haja vista que, de acordo com a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria), o Brasil em 2008 ultrapassou os Estados Unidos e hoje é o maior produtor

e consumidor mundial de agrotoxicos [8].

Somente em 2010, o mercado brasileiro de agrotéxicos movimentou cerca de US$7,3
bilhdes de doblares e representou cerca de 20% do mercado mundial. No mesmo ano
os herbicidas, por sua vez, representaram 45% do total de agrotoxicos
comercializados no Brasil. J& os fungicidas e os inseticidas representaram 14% e
12%, respectivamente. Em 2015, de acordo com o IDS (Indicadores de
Desenvolvimento Sustentavel) e com o IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica), somente o estado do Espirito Santo apresentou a 72 maior concentracao

de agrotoxicos por area plantada do pais [8].

Entretanto, principalmente no Brasil, o uso indiscriminado de agrotoxicos em

desacordo com os procedimentos minimos de seguranga para o transporte, manuseio,
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aplicacdo e descarte tem causado a contaminacdo do meio ambiente em nivel
alarmante. A utilizacao dos herbicidas, em especial o Glifosato e 0 2,4-D, contaminam
solos e corpos hidricos pelo fato de produzirem grande volume de efluente liquido;
afinal, esses compostos sdo previamente diluidos em agua antes da aplicagdo nas
areas agricolas. Geralmente os herbicidas sédo diluidos dentro de grandes
reservatorios em virtude das extensas areas dependendo do tipo de cultura e do tipo
de praga que se deseja exterminar. O fato desses herbicidas serem diluidos aumenta
ainda mais o volume de residuo produzido. Além disso, 0 manuseio incorreto e o
descarte inadequado desses materiais nas proprias areas agricolas tem sido a

principal causa das contaminacoes registradas.

Os herbicidas 2,4-D (acido 2,4-diclorofendxiacético) e seu metabdlito 2,4-DCP (2,4-
diclorofenol) e o Glifosato, por exemplo, sdo amplamente utilizados para o controle de
pragas e de ervas daninhas de culturas tipicas como a cana de acgucar, a soja, o milho,

o algodao, o feijao, o café, cacau, mamao, etc. [8]

A probleméatica ambiental relacionada com o uso de herbicidas recai sobre o processo
de tratamento de &gua brasileiro. Esse processo convencional que utiliza a
coagulacao, floculacdo, sedimentacéo e filtracdo da &gua bruta, geralmente ocorre
nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA). Entretanto, mesmo a agua bruta
recebendo esse tipo de tratamento nas ETA, ndo é possivel remover completamente
esses herbicidas no nivel em que a legislacdo brasileira exige. Cabe ressaltar que
uma ETA possui condi¢cdes limitadas para remover tais herbicidas; mas que
normalmente as ETA tém utilizado cada vez mais os Carvles Ativados em P6 (CAP)
ou os Granular (CAG) para remover microcontaminates como herbicidas, hormonios,

etc. e também para corrigir a turbidez, sabor, cor, entre outros.

Nesse contexto brasileiro de elevada producdo de residuos de biomassa agricola
atrelada com o elevado consumo de herbicidas; ambos com consequéncias danosas
para o ecossistema surgem os “Carvoes Ativados Verdes” ou “Biocarvoes” (“Verde”
no sentido de ser um material de origem renovavel ou sustentavel), o alvo deste
trabalho. Dessa forma, os residuos de biomassas lignocelulésicas mencionados
anteriormente, podem ser aproveitados como matéria-prima (precursores) para
producdo de materiais carbonosos porosos (mais popularmente conhecidos como
carvOes ativados) capazes de remover microcontaminates presentes em agua, no

caso os herbicidas 2,4-D e Glifosato [9-12]. O aproveitamento dos residuos de
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biomassa da cana de acucar, da casca do coco e do endocarpo do babagu como
precursores para a sintese de CA foi estratégica neste trabalho. Tais biomassas séo
ricas em celulose, hemicelulose e lignina e passiveis de serem transformadas em

carvao ativado.

Os Carvoes Ativados (CA) sdo materiais formados basicamente por atomos de
carbono e que possuem poros desordenados além de alguns heteroatomos como
oxigénio e hidrogénio [10,13]. Neste trabalho a metodologia adotada para producao
de carvao ativado foi a ativagéo fisica com vapor agua a 800 °C por 1 hora para todas
as amostras de biomassa. Esse tipo de ativacdo também foi estratégico, levando em
conta a sustentabilidade do processo que nao utiliza reagentes quimicos
(procedimento tipico para ativacdo quimica), a carbonizacdo e a ativacao ocorrem em
apenas uma Unica etapa e nao utiliza 4gua destilada para lavar os carvdes ativados
apos serem preparados. Para conhecer melhor a textura e a estrutura quimica desses
CAs produzidos, foram utilizadas técnicas de caracterizacdo tais como: Area
Superficial Especifica (ASE), analise elementar do Teor de Oxigénio, andlise
Termogravimétrica (TG), Ressonancia Magnética Nuclear 3C (RMN), Difracdo de
Raios-X (DRX), Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As mesmas técnicas
citadas acima, também foram utilizadas para caracterizar os precursores (biomassas),

exceto ASE e analise elementar do Teor de Oxigénio.

Existem diversos trabalhos na literatura que trazem a utilizacdo de carvdes ativados
para remocao de diversos tipos de materiais incluindo herbicidas. Sendo assim, o0s
CAs produzidos neste trabalho foram aplicados na remocé&o do herbicidas 2,4-D, por
meio do processo de adsor¢do, presente em agua contaminada. Para tal, os estudos
da cinética e da termodindmica de adsorc¢do do 2,4-D nos CAs foram realizados. A
Modelagem Molecular Computacional (MMC) também foi utilizada para simular o
mecanismo de interacdo entre as moléculas herbicidas (2,4-D e Glifosato) e 0s grupos
funcionais (sitios ativos) presentes na superficie dos CAs. Apesar de ser uma
ferramenta tedrica a MMC é capaz de fornecer informacdes importantes a respeito da
adsorcao desses herbicidas nos CAs em termos de energia, variacdo da entalpia de

adsorcao.
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Neste primeiro capitulo serdo apresentados o objetivo deste trabalho e uma breve
abordagem sobre os conceitos basicos relacionados com materiais lignoceluldsicos,
residuos de biomassa, herbicida, tratamento de agua e carvao ativado.

No segundo capitulo serdo descritos os métodos experimentais realizados para a
sintese e caracterizacdo dos CAs. Esses métodos envolvem: (a) a coleta, o preparo e
a caracterizacdo dos residuos de biomassas agricolas (bagaco da cana de acucar,
casca do coco da baia e endocarpo do babacu), (b) a sintese dos carvdes ativados
(por meio de ativacdo fisica com vapor de &gua) utilizando esses residuos de
biomassa como precursores, (c) a caracterizacdo desses carvbes ativados pelas
técnicas de Termogravimetria (TG), Difracdo de Raios-X (DRX), Area Superficial
Especifica (ASE), Analise Elementar, Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV-
EDS), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *3C) e Infravermelho (FT-IR). Também
sera descrito neste capitulo a metodologia de remocao do herbicida acido 2,4-
diclorofendxiacético (2,4-D) em amostra de agua contaminada por meio do processo
de adsorcdo nos carvbes ativados preparados. Também serdo descritos o estudo
termodinamico de interacdo 2,4-D/CA e a cinética de adsorcdo. Além disso, sera
apresentada a Modelagem Molecular Computacional utilizada neste trabalho para
estudar o mecanismo de adsorcédo e a energia envolvida na interacao 2,4-D/CA.

No terceiro capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. E por fim,
no quarto e ultimo capitulo, serd descrito a conclusdo deste trabalho com algumas
perspectivas importantes para trabalhos e/ou projetos futuros relacionados com a

sintese e aplicacdo de carvbes ativados.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi produzir amostras de carvdes ativados a partir de
residuos solidos de biomassa agricola para remover o herbicida &cido-2,4-
diclorofenodxiacético (2,4-D) presente em amostra de agua contaminada por meio do

processo de adsorcao.

Os objetivos especificos deste trabalho foram os seguintes:

- Desenvolver uma metodologia sustentavel de producado de carvao ativado utilizando
como precursores os residuos solidos de biomassas agricolas como o bagaco da cana
de acucar, a casca de coco e o0 endocarpo do babacu.

- Caracterizar estruturalmente os carvdes ativados produzidos pelas técnicas: Area

Superficial Especifica (ASE), Termogravimetria (TG), Difracdo de Raios-X (DRX),
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Ressonancia Magnética Nuclear *3C (RMN-MAS), Espectroscopia no Infravermelho
(FTIR), Analise do Teor de Oxigénio e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

acoplada com EDS.

- Investigar e comparar entre si os tipos de estrutura dos CAs produzidos e das
amostras carbonizadas por: ASE, RMN, DRX e FTIR.

- Investigar a termodinamica e a cinética envolvidos no processo de adsorcéo entre a
superficie do carvéao ativado e o herbicida 2,4-D por meio das isotermas de adsorcéo
utiizando os modelos classicos como: Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-
Radushkevich.

- Utilizar a modelagem molecular computacional como ferramenta para investigar, do
ponto de vista molecular e termodinamico, a interacao intermolecular que ocorre entre
as moléculas herbicidas, Glifosato e 2,4-D, e o sitio ativo superficial dos carvdes

ativados produzidos.

1.2 Materiais Lignocelulésicos

Aspectos basicos

Biomassa engloba todo material biolégico vivo ou organismos recentemente vivos
produzidos direta ou indiretamente por meio da fotossintese, na maioria das vezes
plantas ou materiais derivados de plantas [14-16].

Entretanto, o termo biomassa também pode ser definido como substancias orgéanicas
compostas de carbono, hidrogénio e oxigénio de seres vivos ou que recentemente ja
estiveram vivos no mundo e que possuem energia solar armazenada em suas
ligagbes moleculares. Exemplos de biomassa incluem plantas, tais como arvores
algas, milho, grama, fruta, trigo, palha de centeio e residuos de vegetais, de plantas,
de centros urbanos e de materiais agroindustriais [17].

Residuos de biomassa (ou residuos lignocelulosicos) sao produzidos em grandes
quantidades no Brasil e no mundo. Sendo assim, o interesse no aproveitamento
desses tipos especificos de residuos tem crescido bastante e diversas metodologias
tém sido aperfeicoadas para tal. A utilizacdo desses materiais para a producdo de
biocombustivel, nanofibras, materiais carbonosos porosos, etc. tem sido o alvo de

inumeros trabalhos ja reportados na literatura [18-20].



Capitulo 1. Introducéo 23

Dessa forma, em virtude da composicao quimica do baga¢o da cana, € comum
aparecer o termo “biomassa lignocelulosica”. A Figura 1 apresenta um esquema
ilustrativo dos materiais lingnocelulésicos presentes na cana de acucar, por exemplo
[21].

Figura 1. Esquema ilustrativo da estrutura tipica de uma biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de Kondo, T. 1997.

O bagacgo da cana de agucar
A cana de acucar é uma planta nativa das regides tropicais e pertencente a espécie
das gramineas perenes altas do género Saccharum officinarum, por isso 0 nome

“sacarose” (um tipo de agucar comumente extraido dessa planta) (Figura 2).

Figura 2. (A) plantacao tipica de cana de agucar e (B) biomassa da cana de aglcar.
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A cultura da cana de acucar foi introduzida ainda durante o periodo colonial no Brasil
em meados do inicio do século XVI. Aquele periodo foi marcado pelas instalacdes dos
engenhos de acgucar como uma espécie de “primeira indUstria implantada numa
colénia portuguesa”; que pouco tempo depois cresceu vertiginosamente e veio a

substituir de vez a industria de extracdo do pau-brasil [22].

O etanol e o0 acUcar (sacarose) sao produtos processados da cana de acucar. A
producao industrial (extracédo) desses itens consiste na moagem dos colmos da cana
que, consequentemente, gera o residuo sélido agricola conhecido, tecnicamente, pelo
nome de “biomassa”’ (ou também conhecido popularmente como “bagaco”) que é
formada pelos fragmentos grosseiros da parede celular. J& o caldo da cana, por sua
vez, dard origem ao etanol (por meio de processos fermentativos) e a sacarose

(processo de cristalizagao).

Em termos de estrutura quimica, o bagaco da cana de acucar € formado basicamente
por celulose, hemicelulose, lignina, cinzas (compostos inorganicos) e extrativos
(compostos organicos com baixa massa molar) [23,24]. O teor em massa (%) desses
compostos pode variar dependendo do tipo de cana de agucar em questao.
Entretanto, em termos gerais para o bagaco da cana de acUcar, a literatura apresenta
valores tipicos de 40-50% de celulose, 30-35% de hemicelulose e 15-25% de lignina
[25].

Atualmente o Brasil € o maior produtor e exportador de cana de agucar do mundo de
acordo com os ultimos relatérios do Ministério do Meio Ambiente [6] e da Unido da
Industria da Cana de Acucar [7]. Nesse sentido, nos ultimos anos o Brasil tem
expandido grandemente a area cultivada com a cana de acucar. Em meados dos anos
2015/2016 a area utilizada para o cultivo somente da cana de agUcar chegou a atingir
8,6 milhdes de hectares. Ou seja, quase 3 vezes o tamanho da Bélgica [8].

Entretanto, em virtude dessa elevada producéo de cana de acucar no Brasil, a geragéo
de residuo de biomassa, no caso o bagaco, é inevitavel causando contaminacao ao
meio ambiente. Sendo assim, 0 aproveitamento desse residuo para geracdo de
energias elétrica e térmica para diversos processos industriais tem sido amplamente

realizado nos ultimos anos [26].

Recentemente, a producédo de bioetanol, por exemplo, também conhecido como
etanol de 22 geracdo, é uma das maneiras de gerar energia (biocombustivel) a partir

do reaproveitamento desse residuo de biomassa. Outro exemplo estratégico e que a


https://pt.wikipedia.org/wiki/Pau-brasil
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cada dia vem ganhando mais destaque, € a utilizacdo desse residuo como matéria-
prima para a producdo de carvao ativado; um material poroso capaz de remover

materiais contaminantes presentes em diversos sistemas.

A casca do coco

O coqueiro, Cocos nucifera, € uma planta que pertence a familia Arecaceae
(palmeiras) [27] e foi introduzida no Brasil por volta de 1553 pelos portugueses no
estado da Bahia (dai o nome popularmente conhecido como “coco da baia”) [28].

Em termos botanicos, o coco € um fruto classificado como “drupa fibrosa” formado por
um “carogo” interno bastante resistente (endocarpo lenhoso) revestido por uma
camada de fibras (mesocarpo) e esta, por uma casca externa (epicarpo). Por sua vez,
o endocarpo lenhoso possui internamente os endospermas solido (a massa branca) e
liquido (a agua do coco). A Figura 3 mostra a estrutura morfologica tipica do coco da
baia.

Figura 3. Estrutura anatdmica do coco da baia.
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No Brasil, 0 coco da baia é bastante cultivado em praticamente todos os estados e
possui significativo valor econdmico por ser utilizado como fonte de alimento. Dessa
forma, é possivel dizer que a casca do coco da baia (residuo de biomassa agricola)

esta presente em praticamente todo pais.

O endocarpo do babacu

O babacu é uma planta do tipo palmeira (Arecaceae) de grande porte nativa do Brasil.
O babacgu se concentra preferencialmente nas regides do Nordeste (maior produtor),
Norte e Centro-Oeste do Brasil; mas também pode ser encontrado na Bolivia e no
México. O estado do Maranh&o é o maior produtor brasileiro de babacu e possui a
maior concentracdo de industrias de beneficiamento [29]. O fruto do babacgu, também

chamada de castanha, € a matéria-prima principal de onde se extrai o 6leo do babacu.
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O fruto do babacu representa cerca de 30% da producédo brasileira de extrativos
vegetais. Normalmente o 6leo representa 7% da massa total do fruto [30].

A Figura 4 apresenta um corte transversal do coco babacu. Nesta imagem é possivel
identificar as principais camadas de material lignocelulésico que formam o babacgu: o
epicarpo (camada mais externa e fina), 0 mesocarpo (camada intermediaria rica em
amido), o endocarpo (camada mais espessa e mais interna) e as améndoas

(localizadas no interior do endocarpo).

Figura 4. Estrutura anatémica do babacu.

W v

= Epicarpo

; o8 ‘ Mesocarpo
; <3 . Endocarpo

Ameéndoa

Fonte: Adaptado de: Emmerich, F. G. 1987. [31]

Em termos estruturais o epicarpo corresponde a somente 13% de toda estrutura do
babacu. Enquanto que o mesocarpo, o0 endocarpo e as améndoas, correspondem a
20%, 60% e 7% respectivamente. Pela propria imagem é possivel verificar que o
endocarpo € a camada predominante na estrutura do babacu [32,33]. Essa estrutura
€ bastante rigida pelo fato de possuir elevada quantidade de lignina e alguma
quantidade silicio [34].

Diferentemente das demais biomassas apresentadas anteriormente, o babacu, em
termos sociais, econbmicos, industriais e politicos constitui-se de uma espécie de

producédo de pequeno porte mercantil em que a producao familiar € predominante [35].

O babacu, principalmente o meso e o endocarpo, sao grandes fontes potenciais para
geracdo de energia térmica. Isso se deve ao fato de o babagu (epicarpo, mesocarpo

e endocarpo) possuir, relativamente, elevado poder calorifico [29].

Além da geracéao direta de energia, o babacu também € bastante utilizado na culinaria,
na producao de biocombustivel (biodiesel), fertilizantes organicos, alcool metilico, cola

amildcea para madeira, racéo animal e, é claro, carvéo ativado [32,36-39].
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1.3 RESIDUO DE BIOMASSA AGRICOLA

De acordo com a norma brasileira da ANBT NBR 10.004/2004 [40], residuos sélidos

sao definidos da seguinte forma:

“Residuos nos estados sélido e semi-solido, que
resultam de atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de

servicos e de varrigédo.”
A mesma norma também classifica os residuos solidos da seguinte maneira:

1. Residuo Classe | — Perigosos

2. Residuo Classe Il — Nao Perigosos

- Classe Il A — Residuos N&ao Inertes

- Classe Il B — Residuos Inertes

E importante ressaltar que a classificacdo de residuos solidos de acordo com esta

Norma envolve alguns fatores, tais como:
(a) identificacdo do processo ou atividade que deu origem aos residuos soélidos,
(b) os constituintes e as caracteristicas dos residuos soélidos,

(c) comparacdo destes constituintes com listagens de residuos e substancias que

causam impactos, previamente conhecidos, a saude humana e ao meio ambiente.

Baseado nesta classificacdo, os Residuos Inertes (Classe IIB) sdo definidos da

seguinte forma:

“‘Quaisquer residuos que, quando amostrados
de uma forma representativa, segundo a ABNT
NBR 10.007, e submetidos a um contato
dindmico e estatico com agua destilada ou
desionizada, a temperatura ambiente, conforme
ABNT NBR 10.006, nao tiverem nenhum de
seus constituintes solubilizados a
concentracbes superiores aos padroes de

potabilidade de agua, excetuando-se aspecto,
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cor, turbidez, dureza e sabor, conforme anexo
G.”

Portanto, as amostras dos residuos de biomassa agricola utilizadas neste estudo, o
bagaco da cana de acucar, a casca de coco e o endocarpo do babacu, podem ser
classificados como residuos Classe IIB, pois sé@o residuos ndo perigosos e, a0 mesmo

tempo, inertes.

O anexo H (informativo) desta norma, por exemplo, traz a “Codificacao” de alguns
residuos solidos classificados como N&o Perigosos. Por sua vez, o bagaco da cana

de acgucar é classificado pelo Codigo de Identificagao: “A024”.

Na area de estudo dos materiais carbonosos porosos, os residuos soélidos de
biomassas agricolas sdo materiais denominados, tecnicamente, por precursores (ou
de modo simplificado, “matéria-prima”). Do ponto de vista ambiental, tais precursores
sao considerados como “precursores verdes” pelo fato de serem de origem renovavel
e, consequentemente, por tornar o processo de producdo de carvao ativado,

apresentado neste trabalho, sustentavel.

Neste estudo foram utilizados residuos de biomassa agricola provenientes do bagaco

da cana de acucar, da casca do coco da baia e do endocarpo do babacu.
Entretanto, tais residuos de biomassa agricola guardam grande similaridade entre si

A utilizacdo desses tipos de residuos é estratégica. Pois esses materiais, mesmo na
condicao de residuo e prontos para serem descartados, sdo ricos em moléculas de
celulose, hemicelulose e lignina. Ou seja, tais moléculas possuem grande quantidade
de atomos de carbono em sua estrutura e que sdo essenciais para a producéo de

carvao ativado.

1.4 HERBICIDAS

Do Latim: Herba = planta e Caedare = matar; os herbicidas sédo definidos como
Agentes de Controle Biologico (ACB) ou simplesmente Defensivos Agricolas
(comumente conhecido como “agrotoxicos” ou “agroquimicos”) sdo compostos
utilizados para proteger determinadas plantas de interesse contra pragas, doencas e
até mesmo outras plantas. Ou seja, sdo substancias quimicas capazes de selecionar
populacdes de plantas [41,42]. Os herbicidas (tipo de pesticida) sdo um tipo de

defensivo agricola e que estdo amplamente presentes no meio ambiente, incluindo o
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solo, a agua e alimentos de um modo geral como resultado da aplicacéo de produtos
fitossanitarios na agricultura contemporanea [8].

De acordo com a FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations —
Organizacgdo das Nac¢fes Unidas para a Alimentacao e a Agricultura) o Brasil € o pais
gue possui a maior area agricultdvel do mundo com 400 milhdes de hectares
disponiveis, mas que utiliza apenas 50 milhdes. Ao contrario dos Estados Unidos, que
possuem 250 milhdes de hectares e utilizam 150 milhdes [43]. Junto a isso, o Brasil
por ser um pais tropical conta com intensa presenca de pragas e patdégenos na
agricultura; fatos que impulsionaram o Brasil a ser atualmente o maior produtor e

consumidor de defensivos agricolas do mundo [8,44,45].

Atualmente no Brasil, dois herbicidas se destacam como sendo o0s mais
comercializados nos ultimos anos, em 1° lugar esta o glifosato e seus sais e em 2°
lugar esta o acido-2,4-diclorofendxiacético (2,4-D). De acordo com os dados
atualizados de 2016 do IBAMA, foram vendidos 194.877,84 toneladas de ingrediente
ativo de glifosato e seus sais e 36.513,55 toneladas de 2,4-D somente no ano de 2014
[46]. A Tabela 1 mostra o ranking dos dez Ingredientes Ativos mais vendidos no Brasil
em 2014.

Tabela 1. Ingredientes Ativos mais vendidos no Brasil em 2014.

Ingrediente Ativo Quantidade de IA

(A) (tonelada) FREING
Glifosato e seus sais 194.877.84 1°
2,4-D 36.513,55 20
Acefato 26.190,52 30
Oleo Mineral 25.632,86 40
Clorpirifés 16.452,77 50
Oleo Vegetal 16.126,71 6°
Atrazina 13.911,37 7°
Mancozebe 12.273,86 8°
Metomil 9.801,11 9o
Diurom 8.579,52 10°

Fonte: IBAMA. Consolidacédo de dados fornecidos pelas empresas registrantes de
produtos técnicos, agrotoxicos e afins, conforme Art. 41 do Decreto n° 4.074/2002.
Dados atualizados em 06/04/2016.

Em termos comparativos, somente o volume de glifosato e seus sais vendidos no

Brasil corresponde a mais da metade do volume total de IA comercializados.
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Com relacéo ao Glifosato, especificamente, as vendas no Brasil aumentaram, cerca
de, 64% nos Ultimos seis anos de acordo com a Figura 5. E possivel observar que
entre os anos 2009 e 2014 as vendas de Glifosato aumentaram de 118.485 toneladas
para 194.878 toneladas.

Figura 5. Venda de Glifosato no Brasil nos ultimos anos.
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Fonte: IBAMA. Vendas de IA por Unidade Federativa (UF), 2017.

Somente o Brasil consome cerca de 20% de todo defensivo agricola (agrotoxico)
comercializado mundialmente. E ao que tudo indica, esse consumo tende a aumentar
nos préximos anos [47]. Esse aumento pode ser explicado pelo avanco das culturas
e crescimento da producdo agropecudria destinadas para transformacéo dos produtos
agricolas em “commodities” (bens de consumo) e também em agroenergia. Ou seja,
noutras palavras para haver a producdo dessa grande quantidade de commodities,
sera necessario o uso de agrotéxicos em elevada escala. A Figura 6 mostra o
crescimento do consumo de agrotéxicos no Brasil nos ultimos anos de 2000 a 2014.
Pode-se observar que no ano 2000 o consumo de agrotdxicos no Brasil foi de 170.000
toneladas. Enquanto que no ano de 2014 o consumo foi superior a 500.000 toneladas.
Ou seja, apenas em 14 anos o consumo de agrotéxicos no Brasil aumentou,

aproximadamente, 194% [8].
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Figura 6. Consumo de agrotoxicos no Brasil.
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Fonte: IBAMA — Consolidacédo de dados fornecidos pelas empresas de produtos

técnicos, agrotoxicos e afins. Art. 41, decreto n° 4.074/2002.

1.4.1 Acido-2,4-diclorofendxiacético (2,4-D)

A utilizacdo de herbicidas para controle de pragas e ervas daninhas de diversos tipos
de cultivares sdo amplamente aplicadas no Brasil e no mundo. A classe dos herbicidas
que mais se destaca € a dos acidos fendxiacéticos. Um grande exemplo dessa classe
de herbicidas € o acido-2,4-diclorofenoxiacético, também conhecido como 2,4-D. Esse
herbicida é o mais utilizado por ser de baixo custo e de boa seletividade, apesar de se
tratar de um poluente de baixissima biodegradabilidade [48,49]. O 2,4-D foi o primeiro
herbicida organico sintetizado pela industria quimica em 1941, porém somente a partir
de 1944 foi introduzido no mercado [50-52].

Tal herbicida foi bastante utilizado durante a guerra do Vietna associado com outra
substéancia, o 2,4,5-T (2,4,5-triclorofenol) que foi banido do mercado ha mais de 25
anos, para formar o chamado “Agente Laranja”. Essa substancia foi empregada pelos
americanos com o objetivo de desfolhar algumas regifes da selva do Vietna, como

Laos e Camboja para expor os guerrilheiros viethamitas [53].

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o 2,4-D
geralmente é aplicado contra plantas infestantes nas culturas de arroz, aveia, café,
cana de agucar, centeio, cevada, milho, pastagem, sorgo e trigo [54]. O 2,4-D é um
herbicida seletivo e sistémico, ou seja, quando absorvido pela planta o esse herbicida
se acumula nos pontos crescentes das raizes e promove uma espécie de
“crescimento desordenado” das células da raiz para dificultar o transporte de seivas

para a planta e causar a morte da planta.
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A molécula de 2,4-D possui um grupo carboxila (derivado de um acido carboxilico)
ligado a um grupo fendx (anel aromatico ligado diretamente ao oxigénio) contendo
dois atomos de cloro ligados nas posicdes 2 e 4 do anel. A Figura 7 apresenta a
arquitetura molecular do 2,4-D.

Figura 7. Estrutura quimica do herbicida 2,4-D.
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Fonte: Arquivo pessoal do autor

O 2,4-D, nas condi¢des ambientais, € um solido branco cristalino e soltuvel em agua.
A solubilidade desse material é de 311 mg L' em pH 1 a 25 °C [55]. Esse valor de
solubilidade relativamente baixo pode ser explicado por causa da formacao da espécie

guimica ndo-dissociada.

O 2,4-D é um acido organico forte com valor de pKaigual a 2,64. A Figura 8 apresenta
a equacdo quimica da reacao de dissociacdo do 2,4-D a temperatura ambiente. Nessa
reacdo de dissociacdo observa-se que valores de pKa abaixo de 2,64 o 2,4-D
encontra-se totalmente protonado. Ja para valores de pKa maiores do que 2,64, 0 2,4-
D se encontra totalmente desprotonado liberando o hidrogénio ionizavel (H*)
pertencente ao grupo carboxila (—COOH) [55].

Figura 8. Equilibrio de dissociacdo do herbicida 2,4-D.
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Fonte: Amarante, J., et al. Talanta, v. 60, p. 115-121, 2003 [54].

Cabe destacar que, devido a solubilidade do 2,4-D em &agua, diversos trabalhos tém
sido realizados com objetivo de remover esse herbicida presente nos diversos corpos
hidricos. Atualmente a utilizacéo de carvoes ativados para remocao desse e de outros
tipos de herbicidas (considerados microcontaminates) tém recebido cada vez mais
atencao pelo fato de serem bons adsorventes capazes de remover com eficiéncia

esses tipos de contaminante; o que nem sempre é possivel numa Estacdo de
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Tratamento de Agua (ETA) convencional. Dessa forma, herbicidas como o 2,4-D
podem ser removidos de aguas contaminadas por meio de processos de purificacao
como o da adsorc¢ao, por exemplo, utilizando carvdes ativados [56-62].

Em termos toxicoldgicos o 2,4-D € considerado carcinogénico e pode provocar danos
ao figado, ao coracdo e ao sistema nervoso central [63] e até mesmo lesdes renais e

infertilidade em seres humanos [64].

A exposicao de trabalhadores a este tipo de produto (aplicacdo nas lavouras) pode
ocorrer dentre outros sintomas, irritacdes ocular e dérmica severas; além de
debilidade, fadiga e inflamacao dos nervos periféricos (efeito neurotdxico). Existem
ainda relatos de pessoas contaminadas com 2,4-D que tiveram forte diarreia, perda
temporaria da visdo, irritacdo severa da mucosa respiratéria, confusdo mental,

entorpecimento e hemorragias.

Entretanto, o 2,4-D presente no meio ambiente pode sofrer degradacao por meio de
reacdes quimicas metabodlicas e se transformar no metabdlito 2,4-diclorofenol,
conhecido como 2,4-DCP. Esse metabdlito pode ser utilizado na agricultura como

inseticida e também na sintese organica do proprio 2,4-D [54,65,66].

Figura 9 apresenta a equacao quimica da reacao de degradacéo do 2,4-D no 2,4-
DCP.

Figura 9. Equacéo da reacdo quimica de degradacéo do 2,4-D em 2,4-DCP.
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Fonte: Amarante, J., et al. Talanta, v. 60, p. 115-121, 2003 [54].

Em termos de mecanismo de acao, o herbicida 2,4-D pode se comportar de maneira
bastante peculiar. Sendo assim, ele é classificado como “Herbicida Auxinico” ou
“Mimetizador de Auxina”, pois induzem mudancgas drasticas no metabolismo e na
bioguimica das plantas sensiveis a este herbicida. O metabolismo dos &cidos
nucléicos e da parede celular da planta sdo severamente afetados; pois o 2,4-D
interfere diretamente na atuacdo da enzima RNA-polimerase. Esse herbicida também
promove intensa proliferacdo celular nos tecidos vegetais e uma espécie de
“afrouxamento” da parede celular, causando epinastia de folhas e caules, interrupgéo

do floema (dutos vegetais responsaveis pelo transporte e distribuicdo da seiva
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elaborada), A perda da rigidez da parede celular esta associada com o incremento na
sintese da enzima celulase. Apos a aplicacéo do 2,4-D em plantas sensiveis, observa-
se o rpido aumento da enzima celulase, em especial a carboximetilcelulase (CMC),
em maior concentracdo nas raizes dessas plantas; causando epinastia das folhas,
retorcimento do caule, espessamento das gemas terminais e comprometimento de

todo sistema radicular, ou seja, ocorre a morte da planta em poucos dias [67].

1.4.2 N-(fosfonometil)glicina (Glifosato)

O herbicida N-(fosfonometil)glicina, mais popularmente conhecido como Glifosato, é
um composto classificado como organofosforado, em especial um fosfonato. Esse
herbicida é o mais utilizado em todo mundo e pode ser utilizado sozinho ou na forma

do seu principio ativo, o Roundup® [68].

A Figura 10 apresenta a arquitetura molecular do glifosato e a Figura 11 apresenta a
equacao quimica da reacéo de degradacdo do glifosato no seu metabdlito, o AMPA.
A molécula do Glifosato possui grupos como a carboxila (~COOH), hidroxila (-OH) e

Amina (—NH2) ligada diretamente ao atomo de fosforo.

Figura 10. Estrutura quimica do Glifosato.
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Fonte: Arquivo pessoal do autor

Figura 11. Reacédo de degradacao do Glifosato em AMPA.
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Fonte: Arquivo pessoal do autor

O Glifosato tem sido amplamente utilizado nos ultimos 40 anos com a premissa de
que seus efeitos eram minimos. Entretanto, em 2015, a Organizacdo Mundial da
Saude (World Health Organization — WHO) reclassificou o Glifosato e seu derivado

metabodlito, o acido aminometilfosfébnico (AMPA), como provaveis compostos
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carcinogénicos para os humanos e considerados persistentes até mesmo no mar
[44,69,70].

Além disso, diversas pesquisas cientificas tém apontado para o Glifosato o principal
causador de diversos outros tipos de problemas relacionados com a satde humana.
Por exemplo, o Glifosato apresenta efeito desregulador endocrino em células
hepaticas humanas [71]. O Roundup®, em concentracdes bastante baixas da ordem
de ppm (parte por milhdo) pode provocar necrose de células de testiculos de ratos e
interferéncia hormonal nesses mamiferos [72]. A presenca de Glifosato no organismo
humano, mesmo em concentracdes bastante baixas da ordem de ppt (parte por
trilhdo) pode induzir a proliferacdo de células humanas de cancer de mama [73].
Coelhos brancos machos foram tratados com solugéo de Glifosato e apresentaram
baixo peso corporal e infertilidade [74].

Um estudo de longa duracéo foi realizado com ratos ao longo de todo seu periodo de
vida. E ao final de diversos experimentos foi concluido que os animais tratados com
agua contendo Roundup® na concentracéo de 0,1 ppb (parte por bilhdo), tais animais
apresentaram cerca de 70 diferencas significativas estatisticamente com relacdo aos
parametros hematolégicos, clinicos, quimicos urinarios, peso dos 0rgaos, peso
corporal, modificacdo do habito alimentar desses animais, risco de desenvolvimento
de cancer de mama nas fémeas e danos gastrointestinais incluindo os rins, pancreas
e figado [75].

Dessa forma, de acordo com a Lei 7.802 de 11 de julho de 1989 (“Lei dos Agrotdxicos”)
e levando em conta as pesquisas citas neste trabalho, o ingrediente ativo do Glifosato
ainda esta em processo de avaliacdo pela ANVISA desde 2008.

Diferentemente do Brasil é claro, até o ano de 2022 a Franca pretende banir o uso do
agrotoxico Glifosato em fungéo das fortes e comprovadas evidéncias carcinogénicas;
além de diversos outros tipos de maleficios a saude humana ja conhecidos e

comprovados [8].

Cabe destacar a disparidade que existe entre o Brasil e a Unido Européia (UE) com
relacdo ao Limite Maximo de Residuo (LMR) de Glifosato. No Brasil o LMR do
Glifosato no café € 10 vezes maior do que aquele permitido na EU, respectivamente
iguais a 1 mg/kg e 0,1 mg/kg). Para a cultura da cana de acucar, o LMR de Glifosato

no Brasil é 20 vezes maior do que na UE, ou seja, respectivamente iguais a 1 mg/kg
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e 0,05 mg/kg. O caso da soja é o mais extremo, ou seja, o LMR do Glifosato para essa

cultura € 200 vezes maior no Brasil do que na UE (0,05 mg/kg versus 10 mg/kg) [8].

Essa disparidade entre Brasil e Unido Européia, com relacdo ao uso de agrotéxicos,
se torna ainda mais discrepante quando se trata da presenca desses agrotoxicos
(herbicidas) na agua para consumo humano. O herbicida 2,4-D (2° herbicida mais
vendido no Brasil), por exemplo, seu LMR na agua potavel € 300 vezes maior do o

LMR na agua potavel da UE.

E o caso mais discrepante é atribuido ao Glifosato, ou seja, o LMR desse herbicida
na dgua portavel do Brasil € 5.000 vezes maior do que na agua potavel da EU [8].

Existe ainda, além do Glifosato, outros agrotoxicos como a Atrazina (7° agrotoxico

mais vendido no Brasil), por exemplo, que foi banida da EU [8].

Em termos gerais de mecanismo de acéo, o glifosato atua para reduzir o crescimento
das plantas sensiveis a ele por meio da reducédo severa dos niveis de aminoacidos
aromaticos (fenilalanina, tirosina e triptofano); que por sua vez séo precursores da
maioria dos compostos aromaticos das plantas. O Glifosato também atua para reduzir
a sintese das fitoalexinas; o que acaba causando aumento da concentracao de nitrato,
etileno, acido cinamico e outros compostos considerados toxicos para essas plantas;

entdo elas morrem [67].

Portanto, cabe ressaltar que todos os herbicidas, de um modo geral, possuem certo
grau de toxicidade para o homem e também para outras plantas e animais. Muito
embora a tendéncia que se observa atualmente € a de que os novos herbicidas
sintéticos lancados no mercado possuem menor grau de toxicidade, ainda sim é
necessario maiores estudos com relacdo aos efeitos de intoxicacdo. No estado
brasileiro do Parana, por exemplo, o uso do 2,4-D tem sido restringido por diversos
municipios por causa da deriva desse produto para areas vizinhas causando diversos

problemas em areas de cultivos de olericolas, frutiferas, algodado e mandioca [76].

1.5 Carvao Ativado

1.5.1 Aorigem

Materiais carbonosos sdo materiais formados, principalmente, pelo elemento quimico

carbono [10,13,77]. De acordo com o tipo de hibridacdo que o &tomo de carbono pode
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realizar, existem 3 diferentes tipos de estruturas conhecidas como alétropos do

carbono, a saber o diamante, grafite e o fulereno [10].

Numa escala atdmica, a maioria dos carbonos exibe a forma alotrépica do grafite com
hibridacédo sp? e uma minoria de carbonos se encontram na forma alotrépica diamante

(com hibridacéo sp?) ou fulereno (com hibridacéo sp?*®) [77].

J& os materiais carbonosos e porosos, além de serem constituidos por &tomos de
carbono, possuem uma estrutura preenchida com “espacgos vazios”, ou seja, mediante
poros com tamanhos variados e que possuem elevada capacidade de realizar
interacdes intermoleculares, do tipo van der Waals, com outras particulas adsorvendo-

as no interior desses poros ou até mesmo na superficie [13].

1.5.2 Porosidade

Os CAs possuem uma caracteristica que Ihes € bastante peculiar, a presenca de
“buracos” ou simplesmente espacos vazios (do tamanho de atomos ou de moléculas)
ao longo de toda estrutura. Tais “buracos” surgem durante o processo de
carbonizacéo/ativacdo de materiais organicos, ou seja, materiais carbonaceos ou
lignocelulésicos (as biomassas) [10,13]. A Figura 12 apresenta uma ilustracao tipica
dos diferentes tamanhos de poros que um carvao ativado pode apresentar na sua

estrutura.

Entretanto, os poros desses materiais carbonosos se diferem com relacdo ao tamanho
e sao classificados de acordo com a Unido de Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry) - IUPAC em 3 grupos:

macroporos, mesoporos e microporos [78].

Segundo a IUPAC os macroporos possuem diametro de poro maior do que 50 nm. Ja
NOS mesoporos esse tamanho pode variar de 2 a 50 nm; e 0S microporos possuem

tamanho inferior a 2 nm (Figura 13) [78].



Capitulo 1. Introducéo 38

Figura 12. Representacédo esquematica de um carvao ativado contendo macro,
Meso e microporos.
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Fonte: Blog residuos agroindustriais
http://residuosagroindustriais.blogspot.com/2015/12/adsorcao-em-carvao-ativado-

no.html

Figura 13. Esquema didatico da classificacdo do tamanho dos poros de um CA.
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Fonte: Harry Marsh. Activated Carbon, 2006. [13]

Muitos adsorventes carbonosos e porosos possuem heteroatomos tais como oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio na sua estrutura. Alguns carvdes ativados podem conter

guantidades variaveis de materiais inorganicos e, até mesmo, metais [10].

Com o objetivo de se interpretar, matematicamente, a quantidade de poros presentes
num CA (por meio da area superficial especifica), por exemplo, existem 3 modelos
matematicos que se baseiam em modelos gerais de adsorcdo: (a) Langmuir, (b)
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e (c) Dubinin-Radushkevich (DR).
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A equacédo de Langmuir (Equacado 1), por sua vez, permite construir graficos de na
(quantidade em massa de adsorvato) em funcéo da razao entre a pressao de equilibrio
(p) e a presséo de saturacdo (po). Com essa informacgéo € possivel obter o valor de

Nam (quantidade em massa de adsorvato na monocamada).

p/ p, 1 N p/ P, Equacdo 1
n b-n n

a a,m a,m

O modelo BET (Equacao 2) € o método amplamente usado no procedimento para
determinacdo da area superficial de materiais solidos porosos. A constante “C” que
aparece nesse modelo, € a constante BET que relaciona a energia de adsorcdo na
primeira camada adsorvida; consequentemente esse valor indica a magnitude das

interacdes adsorvente/adsorvato.

p _ 1 (C-Dp Equac&o 2
V(p,-p) V,-C V,-C-p,

A variavel “V” na Equacéao 2 é o volume da quantidade de material adsorvido e “Vm” é

a capacidade de monocamada, ambos medidos em cm3g.

E por fim, a Equacéo 3 é a equacédo de Dubinin-Radushkevich (DR) que leva em conta

a distribuicdo de porosidade num determinado material sélido.

V=V, -em{(—%}(logz(%n} Equacao 3

Essas equacfes vistas anteriormente preveem valores de nam que podem ser

transformados para valores de Area Superficial Especifica (ASE), em m2g™.

Convém ressaltar que medidas de ASE para CAs geralmente utilizam o modelo
matematico teérico BET (em homenagem aos pesquisadores: Brunauer, Emmett e

Teller - 1938) ou simplesmente como “Teoria da Adsorgéo Multimolecular” [78].

Esse modelo descreve a adsorcdo que ocorre entre inimeras moléculas gasosas e a
superficie de um material sélido e poroso. Noutras palavras, significa que as
moléculas gasosas (adsorvato) podem interagir entre si formando multicamadas

acima da superficie do material solido (adsorvente).

Diferentemente do modelo BET, o modelo matematico proposto por Langmuir néo leva

em consideracao as interacfes entre as proprias moléculas do adsorvato e ainda
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prevé a formacdo de uma uUnica camada (monocamada) de adsorvato sobre a

superficie do adsorvente [79].

A Figura 14 apresenta um desenho intuitivo desses dois tipos de consideragcdes a

respeito da formacao de camadas de adsorcéao.

Figura 14. Esquema didatico dos modelos classicos de adsorcéo.
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Fonte: arquivo pessoal do autor.

1.5.3 Ativacéao Fisica

As propriedades de um carvao ativado resultante dependem muito do tipo de
precursor utilizado, do tipo de processo de carbonizacdo e, consequentemente, do
tipo de ativagdo. A ativagdo de um material carbonoso e poroso nao ocorre
espontaneamente. Isso significa que esse material deve ser sintetizado/produzido. O
processo de carbonizacdo de um material € a etapa inicial para se produzir os poros
do carvao ativado [10,13]. A ativacdo fisica normalmente é feita utilizando CO2 ou
vapor de agua numa temperatura entre 800 a 900 °C sobre o precursor de interesse.
E importante ressaltar que o tipo de carbonizacéo (vapor de agua ou CO2) produz
poros com diametros diferentes na estrutura do carvdo. Nesse processo 0s atomos
de carbono séo separados fisicamente gerando assim 0S espagos vazios, 0S poros,

de acordo com a Equacéo 4.

Cy T CO,, — 2CO, Equagéo 4

A Equacéo 5 mostra a reacdo que ocorre durante a ativacao fisica utilizando vapor de
agua. Trata-se de um processo endotérmico que necessita de energia para ser

realizado.
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Cy tH,0, — H,, +CO, AH=+132kJmol™ Equagdo 5

O] @ ()]

Entretanto, os materiais gasosos na reacao da Equacao 4 podem reagir entre si na
fase gasosa e produzir os seguintes produtos de acordo com as seguintes reacdes

exotérmicas (Equacbes 6 e 7).

COy, +H,0, — H,, +CO AH =-415kJmol* Equagéo 6

(@) (©)] 2(9)

Cy * 2H,, — CH,, AH=-875kImol* Equagio?7

©) 2(g

Porém, do ponto de vista cinético a reacao vapor-carbono apresenta uma reacao
tipica para a maioria dos precursores em que o grau de conversao pode ser expresso
pela Equacéo 8 na forma diferencial.

da 0
—=K(-a) Equacéo 8
dt
Nessa equacao o valor de o representa o grau de conversao (massa do precursor que
foi convertido em carbono ativado versus a massa inicial de precursor), K é a
constante cinética e n € a ordem de reacdo que pode assumir valores como: n =0, n
=1 oun=0,67[80].

Convém destacar que a ativacao fisica utilizando vapor (agua) ou COz2, pode levar a
um tipo de carbono ativado com diferentes tamanhos de poros dependendo da
aplicacdo que se deseja [81,82]. Normalmente as industrias optam pela producéo de
carbono ativado com ativagao térmica a base vapor de agua, por causa da ampla faixa

de temperatura em que 0 mesmo pode ser utilizado.

1.6 TRATAMENTO DE AGUA DE ABASTECIMENTO

O processo de tratamento de agua pode ser considerado como um conjunto de
atividades relacionadas diretamente com o manuseio da agua. Esse manuseio,
também chamado de tratamento, tem como objetivo garantir que a agua manuseada,
no final do tratamento, esteja em condicdo adequada para consumo humano. Essa
condicdo adequada significa dizer que a agua distribuida atende as exigéncias das

agéncias reguladoras porgue estao de acordo com o padrdo de qualidade.

O processo de tratamento de agua que conhecemos atualmente é produto do

desenvolvimento cientifico e empirico ao longo de milénios. Existem, por exemplo,
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relatos em sanscrito e em grego que datam de pelo menos 4.000 anos a.C, que tratam

de processos relacionados com tratamento de agua para consumo humano [83,84].

Convém destacar que mesmo 0S povos mais antigos, sabiam que era necessario
aplicar algum tipo de tratamento (filtragdo, por exemplo) capaz de garantir melhor
qualidade na agua para consumo e para outras finalidades. O préprio grego
Hipocrates, considerado pai da medicina, relatou que a agua da chuva deveria ser

fervida e em seguida filtrada (para separacéo de sélidos) antes de serem consumidas.

Em geral, uma Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) possui um conjunto de varias
operacdes unitarias que trabalham em série (sequéncia) de acordo com uma espécie
de ciclo. A Figura 15 mostra, de forma simplificada, uma ETA convencional operando
de forma ideal por meio da captacdo de &gua bruta e realizando o processo de
tratamento por meio das seguintes etapas: (1) coagulacdo, (2) floculacdo, (3)
decantacédo, (4) filtracdo e (5) desinfeccdo (também chamada de cloracdo e/ou
fluoretacédo) [83,84].

Figura 15. Esquema de um processo convencional de tratamento de agua.
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ESTACAD DE TRATAMENTO DE AGUA

Fonte: SANEP: server.pelotas.com.br/sanep/tratamento

Os contaminantes presentes nas aguas naturais (aguas brutas) podem ser de origem
e caracteristica distintas. A respeito do tamanho fisico dos contaminantes pode-se
dizer que particulas com dimensdes superiores a 1 um (10°° m) séo classificados como
particulas em suspensdo. Por outro lado, particulas com dimensdes inferiores a 102
um sao definidas como particulas dissolvidas e entre 0,001 e 1 um séo particulas
consideradas coloidais. O processo de floculagéo, por exemplo, por ser definido como

um processo fisico em que as particulas coloidais presentes na agua entram em
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contato entre si, aumentando o tamanho e a distribuicdo granulométrica para

aumentar a eficiéncia do processo de tratamento.

Entretanto, a presenca de outros tipos de contaminantes, como 0S cCOmpostos
organicos, classificados atualmente como Poluentes Organicos Emergentes (POE),

por exemplo, nas aguas de abastecimento tem sido o alvo de muitas pesquisas.

Em meados da década de 1970 a presenca de contaminantes organicos estava
apenas relacionado com a presenca de cor na agua tratada. Atualmente, a presenca
de diversos tipos de compostos organicos (naturais e/ou sintéticos) tem sido analisada
por meio de técnicas analiticas bastante eficazes como a cromatografia, por exemplo,
gue tem identificado a presenca de compostos organicos, mesmo em baixas
concentracfes, e que, potencialmente podem trazer enormes prejuizos a saude
humana. A Figura 16 mostra os 2 tipos de acdes (efetiva e parcial) aplicadas no
tratamento de agua.

Figura 16. Acbes do tratamento convencional de agua para abastecimento .
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Fonte: Sidney Seckler e Ferreira Filho. Tratamento de agua: concepcao, projeto e
operacédo de estacdes de tratamento. Elsevier Editora Ltda. 2017. ISBN: 978-85-352-
8740-0. [84]

Cabe ressaltar que o objetivo do processo convencional de tratamento de agua é
remover as particulas em suspensdo e as coloidais e garantir a qualidade
microbiolégica. 1sso significa que, originalmente, uma ETA néo foi necessariamente
projetada para remover compostos organicos presentes na agua. Esse fato leva uma
ETA a operar de forma bastante limitada, considerando que a presen¢a de compostos
organicos como herbicidas, farmacos, hormdnios, microcistinas, matéria organica

natural, etc. em aguas naturais (aguas brutas) tem aumentado cada vez mais.
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Considerando que a remocao de compostos organicos presente na fase liquida é
bastante limitada, uma ETA necessita de acdes suplementares (acdes parciais de
acordo com a Figura 19) de tratamento. Dessa forma, a necessidade de operacdes
unitarias adicionais e especificas ja se tornou uma realidade. A partir dai surgiu a
necessidade de materiais porosos, como por exemplo os carvdes ativados micro e/ou
mesoporosos, capazes de remover (adsorver) compostos organicos (inclusive
aqueles que séo provenientes do metabolismo de cianobactérias e fungos) da fase

liguida que o tratamento convencional ndo é capaz de remover totalmente [83,84].



Capitulo 2

METODOS EXPERIMENTAIS

Ao longo deste capitulo sera descrito a metodologia detalhada para a obtencéo, o
preparo e a caracterizacao das amostras de residuos solidos de biomassa agricola [1]

e também das amostras de CAs produzidos [11].

Serdo descritos neste capitulo as metodologias de analise dos herbicidas Glifosato e
2,4-D em solucdo aquosa; bem como o processo de adsorcado, via isotermas de
Langmuir e de Freundlich, desses herbicidas nos carvdes ativados produzidos. A
modelagem molecular computacional também serd descrita nesta secao;
considerando seu importante papel como ferramenta teorica basica capaz de trazer
maior compreensao a respeito das forcas que governam a interacdo intermolecular

existente entre o herbicida e a superficie do carvao ativado produzido.

2.1 COLETA E PREPARO DAS BIOMASSAS

As amostras de residuos solidos de biomassa agricola utilizados neste trabalho foram
denominadas da seguinte forma: Bagaco da Cana de Acucar (BC), Casca do Coco da
Baia (CC) e Endocarpo do Babacu (EB).

Bagaco da cana de agucar

As amostras do BC foram obtidas na usina de producao de acgucar e de etanol LASA,
localizada no municipio de Linhares, regiao norte do estado Espirito Santo. Essas
amostras do BC foram coletadas diretamente da esteira transportadora imediatamente

apos a etapa de moagem para producgdo de etanol e de agucar.

A Figura 17 mostra em: (A) o local exato em que as amostras do BC foram coletadas
e (B) o local tipico em que os BC sédo depositados. Em seguida, as amostras foram
imediatamente armazenadas em recipiente adequado para evitar contaminacao e

transportadas para o Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC).



Capitulo 2. Métodos Experimentais 46

Figura 17. (A) Local de coleta das amostras de BC e (B) Local de estocagem dos BC

gerados pela usina LASA

Fonte: arquivo pessoal do autor.

Cascado coco

As amostras da CC (também conhecido popularmente pelo nome de “coco da baia”)
foram produzidas e coletadas na zona rural da regido norte do estado do Espirito
Santo. A Figura 20 apresenta o corte transversal de uma amostra de CC contendo a
camada mais externa e as fibras (mesocarpo) envolvendo o endosperma solido
utilizada neste trabalho. As amostras da CC utilizadas neste trabalho representaram
apenas as camadas que correspondem ao epicarpo e ao mesocarpo do coco

conforme indicados na Figura 18.

Figura 18. Amostra da CC contendo endosperma sélido.

Fonte: arquivo pessoal do autor.

Endocarpo do babacgu

As amostras do EB foram coletadas no municipio de Acailandia (estado do Maranhao).
A Figura 19 mostra em: (A) EB cortado em pequenos pedacos e (B) EB triturado.
Neste trabalho foram utilizadas apenas amostras do EB seco e triturado.
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Figura 19. Amostra do endocarpo do babacu: (A) cortado em pedacos e (B) triturado.

Fonte: arquivo pessoal do autor.

As amostras de residuos de biomassa do BC, da CC e do EB, foram preparadas de
maneira bem semelhante. Sendo assim, todas as amostras utilizadas neste trabalho

foram submetidas aos processos de lavagem, secagem e trituracao.

Na etapa de lavagem foi utilizada dgua da torneira a temperatura ambiente e sem
tratamento prévio. A lavagem com agua € um processo de pré-tratamento bastante
simples e econdémico que tem sido amplamente utilizado para remover metais
alcalinos das biomassas e para evitar liberacdo de grande quantidade de fumaca
toxica durante o processo de carbonizacao/ativacao. Por outro lado, a utilizacdo de
agua quente (ou levemente aquecida) auxilia bastante na remocao de compostos
organicos, minerais e também de outras substancias que ficam aderidas nas paredes

celulares das biomassas [85-88].

As amostras do BC foram incialmente lavadas com agua corrente (da torneira) para
remover materiais indesejaveis como areia (silica), proveniente da etapa de coleta da
cana de acucar na plantacdo, e 0 excesso de acucar (melago), que favorece o
processo de fermentacdo (realizado por fungos ou bactérias) podendo até mesmo
contaminar a amostra. Essas amostras foram colocadas para secar numa estufa a
100 - 110 °C por um periodo que variou de 2 a 3 horas dependendo da quantidade de
amostra de bagaco. Apos a secagem, o bagaco foi triturado por cerca de 3 a 5 minutos
dentro de um moinho de bola com camara fechada na velocidade de 617 golpes por
minuto (Tecnal, TE-350). Em seguida, a amostra de bagaco da cana foi peneirada
com uma peneira de abertura de 100 mesh (ou 0,149 mm), com o0 objetivo de
aumentar a homogeneidade e a representatividade da amostra, e depois armazenada

em recipiente fechado.
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O processo de preparo das amostras da CC foi semelhante ao do preparo das
amostras do BC. A casca dessas amostras foi manualmente removida do endocarpo
(parte mais dura) e lavada com &gua de torneira corrente para remover particulas
sélidas como € o caso da areia (silica) e outros tipos de materiais indesejaveis. Em
seguida, a casca do coco foi colocada dentro de uma estufa com temperatura variando
de 100 a 110 °C durante 2 a 3 horas, dependendo da quantidade de amostra de

biomassa, para remover a umidade.

ApoOs a secagem, a casca foi triturada por cerca de 3 a 5 minutos dentro de um moinho
de bola com camara fechada na velocidade de 617 golpes por minuto (Tecnal, TE-
350). Em seguida, a amostra da CC foi peneirada com uma peneira de abertura de
100 mesh (ou 0,149 mm), com o objetivo de aumentar a homogeneidade e a

representatividade da amostra, e depois armazenada em recipiente fechado.

As amostras do EB utilizadas neste trabalho foram previamente trituradas por cerca
de 3 a 5 minutos com o auxilio de um moinho de bola com camara fechada modelo
Tecnal TE-350 na velocidade de 617 golpes por minuto. Em seguida essas amostras

foram coletadas e armazenadas adequadamente.

2.2 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

As amostras de biomassas foram caracterizadas com o objetivo de conhecer a
composicdo em termos de umidade, materiais volateis e cinzas; bem como a textura
(superficie) e o tipo de estrutura quimica desses materiais.

Para tal, uma sequéncia de analises foi estabelecida da seguinte forma:

2.2.1 Analise Imediata

Inicialmente as amostras de biomassa BC, CC e EB foram submetidas a uma Anélise
Imediata. Nesse tipo de analise foi possivel medir os teores de umidade, de materiais
volateis e de cinzas presentes em cada amostra. Essa analise prévia foi realizada
conforme os procedimentos do National Renewable Energy Laboratory (NREL) para
3 repeticoes. Nesses experimentos foram utilizados cadinhos com tampa (ambos de
porcelana) e um forno tipo mufla do modelo QUIMIS com temperatura maxima de
1400 °C.
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2.2.2 Anélise Morfolégica Superficial

Para investigar a morfologia superficial das amostras biomassa foi utilizada a
Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com Dispersao de Energia de Raios-X
(MEV-EDX) modelo SEDX Superscan SS-550 [89]. As amostras foram devidamente
metalizadas com atomos de ouro durante 10 minutos pelo fato das mesmas serem
materiais conhecidos como ndo condutores. Em seguida, essas amostras foram
analisadas utilizando os seguintes parametros: (a) “Working Distance” (WD): 18 mm.
Esse valor representa a distancia entre a superficie da amostra e a parte inferior da
lente objetiva, (b) “Probe” 4.00 MeV (mega elétron-volt): Esse parametro se refere a
energia do feixe de elétrons gerado pelo canhdo de elétrons e (c) “Acc. V” variando
de 15.0 a 25.0: Esse parametro se refere a aceleracdo dos elétrons ao sairem do
canhao de elétrons. Esses valores podem variar dependendo do tipo de amostra a ser

analisada [90].

2.2.3 Andlise Térmica e Estrutural

As amostras de residuos de biomassas foram submetidas a andlise térmica estrutural
com o objetivo de conhecer cada tipo de biomassa em termos estruturais e
moleculares. Nesta etapa de procedimento as amostras de biomassa foram

analisadas pelas seguintes técnicas ja consolidadas na literatura:

Termogravimetria

As amostras de biomassa foram analisadas pela técnica de Termogravimetria
utilizando uma balanga termogravimétrica modelo Shimadzu TGA-50. Por essa
técnica foi possivel investigar o comportamento de cada amostra de biomassa frente
ao aquecimento (pirélise) em atmosfera inerte (argbnio) e em atmosfera oxidante

(oxigénio).

Uma quantidade préxima de 10 mg de cada amostra de biomassa devidamente
preparada foi colocada dentro do cadinho da alumina e submetida ao aquecimento. A
medida que a temperatura do forno se elevou, a amostra de biomassa perdeu massa
ate atingir a temperatura final de 1000 °C. Ao final do aquecimento, a balanca registrou

a massa residual da amostra que permaneceu dentro do cadinho.

As informacdes obtidas por meio das curvas termogravimétricas (termogramas) foram
o teor de umidade, teor de cinzas e a identificacao qualitativa da presenca de lignina

nas amostras de biomassa agricola. As amostras foram submetidas as seguintes
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condicdes experimentais: taxa de aquecimento de 10 °C mint até 1000 °C, atmosfera
inerte (gas argdnio) de 100 mL min ou atmosfera oxidante (gas oxigénio) de 50 mL

min' e porta amostra (cadinho) de alumina.

Difracdo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-x foi bastante Util para investigar estruturas cristalinas
presentes nas amostras de biomassa em pé. Nesta etapa foi utilizado um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com radiacdo Cu-Ko (A = 1,5418 A) e com porta-amostra de
aluminio sem filtro de niquel [95]. As condi¢cdes experimentais foram as seguintes:
poténcia de 40 kV, Corrente de 30 mA, taxa angular de 2° min, intervalo de medida
angular de 0,02° e intervalo de medida (26) de 10 a 80°. As amostras de biomassas
sélidas em po6 foram empacotadas no proprio porta-amostras de aluminio e

submetidas a andlise na temperatura ambiente.

Ressonancia Magnética Nuclear

A técnica de RMN no estado sélido (também conhecida como 3C MAS NMR - Magic
Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance) € um método espectroscopico capaz
de fornecer informagcdo quimica a respeito dos componentes (ou até mesmo
ultraestruturas complexas) presentes nas amostras de residuo de biomassa. Nos
altimos anos a técnica de RMN tem sido amplamente utilizada para estudar
compostos lignoceluldsico (biomassas) que possuem estruturas como hemicelulose,

celulose e lignina [9,91,92].

Os espectros de RMN no estado sélido foram registados a temperatura ambiente
utilizando um espectrometro Varian Agilent VNMR 400 MHz, a frequéncia de 3C NMR
de 100,52 MHz (campo magnético de 9,4 T), utilizando uma sonda de ressonancia
tripla. As amostras em p6 foram empacotadas em rotores de zircbnia de 4 mm de
didmetro para experimentos de rotacdo de angulos magicos (MAS) na taxa de rotagéao
de 14 kHz.

Todos os espectros foram registrados usando uma sequéncia de pulso de polarizacdo
cruzada (CP) 'H-13C, com um pulso de excitacéo n/2 para *H de 3,8 us, com um tempo
de repeticdo de 5 s, tempo de contato de 1,0 ms e ap6s um tempo de acumulacdo de
2000 varreduras; os espectros de *C RMN foram obtidos por transformada de Fourier

dos sinais no dominio do tempo, apés a aplicacdo de um alargamento de linha de 200
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Hz. Os desvios quimicos foram referenciados ao tetrametilsilano (TMS) usando

hexametilbenzeno como referéncia secundaria (sinal a 17,3 ppm).

Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) é uma técnica bastante utilizada para
andlise qualitativa que envolve a investigacdo da natureza quimica de compostos tais
como ligacdes quimicas, grupos funcionais, orientacdes moleculares, niveis de
energia, interacdes moleculares. Essas informacdes podem ser obtidas identificando
0s picos de absorcdo para grupos quimicos bem especificos. A radiacdo (na regido
do infravermelho) interage com as moléculas presentes na amostra promovendo a

vibracdo das ligacdes quimicas dos grupos funcionais [89,93].

As amostras de biomassas agricolas no estado sélido foram analisadas por FT-IR com
objetivo de identificar os grupos funcionais presentes no BC, na CC e no EB. Essas
andlises foram realizadas no espectrédmetro FT-NIR da Perkin Elmer Precisely,
modelo Spectrum 400 FT-IR pelo método de ATR com cristal de ZnSe, varredura de

650 a 4000 cm™ e com 16 scans.

2.3 SINTESE DOS CARVOES ATIVADOS

Os CAs foram produzidos a partir dos precursores ja mencionados no item anterior
obedecendo rigorosamente a mesma metodologia em todas as etapas. A simbologia
utilizada para cada amostra foi a seguinte: CA do bagaco da cana de acucar: CA_BC,
da casca do coco da baia: CA_CC e do endocarpo do babacu: CA_EB.

Todos os CAs deste trabalho foram produzidos numa Unica etapa de
carbonizacao/ativacao fisica com vapor utilizando um forno tubular horizontal com
programa de aguecimento e com controle de injecdo de agua. A Figura 20 mostra um
desenho esquematico desse forno contendo as principais partes enumeradas de 1 a
7.
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Figura 20. Esquema ilustrativo do forno tubular para producéo de carvéao ativado.

(A) vista lateral e (B) vista superior.

Legenda: 1 — tubo para entrada de gas inerte com vedacéao, 2 — tubo de quartzo para
injecdo de agua, 3 — tubo de quartzo do forno, 4 — revestimento de aluminio do forno,
5 — local em que o porta-amostra permanece dentro do tubo de quartzo do forno, 6 —
termopar utilizado para programacgéo da temperatura do forno, 7 — tubo de saida dos

gases com vedacao.

Fonte: arquivo pessoal do autor.

Inicialmente, uma quantidade préxima de 5 g de biomassa (base seca) foi pesada na
balanca ja dentro do porta-amostra limpo e seco (tubo de quartzo). Esse tubo possui
15 cm de comprimento com abertura em ambas extremidades e no meio do tubo para
facilitar o contato da biomassa com o vapor de 4gua durante o processo de ativacao.
A Figura 21 mostra o0 momento em que a massa de uma das amostras de biomassa

(no caso o BC) foi colocada dentro do tubo de quartzo e pesada na balanca.

Figura 21. Tubo de quartzo contendo amostra do precursor (biomassa).

Fonte: arquivo pessoal do autor.
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Em seguida, o tubo de quartzo contendo a amostra de biomassa foi colocado dentro
do forno tubular horizontal. O tubo de quartzo do forno foi vedado em ambos os lados
com rolhas de borracha acopladas com tubos de cobre, que permitiram apenas a
entrada e saida do gas inerte de argdnio pelo tubo. A vedacao do tubo foi necessaria
para evitar vazamento e entrada de umidade e outros gases provenientes da
atmosfera. O argoénio foi entdo injetado dentro do tubo do forno contendo o porta-
amostra por um periodo de 30 minutos. Este procedimento foi realizado para garantir
que apenas o0 gas argdnio estivesse presente dentro do tubo de quartzo do forno e

dentro do porta-amostra.

A Figura 22 mostra uma imagem do forno tubular com todos os componentes
necessarios para producao de CAs. A numeracao de 1 a 9 indica as partes principais
do forno conforme a legenda que aparece logo abaixo da Figura 26.

Figura 22. Esboco do forno tubular horizontal.

Legenda: 1 — sistema de injecao do gas inerte (argbnio), 2 — reservatério de agua destilada,
3 —sistema de injecdo de agua destilada (bomba peristaltica), 4 — material isolante térmico do
forno, 5 — tubo de quartzo do forno, 6 — porta amostra de quartzo para acomodar a amostra
de biomassa, 7 — termopar, 8 — software para controle da rampa de aquecimento do forno e
9 — reservatoério para o descarte dos gases.

Fonte: arquivo pessoal do autor.

Em seguida, o sistema de aquecimento do forno foi ligado e a etapa de carbonizagéao
da amostra de biomassa teve inicio. A temperatura inicial da carbonizagao
normalmente € em torno de 30 °C (temperatura ambiente do forno). Nessa etapa, a

rampa linear de aquecimento foi programada e controlada rigorosamente em 5,0 °C
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min-t. A Figura 23 mostra os parametros de controle da temperatura dentro do forno
durante a rampa de aguecimento do processo de carbonizagdo/ativacdo da amostra
de biomassa. Na parte inferior da imagem observa-se o desvio existente na medida
da temperatura interna do forno pelo termopar.

Figura 23. Controle da taxa de aquecimento para producao dos CAs.
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Legenda: 1 - temperatura de injecédo de agua (inicio da ativacgéo fisica) em T = 200,0

°C), 2 — temperatura do patamar em T = 800,0 °C, 3 — fim do processo de ativagao.

Fonte: arquivo pessoal do autor.

Entretanto, quando o forno atingiu a temperatura de 200,0 °C iniciou-se o processo de
ativacao fisica da biomassa. Nessa etapa, a ativacao fisica foi realizada por meio de
injecdo de agua destilada dentro do tubo de quartzo do forno por meio do sistema de
injecdo (bomba peristaltica). A etapa de injecdo de dgua também foi rigorosamente
programada e controlada com taxa de injecéo de 33,3 g (agua destilada)/hora durante
todo o processo de ativacdo. O processo de ativagcdo seguiu até atingir a temperatura

de 800,0 °C e permaneceu nesse patamar de temperatura por 1 hora.

Portanto, levando em conta que a taxa aquecimento foi igual a 5,0 °C/minuto, partindo
de 200,0 até 800,0 °C o tempo de ativacao foi de 2 horas e somado com mais 1 hora
de ativac&o no patamar de 800,0 °C; chegou-se no tempo total de ativacéo de 3 horas

para as amostras de biomassa.
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Ao final do processo de ativacéo (3 horas) o forno foi automaticamente desligado e a
injecdo de agua foi imediatamente interrompida manualmente. Entretanto, o gas inerte
continuou sendo injetado dentro do forno até que o mesmo atingisse a temperatura
ambiente. Apos o resfriamento completo do forno, a injecdo de gés foi interrompida e
o tubo de quartzo (porta amostra), contendo a amostra de carvdo ativado, foi
cuidadosamente retirado do forno. A massa do carvao ativado produzido foi recolhida,
pesada na balanca e o valor da porcentagem de conversédo devidamente calculado
para 3 repeticdes. Em seguida, o CA produzido foi triturado manualmente com graal
e pestilo de porcelanas. A partir dai todos os CAs foram peneirados utilizando uma
peneira com abertura de 140 mesh (0,105 mm) com objetivo de garantir a

homogeneidade da amostra em termos de granulometria.

Apoés a etapa de peneiramento os CAs foram colocados numa placa de Petri dentro
da estufa de secagem com temperatura variando de 120 a 150 °C por 2 a 3 horas.
Esse procedimento foi realizado com o objetivo de remover umidade residual

proveniente do processo de ativacao fisica com vapor de agua.

Em seguida, os carvdes foram tirados da estufa e, imediatamente, colocados dentro
de um dessecador. A partir dai os carvbes foram armazenados em recipientes

adequados para caracterizacao fisico-quimica posterior.

Para cada amostra de biomassa utilizada neste trabalho foi produzida uma amostra
de carvao ativado (material de interesse) e outra amostra de material carbonizado
(“controle” — material submetido as mesmas condi¢cdes dos carvdes ativados, porém

sem ativacao fisica).

O processo de producédo de carvdo ativado, para cada biomassa utilizada neste
trabalho, foi conduzido com trés repeticbes e o0s parametros estatisticos foram

devidamente calculados.

BIOMASSAS CARBONIZADAS

Neste trabalho também foram produzidas amostras de biomassas carbonizadas.
Essas amostras foram submetidas rigorosamente ao mesmo processo de tratamento
térmico e utilizando o mesmo forno horizontal para produzir os CAs. Porém, essas

amostras nao foram submetidas ao processo de ativacao fisica com vapor de agua.
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As amostras carbonizadas foram produzidas com o objetivo de serem usadas como
“controle” do processo e para serem comparadas com as amostras dos CAs
produzidos. Da mesma forma utilizada para os CAs, a simbologia utilizada para cada
amostra carbonizada foram as seguintes: biomassa carbonizada do bagaco da cana

de acucar: C_BC, da casca do coco: C_CC e do endocarpo do babacu: C_EB.

2.4 Caracterizacdo dos carvies ativados
As amostras dos CAs produzidos e dos Carbonizados (“controles”) foram
caracterizadas utilizando praticamente as mesmas técnicas analiticas aplicadas na

caracterizacao das biomassas.

Entretanto, nesta etapa foram necessarios pequenos ajustes nos parametros por se
tratar de amostras de CA e de modo que o melhor resultado fosse obtido. Nesta etapa
foram utilizadas 2 técnicas de caracterizacdo que ndo foram realizadas para as
biomassas: a andlise textural - Area Superficial Especifica (ASE) e a Andlise

Elementar (teor de oxigénio).

A amostra de CA comercial produzido pela empresa Bahia Carbon (CA_BhC) e a
amostra de CA padrdo produzido pela empresa MERCK® (CA_MK) também foram
submetidas as mesmas analises de caracterizacdo dos demais CAs para refeito

comparativo.

2.4.1 Anélise Textural

Area Superficial Especifica

Esse parametro, em termos praticos, fornece como resultado a area total superficial
de uma amostra em pé por unidade de massa. As medidas de ASE foram realizadas
em 8 amostras: 3 amostras de CAs produzidos, 3 amostras carbonizadas, 1 amostra
do CA comercial e 1 amostra para de CA padrdo MERCK. As analises da ASE foram
realizadas utilizando o equipamento Autosorb-1 da Quantachrome com gas nitrogénio
N2 a 77 K (aproximadamente, -196 °C). Os valores de ASE foram obtidos por meio do
modelo matematico de BET (Brunauer, Emmett e Teller) com pressdes relativas (p/po)
variando entre 0,05 e 0,35 [78].

A massa das 5 amostras de carvao ativado utilizadas nesse procedimento foram

proximas de 50,0 mg. Enquanto que a massa das demais amostras carbonizadas,
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foram proximas de 100,0 mg. Antes de cada medida de BET as amostras foram
submetidas a um processo de purga (“outgasser”) sob vacuo e numa temperatura

entre 150 e 200 °C durante 3 a 4 horas dependendo da amostra.

Microscopia Eletrénica de Varredura

Com o objetivo de investigar a estrutura superficial, as amostras de CAs produzidos
foram estudadas por MEV. As amostras dos CAs foram devidamente metalizadas com
atomos de ouro durante 10 minutos pelo fato das mesmas serem materiais conhecidos

como nao condutores.

Em seguida, essas amostras foram analisadas utilizando os seguintes parametros:
“working distance” (WD) de 18 mm; esse valor representa a distancia entre a superficie
da amostra e a parte inferior da lente objetiva; “probe” 4.00 MeV (mega elétron-volt),
esse parametro se refere a energia do feixe de elétrons gerado pelo canhdo de
elétrons e “Acc. V” variando de 15,0 a 25,0 que se refere a aceleracédo dos elétrons

ao sairem do canhao de elétrons.

Entretanto, esses valores podem sofrer variacdes dependendo do tipo de material e
do tipo de amostra de biomassa a ser analisada [89,90].

2.4.2 Andalise Estrutural

Termogravimetria

Nessa técnica as amostras dos CAs preparados, CAs comerciais, das biomassas e
dos materiais carbonizados foram avaliados funcdo do temperatura de aguecimento
de forma bem semelhante a caracterizacéo realizada para as biomassas. Entretanto,
algumas modificacbes foram adotadas em virtude das amostras serem carvoes
ativados e carbonizados. Foi utilizada uma balanca termogravimétrica modelo
Shimadzu TGA-50 para investigar o comportamento das amostras de CAs frente ao

aguecimento (pirdlise) na presenca de atmosfera oxidante (oxigénio).

A massa de cada amostra de CA utilizada nesta andlise foi proxima de 5,0 mg. No
mesmo cadinho foi adicionada uma quantidade de alumina em torno de 10,0 mg. Ou
seja, foi utilizada uma razéo, em massa, de 1:2 (CA:alumina) para evitar que a amostra
de CA sofresse exploséao dentro do cadinho durante a pirélise e parte dessa amostra

de CA fosse ejetada para fora do cadinho. A medida que a temperatura do forno se
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elevou as amostras de CAs perderam massa e a balanca registrou a massa residual
gue ainda permaneceu dentro do cadinho ao final do experimento. A temperatura final

de aquecimento foi de 700 °C.

As condicOes experimentais para essas analises foram as seguintes: (a) Taxa de
aquecimento: 5 °C min* até 700 °C, (b) Atmosfera oxidante: 20 mL de Oz min*? e (c)

porta amostra: cadinho de alumina.

Andélise Elementar: Teor de Oxigénio

Esta técnica tem como objetivo medir a composicdo quimica elementar de uma
amostra sélida em termos de teor (% em massa) de carbono (C), hidrogénio (H),
nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O). Este procedimento foi realizado para as 3
amostras de carvdes ativados, para 3 amostras carbonizadas e para 1 amostra de
carvao ativado comercial produzido pela BahiaCarbon.

Nesta etapa foi medida o teor, em porcentagem (%), de oxigénio presente nas 7
amostras mencionadas utilizando o Sistema de Analise Elementar da marca LECO
modelo CHNS-932.

Difracdo de Raios-X

Nas andlises de difracdo de raios-x foram analisadas 3 amostras de CAs produzidos,
3 amostras carbonizadas e 1 amostra do CA comercial. As andlises foram realizadas
com as amostras em pd e na temperatura ambiente. Nesta etapa foi utilizado um
difratdmetro da marca Shimadzu XRD 6000 com radiacdo Cu-Ka (A =1,5418 A) e com
porta-amostra de aluminio sem filtro de niquel. As condicBes experimentais foram:
poténcia de 40 kV, corrente de 30 mA, taxa angular de 2° min-, intervalo de medida

angular de 0,02° e intervalo de medida de 26 variando de 10 a 80°.

Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN no estado solido foram registados a temperatura ambiente para
experimentos de rotacdo do angulo magico (Magic Angle Spinning - MAS) utilizando
um espectrometro Varian Agilent VNMR 400 MHz e, praticamente, nas mesmas
condicdes de analise das biomassas descritas neste capitulo (item 2.3.3).

As amostras de CAs foram diluidas com silica na propor¢cdo, em massa, de 1:3

(CA:Silica) totalizando, aproximadamente, 120 mg. Esse procedimento foi necessario
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em virtude do aumento da susceptibilidade magnética que os CA passaram a ter pelo

fato de terem sido produzidos numa temperatura superior a 600 °C [9,94,95].

Espectroscopia no Infravermelho

As amostras dos CAs produzido, das biomassas carbonizadas e do CA Comercial
foram analisadas por espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) com objetivo de identificar os grupos funcionais presentes nessas
amostras. Essas amostras foram analisadas a temperatura ambiente utilizando o
espectrometro FT-NIR da Perkin Elmer Precisely, modelo Spectrum 400 FT-IR pelo
método de ATR com cristal de ZnSe, varredura de 650 a 4000 cm e com 16 scans
[96].

2.5 ADSORQAO DO HERBICIDA 2,4-D

Os ensaios de adsorgao do herbicida 2,4-D (produzido pela Sigma Aldrich com grau
de pureza 99,9%) nos CAs produzidos foram realizados por meio das isotermas de
adsorcao [97,98]. Esse método € bastante comum e conceituado pela literatura para
determinar o comportamento de um material poroso aplicado na adsorcéo de
materiais. Dessa forma, uma isoterma de adsorgéo revela o quanto um determinado
material poroso € capaz de adsorver particulas nos poros da superficie considerando
a relacéo de equilibrio existente entre a concentragdo dessas particulas nos poros do

carvao e na fase fluida (no caso, a solucdo aquosa) na temperatura de 27,0 + 0,5 °C.

Os ensaios para obtencao das isotermas de adsorgéo foram realizados de acordo com
a Norma D3860-98 (ASTM, 2003) com pequenas adaptacdes. Incialmente foi
preparada uma solucéo estoque de 500 mg L do 2,4-D com &gua destilada e o pH
foi ajustado para 6,86 pela adicdo de tamp&o-fosfato. A partir da diluicdo da solugéo
estoque, foram preparados 8 solucdes de 2,4-D com as seguintes concentracdes: 5,
10, 25, 50, 100, 150, 200 e 250 mg Lt. Em cada frasco foi adicionado 25 mL de cada
solucéo diluida e 10 mg de amostra de cada carvéao ativado preparado, exceto para o
branco (sem adi¢cao de CA). Esse procedimento foi realizado em duplicata. Esses 17
frascos foram fechados e colocados dentro de um agitador “shaker” com temperatura

controlada de 27 °C e sob agitacdo constante de 100 rpm por um periodo de 48 horas.
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O tempo de equilibrio de 48 horas foi estabelecido apds a realizacdo de testes prévios
com uma amostra padrdo de carvdo ativado MERCK® para estimar a quantidade
méxima de adsor¢do do 2,4-D na superficie do carvao ativado em funcdo do tempo
de contato. Apés 48 horas a agitacdo foi suspensa, os frascos deixados em repouso
por uns instantes e, em seguida, uma aliquota de 3 mL da fase aquosa foi retirada
com auxilio de uma seringa com agulha e a concentracao do 2,4-D remanescente foi
determinada. ApGs analise da concentragdo remanescente do 2,4-D em solucéo, 0s
valores da quantidade, em massa, de 2,4-D adsorvido (ge, mg g) nos carvoes e a
porcentagem de remocao (%) do 2,4-D da solucéo foram calculados de acordo com
as Equactes 9 e 10, respectivamente. Na Equacédo 9, m € a massa do carvao ativado
utilizado na adsorc¢éo (g), V € o volume da solugdo (mL), Co e Ce Sd0, respectivamente,
a concentracdo (mg L) do 2,4-D no inicio do processo de adsorcédo e no equilibrio.

C,-C
m

ey Equacao 9

Qe =

C,-C Equacéo 10

Remocéo (%) :C—Oe-loo

Para descrever e determinar a capacidade de adsorcdo dos CAs aplicados na
remocado do 2,4-D na fase aquosa, diversos modelos de isotermas podem ser
aplicados para ajustar resultados experimentais e obter uma relacdo matematicos
entre as concentracdes no equilibrio de adsorvato (2,4-D) e de adsorvente (CAS) [99].
Neste trabalho o processo de adsor¢cdo do 2,4-D nos CAs produzidos foi estudado a
luz das isotermas de adsorcdo segundo os modelos classicos e bem estabelecidos
como: Langmuir [100], Freundlich [101], Temkin [102,103] e Dubinin-Radushkevich
[104].

2.5.1 Modelo daisoterma de Langmuir

Esse modelo é um dos mais conhecidos e amplamente utilizado para descrever o
fendbmeno de adsorcdo fisica que ocorre entre adsorvente-adsorvato numa
distribuicdo do tipo monocamada e numa superficie homogénea e energeticamente
uniforme [79,100]. O modelo que descreve a isoterma de Langmuir pode ser escrito

de acordo com a Equacéo 11.



Capitulo 2. Métodos Experimentais 61

1 _[ 1 Jl 1 Equag&o 11
Ce qM

q, (ba,
Na Equacédo 11, Ce (mg L) é a concentracdo do 2,4-D no equilibrio, ge (mg g?) é a
concentragdo de 2,4-D adsorvido no tempo de equilibrio, gv (mg g?) é a quantidade
méxima de 2,4-D adsorvido por grama do adsorvente de acordo com o formato de
uma monocamada, b é a constante de adsorcdo de equilibrio de Langmuir (L mg™).
Os valores dos parametros gm e b foram obtidos pela construcéo do gréafico 1/gqe em
funcao de 1/Ce.
O parametro Fator de Separacédo (Rr) de Langmuir, que classifica 0 comportamento
fisico do processo de adsor¢cdo como: desfavoravel (RL > 1), linear (RL = 1), favoravel
(0 <RL< 1) eirreversivel (RL = 0), também foi determinado e avaliado de acordo com
a Equacao 12.
R = 1
1+bC,

Equacéo 12

2.5.2 Modelo daisoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € amplamente empregada para determinar a intensidade da
adsorcdo de uma material na superficie ndo homogénea de um adsorvato e com
energia nao uniforme. As Equagdes 12 e 13 descrevem o modelo de Freundlich nos

formatos exponencial e linear, respectivamente.

1
g, = Ke (C,)" Equacéo 12

logq, =log K, +(%j|og C, Equagéo 13

O parametro n representa a constante de Freundlich e estd relacionada com a
intensidade da adsorcao e retrata a heterogeneidade no processo de adsorcdo. Kr €
a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de sor¢éo (L mg?). Os
valores dos parametros n e Kr foram obtidos de acordo com o grafico de ge em funcgéo
de log(Ce).
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2.5.3 Modelo daisoterma de Temkin
Geralmente a isoterma de Temkin € usada para determinar energia de

ligacao/interacdo do processo de adsorgéo (Equacao 15).
q. =BInK, +BInC, Equacéo 14

Na equacédo 14, B (J mol?) esta relacionado com o calor de adsorcdo e Kt é a
constante de ligacdo de equilibrio de Temkin de acordo com a energia maxima de
ligacdo (L g1). Os valores de B e de Kt foram obtidos pelo gréafico de ge em funcéo de
In(Ce). Esse modelo indica se o processo de adsorgédo entre o 2,4-D e os CAs ocorreu

por meio da fisiosorcédo ou da quemisorcao.

2.5.4 Modelo da isoterma de Dubinin-Radushkevich
A isoterma de Dubinin-Radushkevich é amplamente utilizada com o objetivo de
conhecer como o processo de adsorcédo fisica ou quimica ocorreu em termos de

energia. A Equacéao 15 mostra a forma linearizada desse modelo.
Ing, =Ing, — Kge? Equacao 15

Na Equacdo 15, ge € a quantidade de 2,4-D adsorvida (mg g?), gs € a quantidade
maxima adsorvida sob condi¢cdes experimentais otimizadas, Kpr € a constante de
Dubinin-Radushkevich em termos de energia livre média, E (kJ mol?), envolvida na
adsorcdo (mol? J?) e que pode ser calculado utilizando a Equacgédo 17. J4 o termo ¢

representa o potencial de Polanyi calculado pela Equacéo 16.

1

E= (—2KDR)_E Equacéo 16

e=RT In(1+ Ci) Equacao 17

e

Na Equacdo 17, R é a constante universal dos gases (8,314 J mol! K1), T é a
temperatura na escala absoluta (Kelvin) do processo de adsorcdo e Ce € a
concentracdo (mol L) do 2,4-D no equilibrio. Os valores dos parametros gs € Kpr

foram estimados utilizando o gréafico dos valores de In(ge) em funcéo de 2.



Capitulo 2. Métodos Experimentais 63

2.6 ANALISE DO 2,4-D

O herbicida 2,4-D foi analisado e quantificado por espectrofotometria na regido do
ultravioleta (UV) com comprimento de onda de maxima absorcdo em 284 nm (Amax =
284 nm). O espectrofotbmetro utilizado para a andlise do 2,4-D em solu¢do aquosa foi
o Ultrospec 1000 — Amersham Pharmacia Biotech. Entretanto, o valor do Amax para o
2,4-D foi obtido utilizando o espectrofotometro do modelo CARY 60 UV-Vis Agilent
Technologies. A varredura do espectro de absorvancia do 2,4-D ocorreu de 600 até
200 nm, com taxa de varredura de 25 nm min- e intervalo de dados de 0,15 nm. O
grafico de varredura para obtencdo do Amax do 2,4-D se encontra no Apéndice. A

cubeta utilizada neste trabalho foi de quartzo com aresta de 1 cm.

A relacéo entre a concentragdo (mg L ou mol L) do 2,4-D e a absorvancia em 284
nm foi estabelecida pela curva analitica por meio da lei de Lambert-Beer [105]
conforme apresentada pela Equacado 18. Abs € o valor da absorvancia do 2,4-D (mol
Lt ou mg L?), ¢ é a constante de absortividade molar do 2,4-D (L molt cm™), b é o
tamanho da aresta da cubeta de quartzo (1 cm), que é o préprio caminho 6ptico

percorrido pela radiacéo, e C é a concentracédo molar (mol L) do 2,4-D.

Abs = gbC Equacdo 18

Dessa forma, a concentracdo do 2,4-D remanescente apdés a adsorcdo foi

determinada por medidas de absorvancia de acordo com a Equacao 18.

Para esta técnica o limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram
calculados utilizando as Equacdes 19 e 20, respectivamente, conforme estabelecido
pelo INMETRO e pela ANVISA (2003). A Sensibilidade (S) do método foi calculada
pelo coeficiente angular da curva analitica entre a Absorvancia (Abs) e a concentracao
do 2,4-D.

LD = Coranco +35Diranco Eq anéO 19
S
Equagao 20
L — Coraneo +10SDy ey quac

S

Os valores dos parametros SDoranco € Cbranco representam, respectivamente, o valor
do desvio-padréo do branco e o valor da concentracdo do branco (considerada igual

a zero).
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2.7 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético do processo de adsorcdo envolve, basicamente, relacionar a
variacdo da concentracdo do herbicida 2,4-D na fase aquosa em fung&o do tempo e

mantendo a temperatura constante.

Incialmente, foi preparada uma solucéo estoque do herbicida 2,4-D com concentragao
de 500 mg L e pH ajustado para 6,8. Em seguida, foram feitas diluicbes para obter
solucdes com concentracdes iguais a 50, 100 e 250 mg L. A concentragéo inicial de
cada solucao foi determinada por espectrofotometria conforme ja mencionado no item
2.6. Dessas solucgdes diluidas foram retirados 50 mL e colocados dentro de um frasco
Erlenmeyer (125 mL) que, em seguida, recebeu uma quantidade de 10 mg de CA.
Esses sistemas foram colocados em agitacdo constante num shaker a 100 rpm com
temperatura controlada de 27 °C. A cada hora uma aliquota da fase aquosa era
recolhida com seringa e agulha, analisada por espectrofotometria e a concentragao
(mg L) do 2,4-D remanescente era medida. Esses ensaios foram realizados em
duplicatas. Dessa forma, foi possivel acompanhar a diminuicdo da concentracédo do
2,4-D ao longo do tempo durante 8 horas de experimento, até que a concentracao do

2,4-D permanecesse constante.

Para investigar o mecanismo de adsor¢cao que governa o processo de adsorcédo das
moléculas de 2,4-D na superficie do carvao ativado, modelos cinéticos tém sido
aplicados com objetivo de ajustar os dados experimentais a um modelo matematico
satisfatorio que seja capaz de descrever o comportamento da adsor¢édo ao longo do

tempo.

Com esse objetivo, foram utilizados neste trabalho os seguintes modelos cinéticos:
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, modelo de Elovich e modelo de

difusao intraparticula de Weber-Morris [99].

2.7.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A quantidade de 2,4-D adsorvido na superficie dos CAs num determinado tempo t,
pode ser descrito pela Equacdo 21 em que m € a massa de carvao ativado, V é o
volume da fase aquosa e Co e Ct é a concentragdo do 2,4-D (mg L) no inicio (to = 0)
e no tempo t, respectivamente.

Co _Ct
m

kY. Equacao 21

Q. =
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O modelo de pseudo-primeira ordem pode ser escrito de maneira geral conforme a
equacao diferencial descrita pela Equacéo 22 [106].
dg,

at =k (dy — ) Equacio 22

A resolucéo dessa equacéao diferencial fornece a Equacéo 23 que é o modelo cinético

de pseudo-primeira ordem linearizado.

Iog(qM - qt) =log G — klt Equacao 23

ki é a constante de pseudo-primeira ordem (horal), gt é a quantidade de 2,4-D
adsorvida no tempo t (hora) e gu é a quantidade maxima de 2,4-D adsorvida na
saturacdo (mg g1). O valor da constante cinética k1 foi obtida por meio do ajuste linear
dos dados experimentais utilizando a Equacao 23. Esse ajuste obtido foi avaliado por

meio do parametro estatistico coeficiente de determinacéo (R?).

2.7.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
O modelo de pseudo-segunda ordem geralmente é escrito de acordo com a Equacéo
24 no formato linear. [107-109].

L_L-Fit Equacéo 24
G KOy Oy
K2 é a constante de pseudo-segunda ordem (min mg?) e ge é a quantidade de 2,4-D
(mg g!) na saturacdo. O valor de k: foi calculado pela construcédo do grafico t/qt em
funcado de t. O ajuste dos resultados experimentais segunda este modelo cinético foi

avaliado por meio do parametro estatistico coeficiente de determinacgédo (R?).

2.8 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

2.8.1 Energia Livre de Gibbs

O processo de adsorcédo do 2,4-D nos CAs foi estudado utilizando o parametro
termodinamico variacao de energia livre de Gibbs Padréo (AG®) aplicada ao processo
de adsorcdo [110,111]. Esse parametro foi avaliado com objetivo de estudar a

espontaneidade do processo de adsorgdo e para determinar a natureza endotérmica
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ou exotérmica da adsorcdo. A Equacao 25 mostra a relacdo da variacdo da energia

livre de Gibbs padréo com a constante de equilibrio (Ke).

AG =—-RT In% Equagdo 25
Na Equacdo 25, R é a constante universal dos gases (8,314 J mol! K1), T é a
temperatura na escala absoluta (Kelvin) do processo de adsorcéo, K é a constante de
equilibrio da adsorc¢éo, que € dada pela razéo entre ge (Quantidade de 2,4-D adsorvida
(mg g?)) e Ce (concentracédo (mg L?) do 2,4-D no equilibrio).

2.8.2 Modelo de Elovich

O modelo de Elovich descreve o comportamento de quemisorgédo entre o adsorvente
(carvao ativado) e o adsorvato (2,4-D) governado por interagcées intermoleculares
[112]. Este modelo pode ser escrito de acordo com a Equacéo 24.

1 t
g, = b In(ab) + b In(t) Equacao 26

O parametro a é a taxa de sorcao inicial (mg g* mint) e b (mg g*?) é a extenséo da
cobertura da superficie e a energia de ativacdo do modo de intera¢éo (quemisor¢ao).
Se a interacdo 2,4-D/CA obedece ao modelo de Elovich, entdo o comportamento
cinético de interacao sera do tipo linear. Os valores das constantes: 1/b e (1/b)*In(ab)
foram obtidos por meio da construcdo do grafico g¢ versus In(t). A constante 1/b
representa o numero de regides (“sites”) disponiveis para adsor¢do. Enquanto que o
termo (1/b)*In(ab), indica a quantidade de material adsorvido quando In(t) € igual a
zero. O ajuste dos resultados experimentais segunda este modelo cinético foi avaliado

por meio do parametro estatistico coeficiente de determinacédo (R?).

2.8.3 Modelo de difuséo intraparticula de Weber-Morris
O modelo de difusao intraparticula foi proposto inicialmente por Weber e Morris e pode

ser expresso de acordo com a Equacao 27 [113].

1

g =k,t?+C Equacdo 27

Os parametros ke representa é a constante de difusdo intraparticula (mg g* min%?) e

C é a espessura da camada de fronteira. Quanto maior o valor de C, maior sera o
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efeito da camada de fronteira. O valor de ke foi obtido por meio do coeficiente angular
do gréafico g: em funcéo de t'2, que pode indicar uma melhor adsorcéo pelo aumento

entre a fronteira de interagéo 2,4-D/CA.

2.9 Modelagem Molecular Computacional

A MMC tem sido amplamente utilizada para a investigacdo, no nivel molecular e
termodinamico, das interacbes que ocorrem entre diversos tipos de adsorventes e
adsorvatos, incluindo a classe dos compostos herbicidas (em especial o glifosato)
[114]. Nesse sentido, a MMC foi utilizada neste trabalho como ferramenta importante
no estudo da interacéo intermolecular das moléculas herbicidas Glifosato e 2,4-D com
os CAs produzidos. Para tal, foi utilizado o software gratuito GHEMICAL [115] para
desenhar corretamente e otimizar o fragmento molecular correspondente a estrutura
tipica dos CAs e as moléculas herbicidas. Também foram utilizados aplicativos livres
(“freeware” como o PyMOL (The PyMOL Molecular Graphics System, Version 2.0
Schrédinger, LLC), o AXPyMOL (The PyMOL Molecular Graphics Plugin for Power
Point, Version 2.0 Schrodinger, LLC) e o Jmol para construir as moléculas e realizar
as simulacdes de interacdes necessarias. Na etapa de otimizacéo foram utilizados a
mecanica molecular, o campo de forcas TRIPOS 5.2 [116] e as otimiza¢cdes semi

empiricas pelo método de RM1 [1117] com auxilio do software MOPAC [118].

Dessa forma, foram realizadas simulacfes pelo método semi empirico; considerando
guatro simulacdes de interacdo do Glifosato (Gliph) com os quatro principais sitios (R1
= Carboxila, R2 = Hidroxila, R3 = Lactona e R4 = Eter) [10] presentes num fragmento
estrutural do tipo fulereno, considerado tipico para os CAs, e as demais simulacdes
com o herbicida 2,4-D (24D) nas mesmas condigoes.

A Equacédo 27 apresenta a proposta de interagdo intermolecular tedrica entre uma

molécula herbicida e um grupo funcional presente na estrutura dos CAs.

Herbicida + Grupo Funcional (R) — Complexo Equacao 27

Sendo assim, as simulagdes moleculares ficaram da seguinte forma para a interagéo
do Glifosato e do 2,4-D com os grupos R dos CAs gerando os seguintes complexos:
e Glyph + R1 — Glyph-R1
e Glyph + R2 —» Glyph-R2
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e Glyph + R3 — Glyph-R3
e Glyph + R4 — Glyph—-R4
e 24D + R1 - 24D-R1
e 24D + R2 — 24D-R2
e 24D + R3 — 24D-R3
e 24D + R4 — 24D-R4

Portanto, utilizando as simulagfes moleculares propostas com o auxilio das MMC foi
possivel calcular o valor teérico dos seguintes parametros: entalpia de adsorcéao,
variacdo do momento de dipolo elétrico e niveis de energia dos orbitais (HOMO e
LUMO) [118-120].
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RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos residuos de biomassa agricola

Termogravimetria

As amostras de residuos de biomassa agricola BC, CC e EB foram submetidas a
andlise termogravimétrica e manteve-se as mesmas condicbes para todas as
amostras. A Figura 24 mostra as curvas de TG em atmosfera inerte (argbnio) das
amostras de biomassa estudadas. O primeiro patamar do termograma foi atingido em
torno de 100 °C, devido a perda de umidade presente nas amostras. Ja 0 segundo
patamar ocorreu em torno de 300 a 400 °C e correspondeu as perdas de celulose e
de lignina presentes em todas as amostras avaliadas. Os perfis dessas curvas de TG
refletem o comportamento tipico de amostras de biomassa lignoceluldsicas
[90,93,96,121].

Esse resultado mostra que o EB possui 34,04% de teor de cinzas; o maior valor
guando comparado com as demais biomassas. Em seguida, a CC apresentou 24,85%
e 0 BC, 5,38%.

Figura 24. Termograma das amostras de biomassa em atmosfera de argonio.
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Em termos estruturais, apesar de cada amostra de biomassa possuir quantidades
diferentes de celulose e de lignina, as mesmas exibem um perfil de curva de TG
semelhantes entre si e tipicos de materiais lignocelulésicos [85]. O simbolo asterisco

(*) que aparece no perfil de cada termograma identifica a oxidagao da lignina presente

na estrutura das amostras de biomassa [85]. Essa oxidacdo ocorreu na faixa de
temperatura que varia de 300 a 500 °C [85,90].

Ressonancia Magnética Nuclear

A Figura 25 apresenta os espectros de RMN C CP/MAS das amostras de BC, CC e
EB. Os espectros dessas amostras sdo tipicos de biomassa lignocelulésica e sédo
bastante semelhantes entre si. Nesses espectros 0s sinais correspondentes aos
carbonos presentes na celulose (C), na hemicelulose (H) e na lignina (L) sao
indicados. Os deslocamentos quimicos relacionados com esses sinais Sd0 0S
seguintes: C1 a 105,3 ppm, C2,3,5a 74,7 ppm, C4 a 83,9 e 89,3 ppm, C6 a 64,7 ppm
e L a 62,0 ppm [122]. Esse resultado mostra a existéncia de seis tipos diferentes de

carbono existentes na estrutura da celulose (Figura 25) [91,123].

J& os sinais que estéo relacionados com a estrutura da hemicelulose séo os 21,1 ppm
(grupo metil) e 172,5 ppm (grupo carboxil) que, por sua vez, também contribuem para
a regido relacionada com a celulose [124]. Os sinais referentes aos deslocamentos
quimicos de C1; C2,3,5; C6 estdo associados com as estruturas de celulose e de
hemicelulose; enquanto que o sinal atribuido ao grupo metil esta associado com a
hemicelulose. Esses sinais estdo presentes nas trés amostras de biomassa

investigadas neste trabalho.

Entretanto, a estrutura da lignina (L), observada a 56,3 ppm, possui 0 sinal mais
intenso (atribuido ao grupo metoxil: —O—-CHzs e aos grupos aromaticos) na amostra do
endocarpo do babacu [91,121,123].
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Figura 25. Espectros de RMN 3C CP/MAS das amostras de BC, CC e EB.
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Legenda: C, H e L indicam os picos associados com a celulose, hemicelulose e

lignina, respectivamente.

A Figura 26 apresenta as estruturas quimicas do monémero de celulose com o0s
atomos de carbono assinalados de 1 a 6 (A) e uma unidade guaiacil de lignina com

cadeia lateral de carbonos (B).

Figura 26. Estruturas quimicas: da celulose (A) e da lignina (B).

OCH,

OH
(A) (B)
Fonte: Freitas, J. C.C., Bonagamba, T. J., Emmerich, F. G. Carbon, v. 39, p. 535-
545, 2001. [91]
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Difracédo de Raios-X

A Figura 27 apresenta os difratogramas de raios-x obtidos das amostras do BC, da
CC e do EB. Esse resultado mostra que existe um pico bastante intenso de difracédo
na posicado angular 26 de 15° e de 22,5° presente nas trés amostras de biomassa.

Esses angulos de difracdo correspondem a estrutura microcristalina da celulose [85].

Entretanto, a amostra do BC apresentou picos com maior intensidade nessas
posicdes angulares, seguida das amostras do EB e da CC. Isso significa que a
estrutura da celulose presente na amostra do BC exibe uma conformacédo mais

cristalina do que a celulose presente nas amostras do EB e da CC.

Convém ressaltar que nos difratogramas obtidos (Figura 27) os picos de difracédo
correspondentes a estrutura da lignina presente nas amostras de biomassa nao
aparecem pelo fato da estrutura da lignina ser do tipo amorfa e ndo se apresentar com

conformacao cristalina.

Figura 27. Difratogramas das amostras de BC, CC e EB.
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Os sinais assinalados com o simbolo (¢) nos difratogramas sao referentes a difracao

do aluminio que corresponde ao material do porta-amostra.
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Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias das imagens obtidas de MEV para as amostras de BC, CC e EB estéo
apresentados nas Figuras 32 a 34 com magnificacdes distintas com o objetivo de

investigar a estrutura morfoldgica superficial desses precursores.

Bagaco da cana de acucar
A Figura 28 apresenta um conjunto de imagens de MEV para a amostra do BC com

magnificacdes distintas.

Figura 28. Imagens de MEV da amostra de BC.
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A Figura 28A mostra a imagem do BC (parte mais fina) com 140 vezes de
magnificacdo e uma estrutura bastante semelhante a uma “colmeia de abelhas”; e a
Figura 28B com magnificagdo de 600 vezes apresenta uma fibra lisa (sem rugosidade)
em destaque. Tais imagens correspondem a uma estrutura tipica de materiais
lignocelulésicos. A Figura 28C corresponde a imagem do BC com magnificacdo de

2000 vezes e é possivel observar novamente uma estrutura longa e bastante lisa (sem
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rugosidade), tipica de material lignoceluldsico. A Figura 28C mostra um retangulo em
destaque no canto superior direito; que representa o local exato onde foi realizada
uma medida de EDS com o objetivo de conhecer, qualitativamente, a composi¢ao
guimica dessa amostra. A Figura 28D traz o resultado de EDS com um pico bastante

intenso, em 0,10 keV, caracteristico do elemento quimico carbono presente no BC.

Outros picos aparecem no grafico, como o pico atribuido ao oxigénio e ao silicio. A
existéncia de silicio pode ser explicada em virtude da presenca de Oxido de silicio
(areia - SiO2) proveniente do processo de colheita da cana de agucar. O pico intenso
proximo de 2,1 keV é atribuido ao elemento quimico ouro (Au) cuja origem é do proprio
processo de metalizagdo da amostra do BC e n&o nidbio (Nb).

Casca do coco
As amostras de CC também foram analisadas por MEV-EDS com objetivo de estudar
a estrutura morfolégica superficial da CC. A Figura 29 apresenta um conjunto de

imagens de MEV com diferentes magnificacdes de forma semelhante as do BC e uma

analise de EDS.

Figura 29. Imagens de MEV da amostra de CC.
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As Figuras 29A e 29B mostram as imagens de MEV da amostra de CC com
magnificacdo iguais a 47 e 180 vezes, respectivamente. Nessas imagens € possivel
observar uma estrutura bem semelhante com o BC, ou seja, uma estrutura fibrosa e
lisa (sem rugosidades). J& a Figura 29C mostra uma imagem da mesma amostra de
CC, porém com magnificacdo de 1.000 vezes. Nessa imagem é possivel observar a
superficie lisa e com aspecto de “escamas” da CC devido a composig¢ao quimica da
CC ser de origem lignocelulésica. Observa-se nessa figura um retangulo em destaque
no canto superior esquerdo que marca a localizacdo exata na CC escolhida para
andlise de EDS. A Figura 29D mostra o resultado da analise de EDS para a CC

destacando novamente a presenca dos picos atribuidos ao carbono, oxigénio e ouro.

Endocarpo do babagu

As amostras de EB também analisadas por MEV-EDS com objetivo de investigar a
morfologia da superficie desse material. A Figura 30 mostra um conjunto de imagens
de MEV e uma analise de EDS. As Figuras 30A, 30B e 30C mostram a imagem de
uma fibra de EB em destaque. Nessas imagens também € possivel observar varias
estruturas com formato pontiagudo, sdo as chamadas “rosetas de silicio”; que de
acordo com o préprio nome séo formadas pelo elemento quimico silicio. A presenca
de consideravel quantidade de silicio (Si) nas amostras do EB € uma caracteristica
peculiar do babacu que o difere das demais amostras de BC e CC estudadas até aqui.

Nessas imagens também € possivel observar o formato fibroso desse material e a
presenca de placas lisas ao redor das rosetas. Essas placas lisas tipicas de materiais
lignocelulésicos e sao atribuidas a lignina, celulose e hemicelulose.
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Figura 30. Imagens de MEV da amostra de EB.
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A Figura 30C possui um retangulo em destaque no canto superior direito da figura
indicando o local exato da amostra escolhido para realizacdo da analise de EDS. Ja a
Figura 30D apresenta o resultado da analise de EDS para o EB. O pico
correspondente ao elemento carbono € bastante intenso em virtude do EB ser
constituido basicamente por lignina, celulose e hemicelulose. Também € possivel
observar os picos atribuidos ao elemento ouro (Au) devido ao processo de

metalizacdo da amostra do EB.

Espectroscopia no Infravermelho
As amostras de BC, CC e EB foram analisadas por FT-IR com objetivo de identificar

0S principais grupos funcionais presentes nesses precursores.
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Figura 31. Espectro de infravermelho das amostras de BC, CC e EB.
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O resultado de infravermelho da Figura 31 mostra que os sinais de transmitancia dos
grupos quimicos presentes das biomassas BC, CC e EB. Em termos de estrutura
quimica as amostras de biomassa sdo bem parecidas e possuem praticamente 0s
mesmos grupos. As bandas de estiramento das biomassas compreendidas entre
3.000 e 3.500 cm é atribuida a presenca do grupo hidroxila (OH) tipico da molécula
de celulose. De acordo com os resultados de FT-IR o BC e a CC possuem estruturas
bem semelhantes e possuem picos intensos atribuidos a celulose. Entretanto, o EB

exibe picos bem menos intensos para a molécula de celulose.

3.2 Sintese dos CAs
Os resultados da porcentagem de conversao (ou simplesmente rendimento, R%), dos

precursores em CAs foram obtidos utilizando a Equacéo 12 para 3 repeticdes.

R(%) = Mea 100 Equac&o 12

prec

As variaveis mprec € Mca representam, respectivamente, a massa em grama (g), do
precursor utilizado e do CA produzido. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos de

rendimento e também os parametros estatisticos para 3 repeticdes.
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Tabela 2. Rendimento de producdo dos CAs

Amostra Rendimento (%) Meédia Desvio-Padrdo Variancia
22,34

CA_BC 23,76 22,59% 1,06 0,87
21,68
25,34

CA_CC 26,76 25,66% 0,98 0,80
24,88
27,71

CA_EB 29,21 28,06% 1,02 0,83
27,27

Os valores da Tabela 2 mostram que o Rendimento (R%) médio e as medidas de
dispersdo para trés repeticdes. O Rendimento (%) médio de producdo dos CAs
CA BC,CA_CCe CA_EBforamiguais a 25,59%, 25,66% e 28,06%, respectivamente.
Apesar dos valores de rendimento terem sido préximos, o CA_EB foi 0 que apresentou
maior rendimento de producéo; seguido do CA CC e do CA BC. As medidas de
dispersédo calculadas mostram que a metodologia de carbonizacdo/ativacao fisica a

800 °C numa Unica etapa proposta neste trabalho € considerada reprodutivel.

Entretanto, € importante ressaltar que foram realizados diversos experimentos de
sintese de CA e que nem sempre foi possivel obter valores de rendimento préximos
de uma média. Esse fato pode ser explicado em razéo dos precursores (biomassas
lignocelulésicas) serem materiais pouco densos. Sendo assim, durante o processo de
sintese de CA dentro forno, o gas inerte ou mesmo o vapor de agua podem gerar um
aumento de pressao e fazer com que parte da amostra, mesmo dentro do porta-
amostra de quartzo, seja lancada para fora do mesmo. Situa¢cdes assim ocorreram
inUmeras vezes e contribuiram negativamente para o rendimento de producdo. Para
contornar tal situacdo foram realizadas diversas repeticbes de sintese de CA

obedecendo rigorosamente o0 mesmo procedimento para todos 0s precursores.
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3.3 Caracterizacao dos CAs
3.3.1 Analise Textural

Area Superficial Especifica
O processo de ativacao fisica com vapor de agua produziu CAs com area superficial
especifica (ASE) superior as amostras de biomassas carbonizadas (controle — sem

ativacgéo fisica). A Tabela 3 mostra os valores de ASE obtidos pelo modelo de BET.

Tabela 3. Resultado da ASE das amostras analisadas

Amostra ASE (m?g?') Amostra ASE (m?g?Y)

CA BC 547 C BC 241
CA CC 991 C CC 44
CA EB 1068 C EB 330

Amostra  ASE (m?g7?)

CA BhC 573

CA MK 921

Dentre as amostras dos CAs produzidos o CA_EB foi o que apresentou o maior valor
de area superficial especifica, 1068 m? g*; sequido do CA_CC com 991 m?g* e do
CA BC com 547 m? g. Os valores de ASE dos CAs foram todos superiores aos 0s
valores das biomassas carbonizadas (controle). Esse resultado deixa claro que a
presenca do vapor de agua durante a ativacao fisica dos CAs foi essencial para o
aumento a ASE dessas amostras. Isso significa que as amostras de CAs produzidos

sdo mais porosas do gue simplesmente as amostras carbonizadas.

Cabe ressaltar que os valores de ASE das amostras CA_CC e CA_EB foram
superiores inclusive com relacao ao valor do CA_BhC (comercial). O valor da ASE da
amostra CA_EB inclusive, foi superior ao valor da ASE da amostra CA_MK que é um

carvao ativado considerado como reagente padrédo puro P.A (“Para Analise”).

Entretanto, apesar do valor da ASE da amostra CA_BC ter sido de fato menor do que
o valor de ASE para o CA_BhC, essa diferenca mostrou ser relativamente pequena,
da ordem de apenas 14% do valor da ASE do CA_BhC. Ou seja, baseado nesse valor
pode-se inferir que o processo de producéao de CA tendo como precursor o residuo de
biomassa da cana de agucar, oferece um CA em termos de qualidade porosa, por
assim dizer, tdo bom quanto o CA comercial (CA_BhC). Essa mesma inferéncia
também pode ser aplicada com relacdo as amostras CA_CC e CA_EB que, em termos

de qualidade porosa, sédo superiores a amostra do CA comercial (CA_BhC).
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Porém, os valores medidos da ASE do CA_BC e do CA_CC foram menores do que 0
valor medido da ASE do CA_MK.

Os resultados de ASE obtidos mostram que os residuos de biomassas agricolas
utilizados neste trabalho podem ser consideradas matérias-primas de grande valor
econdmico e ambiental quando se trata de producdo de carvédo ativado de modo

sustentavel e com elevada érea superficial especifica.

Distribuicdo de Poros

As distribuicbes de tamanho dos poros sdo obtidas de um conjunto de isotermas
teoricas calculadas para modelos de poros com formato regular, que representam os
espacos vazios dentro do carvao ativado real [43,62]. As definicdes IUPAC de faixas
de tamanho de poro classificam os poros como microporos (diametro < 20 A),

mesoporos (20 A < didmetro < 500 A) e macroporos (diametro > 500 A) [60].

A Figura 32 mostra a distribuicdo de poros das amostras dos CAs preparados. De
acordo este resultado, todas as amostras de CA produzidas neste trabalho sdo
majoritariamente microporosas. Essas distribuicdes também apresentam algumas
contribuicbes menores de mesoporos. As distribuicbes mostradas na Figura 37 séo
bastante semelhantes para todas as amostras de CAs. Isso indica que a metodologia
de producdo aqui descrita (carbonizacéo/ativacao fisica com vapor de agua numa
Unica etapa) levou ao desenvolvimento de uma rede microporosa com caracteristicas

comparaveis com os CAs produzidos a partir dos diferentes precursores avaliados.
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Figura 32. Distribuicdo de poros dos CAs preparados.
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Microscopia Eletrénica de Varredura

Os resultados de MEV foram obtidos para todas as amostras de CA produzidos com
objetivo de investigar a estrutura superficial desses materiais. As Figuras 33 a 35
apresentam um conjunto de imagens de MEV.

Figura 33. Imagens de MEV da amostra de CA_BC.
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As Figuras 33A, 33B e 33C mostram as imagens de MEV obtidas com magnificacdes
iguais a 200x, 500x e 1000x, respectivamente. As imagens mostram que a superficie
desse material foi completamente modificada pelo processo de ativagio. E possivel
observar a presenca de rugosidade ao longo de toda superficie do material incluindo
fraturas, deformidades e buracos. Foi utilizada magnificacdo de 200 vezes para
mostrar, de modo mais amplo, que os buracos e irregularidades na superficie desse
CA nao se encontram em apenas um Unico ponto isolado da amostra, e sim em toda
amostra.

Na Figura 33C, com maior ampliacéo, é possivel verificar que aquela estrutura mais
regular e lisa tipica de um precursor lignocelulésico, no caso o BC, foi completamente
perdida dando lugar a um novo tipo de estrutura superficial.
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Figura 34. Imagens de MEV da amostra de CA_CC.
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As Figuras 34A, B e C mostram as imagens de MEV obtidas com magnificacdes iguais
a 200x, 1000x e 2000x, respectivamente. As imagens mostram claramente que a
superficie fibrosa e lisa do precursor, neste caso a CC, foi completamente alterada
pelo processo de ativacdo. E possivel observar a presenca de irregularidades e
buracos ao longo de toda superficie do material além de fraturas e deformidades.
Novamente foi utilizada magnificagdo de 200 vezes para mostrar, de modo mais
amplo, que a amostra CA_CC possui buracos e irregularidades em toda superficie, e

nao em apenas um unico ponto isolado da amostra.

Na Figura 34C, com maior ampliacéo, é possivel verificar, de forma semelhante para
a amostra CA_BC, que aquela estrutura mais regular e com camadas lisas tipicas de
um precursor lignocelulésico, no caso a CC, foi completamente perdida dando lugar a

um novo tipo de estrutura superficial.

Figura 35. Imagens de MEV da amostra de CA_EB.

i

N

Mag —— 100um
x 100 LPT - UFES

Mag ——— 50um
% 270 LPT - UFES




Capitulo 3. Resultados e Discussao 85

Mag F—— 20um
% 500 LPT - UFES

Cartran Ativads Babagu Grosso
: : | [Peak]

[Counts]
C

4000 —

zooon

Mag 1 100um
x150  LPT -UFES 0

T T T T T T T
E [KeV]

As Figuras 35A a 35D mostram as imagens de MEV obtidas com magnificacdes iguais
a 100x, 270x, 500x e 150x, respectivamente. As imagens mostram que a superficie
desse precursor foi completamente modificada pelo processo de ativacdo. E possivel
observar a presenca de rugosidade e muitas reentrancias ao longo de toda superficie
do material incluindo fraturas, deformidades e buracos. Foi utilizada magnificacdo de
100 vezes para mostrar, de modo mais amplo, que os buracos e irregularidades na
superficie desse CA nao se encontram em apenas um unico ponto isolado da amostra,

e sim em toda amostra.

Na Figura 35C, com maior ampliacédo, € possivel verificar que aquela estrutura mais
regular e lisa tipica de um precursor lignoceluldsico, no caso o EB, foi completamente

perdida dando lugar a um novo tipo de estrutura superficial.
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A Figura 35D mostra uma imagem de MEV com magnificacdo de 150 vezes de um
fragmento de CA de babacu. Nessa figura € possivel observar um retangulo em
destaque no canto superior direito da figura utilizado para selecionar o local exato em
gue a analise de EDS foi realizada. A Figura 35E apresenta o resultado da analise de
EDS da amostra CA_EB contendo um pico bastante intenso que representa a
presenca do elemento carbono e oxigénio; além dos picos atribuidos ao silicio (tipico
da biomassa de babacu) e de ouro, por conta do processo de atomizacdo da amostra.

No processo de ativacao fisica com vapor de agua em alta temperatura, as moléculas
de agua penetram na estrutura da biomassa e oxida moléculas fibrosas como a

celulose, a hemicelulose e a lignina.

Portanto, as imagens de MEV das amostras de CAs produzidas mostram que o
contato do precursor lignocelulésico com vapor de agua durante a etapa Unica de
carbonizacgdo/ativacéo fisica foi o responsavel pela mudanca estrutural e morfolégica

dos precursores.

3.3.2 Anéalise Térmica e Elementar

Termogravimetria

As analises de termogravimetria foram realizadas para todas as amostras de CAs
produzidas e nas mesmas condicdes. A Figura 36 apresenta uma andlise
termogravimétrica dos CAs. Nesse grafico a primeira queda que aparece no
termograma € atribuida a umidade presente nas amostras de CA avaliadas. A amostra
CA_CC apresentou o maior teor de umidade; enquanto que a CA_BC apresentou o
menor teor de umidade. Ja a amostra CA_EB apresentou valor intermediario de
umidade. Entretanto, em termos de teor de cinzas, as amostras CA BC, CA CC e
CA_EB apresentaram valores iguais a 13,51%, 9,06% e 2,45%, respectivamente. O
teor de cinzas de uma amostra de CA representa a quantidade, em massa, que

permaneceu constante sem sofrer queima ap0s o processo de oxidacgao.
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Figura 36. Termograma das amostras de CA produzidos.
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As amostras de CAs produzidas foram submetidas a analise do teor de oxigénio como

e comparadas com as amostras de biomassa carbonizada. A Tabela 4 mostra o teor

meédio, % em massa, de oxigénio para trés repeticdes presente em cada amostra de

CA e de biomassa Carbonizada produzidas.

Tabela 4. Teor de oxigénio nas amostras de CA e de Carbonizadas.

Amostra . 'I:ec_)r HiEeld Amostra , 'I:eqr Média
Oxigénio (%) (%) Oxigénio (%) (%)

9,376 8,053

CA_BC 6,742 8,249 C_BC 6,867 7,236
8,631 6,788
14,65 10,62

CA_CC 13,63 13,82 C _CC 10,14 10,04
13,19 9,376
3,057 4,352

CA_EB 3,207 3,115 C EB 4,356 4,521
3,082 4,677

O teor médio de oxigénio para as amostras CA_BC, CA_CC e CA_EB foram iguais a

8,25%, 13,82% e 3,12%, respectivamente. E o teor de oxigénio para as amostras
C _BC, C_CC e C_EB foram iguais a 7,24%, 10,04% e 4,52%, respectivamente.
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Das amostras de CAs analisadas, a amostra CA_CC foi a que mais recebeu oxigénio
durante o processo de ativagdo fisica com vapor de agua seguida das amostras
CA_BC e CA_EB. Esse resultado mostra que houve de fato incorporacao de oxigénio,
proveniente do vapor de agua (agente ativante), nas amostras de CAs quando

comparadas com as amostras carbonizadas dos mesmos precursores.

Entretanto, essa tendéncia geral ndo foi observada para o CA_EB. Essa amostra de
CA apresentou teor de oxigénio médio igual a 3,12%. Enquanto que a Carbonizada
apresentou, em média, 4,52% de teor de oxigénio. Esse resultado pode ser explicado
em func¢éo da dificuldade que o precursor endocarpo do babagu possui de assimilar o
oxigénio proveniente da dgua durante a ativagdo fisica e também pelo elevado teor

de silicio, que é tipico dessa amostra [38].

3.3.3 Anélise Estrutural

Difrac&o de raios-X
A Figura 37 mostra os padrdes nos difratogramas registrados para as amostras de
CAs preparados. Os resultados de DRX também confirmaram a conversdo completa

da estrutura lignocelulésica nos precursores para uma estrutura turbostratica nos CAs.

Em geral, os difratogramas dos CAs foram semelhantes entre si, mostrando a
ocorréncia de picos amplos em torno de 25° e 42° associados a estrutura de carbono
turbostratico [125]. Como antes, os demais picos de difracdo marcados com um
simbolo de asterisco nos padrdoes de DRX da Figura 42 sdo devidos ao material do

porta-amostras (aluminio).

Entretanto, nos padrdes de difracdo das amostras CA BC e CA_EB, foi identificado
um angulo de difracdo 26 em 21,5° assinalado com o simbolo (*), que corresponde a
presenca de quartzo (6xido de silicio — SiO2/ Ficha PDF: 89-8936). Na amostra de
CA_BC esse tipo de material surge em virtude da colheita da cana de acucar ou

durante algum tipo de beneficiamento na usina.
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Figura 37. Difratogramas das amostras de CAs.

600

450

300

Intensidade

150

10 . 20 . 30 . 40 . 50 . 60 . 70 . 80
20 (°)
Legenda: (¢) picos de difracao atribuidos ao aluminio, material do porta amostra.
(*) picos de difracdo atribuidos ao quartzo (SiO2) — Ficha PDF 89-8936.

Ressonancia Magnética Nuclear

Durante o processo de carbonizacao/ativacao fisica numa Unica etapa, a estrutura
lignoceluldsica dos precursores de RBA é progressivamente decomposta, com a
liberacdo de compostos volateis; os atomos de carbono séo entéo rearranjados em
uma estrutura turbostratica, formada principalmente por camadas de atomos de
carbono hibridos sp2 arométicos [63]. Este processo pode ser bem seguido por
espectroscopia de RMN 13C no estado solido [39]. As Figuras 39 a 41 mostram 0s
espectros de RMN das amostras de RBAs e as correspondentes amostras

Carbonizadas e os CAs.

Os espectros das biomassas (precursores) exibem os sinais esperados para materiais
lignoceluldsicos tipicos, com contribuicbes dos grupos quimicos presentes na celulose
(C), hemicelulose (H) e lignina (L); estas contribui¢cdes s&o indicadas pelas atribuicdes
de pico nas Figuras 39 a 41, que mostra as unidades moleculares basicas

correspondentes de celulose e lignina de acordo com a Figura 43 [9,91,123,126].

Sendo assim, utilizando as estruturas moleculares apresentadas na Figura 38 e
adotando a terminologia comum usada para identificar atomos de carbono na

estrutura da unidade de repeticdo de anidroglucose [123], os principais picos



Capitulo 3. Resultados e Discusséo 90

atribuidos a celulose (e também comuns a muitos tipos de hemicelulose) nos
espectros de RMN foram : C1 a 105,3 ppm, C2,3,5 a 74,7 ppm, C4 a 83,9 e 89,3 ppm
e C6 a 64,7 ppm. Grupos de acetato em hemicelulose foram identificados em 21,7
ppm para metil e 173,6 ppm para grupos carboxila. Por outro lado, os sinais mais
significativos devidos a lignina incluem um pronunciado pico a 56,2 ppm (atribuido a
grupos metoxil) e varios picos amplos na regido espectral associados a porcoes
aromaticas [123].

Os espectros das amostras carbonizadas e dos CAs foram completamente diferentes
dos espectros obtidos para os precursores lignocelulésicos, sendo caracterizados por
um intenso e largo sinal de ressonancia aromética com um maximo de 122 ppm.
Outras contribuices menores devido a presenca de carbonos aromaticos oxigenados
e a grupos alifaticos residuais também foram observadas, como indicado nas Figuras
39 a 41 [127]. Estes resultados indicam a presenca de cadeias alquilicas formadas
apos a degradacdo térmica dos componentes lignocelulésicos dos RBAs; essas
cadeias sdo incorporadas na estrutura predominantemente aromatica dos materiais
carbonizados e ativados, provavelmente formando um sistema de ligacGes cruzadas

dentro da estrutura de carvao turbostratico [91,121,123].

A Figura 43 mostra a estrutura quimica tipica de um monémero de celulose com os
atomos de carbono assinalados de 1 a 6 (A) e uma unidade guaiacil de lignina com

cadeia lateral de carbonos (B).

Figura 38. Estrutura tipica monomérica de celulose (A) e uma unidade de lignina (B).

OCH,
OH

(A) (B)
Fonte: Freitas, J. C.C., Bonagamba, T. J., Emmerich, F. G. Carbon, v. 39, p. 535-
545, 2001. [91]
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Figura 39. Espectros de RMN 13C das amostras: biomassa BC, carbonizada e

ativada.
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Figura 40. Espectros de RMN *3C das amostras: biomassa, carbonizada e ativada
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Figura 41. Espectros de RMN 3C das amostras: biomassa, carbonizada e ativada

para EB.
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Uma ligeira variacdo no desvio quimico do pico aromatico principal foi observada nos
espectros de 'C RMN dos CAs preparados: 121,2 ppm (CA_EB), 122,4 ppm
(CA_CS), 124,8 ppm (CA_SB). Como discutido anteriormente em estudos que lidam
com materiais de carbono tratados com calor, o deslocamento exato deste pico &
determinado pelas caracteristicas estruturais do arranjo turbostratico de atomos de
carbono hibridizados sp? nas camadas do tipo grafeno do material, sendo
especialmente afetado pela média tamanho lateral dessas camadas [91]. Os
resultados de RMN apresentaram evidéncias de que o procedimento de
carbonizacéo/ativagdo numa Unica etapa foi bastante eficaz na conversao da estrutura
lignoceluldsica dos diferentes RBAs num carvao ativado (biocarvdo) composto de

grandes dominios aromaticos e contendo alguns grupos alifaticos residuais.

Espectros semelhantes aos mostrados nas Figuras 39 a 41 dos CAs produzidos foram
também obtidos para dois CAs comerciais analisados neste trabalho: amostras de
CAs produzidos pelas empresas Bahia Carbon (CA_BhC) e MERCK® (CA_MK)

conforme mostra a Figura 42.
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Os deslocamentos quimicos referentes aos sinais ressonantes sdo proximos dos
sinais verificados nas amostras dos CAs produzidos. Os valores desses sinais obtidos
foram iguais a 120,3 ppm para a amostra CA_BhC e 128,9 ppm para a amostra
CA_MK.

Figura 42. Espectros de *C RMN das amostras de CAs comerciais.
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Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 43 mostra que os espectros das amostras de CAs séo bastante semelhantes
entre si e possuem picos na regido compreendida entre 1500 e 2000 cm™ que é
atribuida a carbonos insaturados do tipo C=C (carbonos hibridos do tipo sp?). Tais
carbonos presentes nas amostras de CAs sao tipicamente aromaticos. Foi observado
também pequenas vibracdes relacionadas com os grupos fendlicos e C—O na regido
compreendida entre préxima de 1000 e 1500 cm [128].
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Figura 43. Espectro de FT-IR das amostras de CA.
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Os resultados de infravermelho confirmaram os resultados observados nos espectros

de RMN 13C. Ou seja, o processo de carbonizacéo/ativagdo fisica com vapor de agua

a 800 °C alterou completamente a estrutura quimica dos precursores.

Isso quer dizer que antes da sintese ha predominancia de moléculas do tipo celulose,

hemicelulose e lignina; mas, que depois do processo, passaram a existir apenas

moléculas contendo atomos de carbono do tipo aromatico (estrutura turbostratica),

como era de se esperar para materiais carbonosos porosos [128].
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3.4 ADSORCAO DO HERBICIDA 2,4-D

3.4.1 Remocéo do 2,4-D

A concentracao inicial do 2,4-D representa a forgca motriz que governa a transferéncia
de massa do herbicida proveniente do seio da solucdo em direcdo aos sitios de
interacdo presentes na superficie do CA. A influéncia da concentracao inicial de
herbicida (Co) sobre o processo de adsorcao nos CAs foi estudada considerando as
seguintes concentracgdes iniciais de 2,4-D: 5, 10, 25, 50, 100, 150, 200 e 250 mg L.

A Figura 44 mostra a eficiéncia de remocao de 2,4-D da fase aguosa em funcédo da
concentracdo inicial do mesmo. Esse resultado mostra que a medida que a
concentragéo de 2,4-D aumentou, a eficiéncia de remogéao diminuiu exponencialmente
para todas as amostras de CAs avaliados ha mesma quantidade de 10 mg de carvao

adicionado ao sistema.

A concentracdo inicial de 5 mg L de 2,4-D foi o resultado de méaxima eficiéncia obtida
na remocgdo do 2,4-D para todas as amostras de CA utlizadas. Os valores de
porcentagem de remocao (%) de 2,4-D para as amostras CA BC, CA_ CC e CA _ EB
foram iguais a 94,8%, 97,4% e 99,7%, respectivamente. Na concentracao inicial maior
de 2,4-D (250 mg L) os valores de remocédo para as amostras CA_BC, CA CC e
CA_EB foram iguais a 22,7%, 31,6% e 33,4%, respectivamente.

As curvas de eficiéncia de remocao de 2,4-D da Figura 44 mostram claramente uma
diferenca de eficiéncia na remocéao do herbicida. Esse resultado da Figura 49 mostra
gue a ordem decrescente de eficiéncia de remocdo do 2,4-D em toda faixa de
concentracéo inicial do herbicida foi: CA_EB > CA_CC > CA_BC.

Essa ordem de remocéo do 2,4-D esta relacionada com a porosidade (area superficial
especifica obtida pelo método BET - Sger) de cada amostra de CA. Dessa forma, a
amostra de CA que atingiu a maior eficiéncia de remoc¢éo do 2,4-D da fase aquosa &
a que possui a maior porosidade (Seert), no caso, a amostra CA_EB. Aamostra CA_BC
desempenhou a menor eficiéncia de remog¢do de 2,4-D por possuir o menor

porosidade (Seer).

A Tabela 5 mostra os resultados da eficiéncia de remocéo do 2,4-D e a porosidade de

cada amostra de CA.
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Figura 44. Quantidade de 2,4-D removida da fase aguosa com os CAs preparados.
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Tabela 5. Eficiéncia de remocao do 2,4-D e a porosidade de cada CA.

Remocao maxima Remocao
AlIEErE d% 2,4-D minima d(é 2,4-D Seer (M* g7)
CA BC 94,8% 22, 7% 547
CA CC 97,4% 31,6% 991
CA EB 99,7% 33,4% 1068

3.4.2 Modelo das isotermas de Langmuir e de Freundlich

As isotermas de adsorcdo do 2,4-D nos CAs preparados sdo apresentadas nas
Figuras 45 e 46. Os resultados de adsorcdo no equilibrio foram ajustados de acordo

com os modelos de Langmuir (Figura 45) e Freundlich (Figura 46).
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Figura 45. Isotermas de Langmuir para a adsorcédo do 2,4-D nos CAs.

200

m CA BC
® CA CC
A CA EB
50 ——R?*=0,98708
——R?=0,95722
—— R?*=0,99086

0 50 100 150 200
-1
Ce (Mg L?)

Figura 46. Isotermas de Freundlich para a adsorcéo do 2,4-D nos CAs.

200 }
150
[ |
F"U)
(@)
£ 100F m CA BC
= ® CA CC
A CA EB
50 | —R?=0,9137
—— R?*=0,9407
——R?*=0,9537
0 1 2 1 2 1 2 1 2
0 50 100 150 200

C, (mg L™

Os resultados obtidos da adsor¢éo do 2,4-D nos CAs (Figuras 45 e 46) mostraram,
por meio do parametro estatistico — Coeficiente de Determinagdo (R?), que o modelo
nao-linear da isoterma de Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais com
relacdo ao modelo de isoterma proposto por Freundlich. Os valores obtidos de R?
variaram de 0,96 a 0,99 no modelo de Langmuir e de 0,91 a 0,95 para o modelo de

Freundlich.
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As Figuras 47 e 48 apresentam, respectivamente, os graficos dos modelos

linearizados de Langmuir e de Freundlich.

Figura 47. Modelo linearizado da isoterma de Langmuir para os CAs.
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Figura 48. Modelo linearizado da isoterma de Freundlich para os CAs.
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As Figuras 47 e 48 mostram que o modelo linearizado de Langmuir também

apresentou valores de R? acima de 0,99 para todas as amostras de CAs e superiores

aos valores obtidos para o modelo de Freundlich. Dessa forma, pode-se inferir que o

processo de adsorcao do herbicida 2,4-D nos CAs preparados foi melhor descrito pela

isoterma de Langmuir, que estabelece uma distribuicdo homogénea das moléculas de

2,4-D sobre a superficie dos CAs formando um tipo de monocamada.
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O pardmetro Fator de Separagdo (RL) foram obtidos por meio das isotermas de
Langmuir (Figura 49) utilizando a Equacgéo 12. Os valores de RL dos CAs: CA_BC,
CA_CC e CA_EB foram iguais a 0,76, 0,71 e 0,68, respectivamente. Os valores
calculados de RL indicaram que a natureza do processo de adsor¢éo do 2,4-D nos

CAs preparados é favoravel (0 < RL < 1) para todas as amostras de CAs avaliados.

A Tabela 6 apresenta os valores dos parametros de adsorcdo do 2,4-D no equilibrio
obtidos a partir dos modelos lineares de Langmuir e de Freundlich.

No modelo de Freundlich o valor do parametro n foi superior a 2,0 para todas as
amostras de CAs e o valor do parametro Kr entre 16,0 e 25,0. Esse resultado reforca
a existéncia de uma adsorcao espontanea e com elevada magnitude de interacéo
entre o0 2,4-D e a superficie dos CAs.

Tabela 6. Parametros de adsorcao do 2,4-D dos modelos de Langmuir e Freundlich.

Amostra Langmuir Freundlich
B(Lmg") aum(mgg) n Kr(L mg™)
CA BC 0,063 144,72 2,20 16,07
CA CC 0,080 186,92 2,36 23,88
CA EB 0,093 196,08 2,23 24,89

Dentre as amostras de CAs avaliadas, 0 CA_EB apresentou os maiores valores de gm
e Kr seguida do CA_CC e do CA_BC, na seguinte ordem decrescente: CA_EB >
CA_CC > CA_BC. No modelo de Langmuir o maior valor obtido do parametro g foi
igual a 196,08 mg g*. Esse valor reflete a quantidade maxima de 2,4-D adsorvida

homogeneamente (monocamada) na superficie de 1 grama da amostra de CA_EB.

A area superficial especifica de cada amostra de CA desempenhou um papel bastante
relevante no que diz respeito ao processo de adsor¢do. De modo geral, € comum a
associacdo da porosidade superficial de um material com sua capacidade maxima
adsortiva (parametro qu de Langmuir). Ou seja, quanto maior a porosidade do material
(maior area superficial especifica), maior sera a tendéncia desse material de adsorver

particulas na sua superficie porosa.

Os resultados obtidos da caracterizacdo textural dos CAs em termos de area
superficial especifica - Seer (discutida no item 3.3.1), mostraram que a ordem

decrescente de area superficial especifica foi: CA_EB > CA_CC > CA_BC. Essa
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ordem também foi verificada nos experimentos de adsor¢éo do 2,4-D, especificamente

nos valores do parametro gu de Langmuir.

Levando em conta o modelo da isoterma de Freundlich, o mesmo comportamento
pode ser descrito em termos do parametro Kgr (relacionado com a intensidade
adsortiva). O maior valor do parametro Kr, 24,89 L mg?, foi obtido para a amostra
CA_EB seguida das amostras CA_CC, 23,88 | mg' e CA_BC, 16,07 L mg?). Esse
resultado mostra que o herbicida 2,4-D adsorveu de forma mais intensa na superficie
do CA_EB seguida do CA_CC e do CA_BC.

Portanto, neste estudo, fica claro que a porosidade das amostras dos CAs preparados
influencia significativamente na capacidade de adsorcdo do herbicida 2,4-D. O
processo de adsorcdo do herbicida 2,4-D em cada amostra de CA se comporta de
forma semelhante por meio da formag¢do de uma monocamada adsortiva de 2,4-D na
superficie dos CAs. A superficie (textura) dos CAs utilizados neste trabalho é
considerada homogénea e energeticamente uniforme, do ponto de vista da energia

interacional entre 0 2,4-D e o sitio de interacdo na superficie do CA.

3.4.3 Modelo da isoterma de Temkin

A Figura 49 mostra a isoterma de Temkin para a adsor¢do do herbicida 2,4-D nas
amostras dos CAs avaliados. A partir desse modelo de isoterma os valores de B (J
mol?) e a constante de equilibrio de Temkin Kr (L g') foram obtidos. A Tabela 7
apresenta os valores de B e de Kr para a adsorcéo do 2,4-D em cada amostra de CA.

A Figura 49 mostra que os dados experimentais de adsorcdo do 2,4-D nos CAs
preparados se ajustaram linearmente ao modelo de Temkin com valores de R?
variando entre 0,96 e 0,99. O melhor ajuste linear, com valor de R? igual a 0,99, foi

obtido para a amostra CA_EB.

De acordo com a Tabela 5, o maior valor obtido do parametro B (intimamente
relacionado com o efeito da energia/calor durante o processo da adsor¢ao do 2,4-D
nos CAs) foi igual a 39,78 J mol! para a amostra CA_EB seguida da CA_CC (34,46 J
mol?) e da CA_BC (30,25 J mol?).

Esse resultado descreve o mecanismo de interagéo envolvido na adsor¢éao do 2,4-D
nos CAs. Resumidamente, pode-se dizer que quanto mais moléculas de 2,4-D sao

adsorvidas na superficie do CA (considerando uma distribuicdo uniforme), mais a
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energia/calor total de adsorcéo diminuira de maneira linear. Sendo assim, a adsorcéo
do 2,4-D na amostra do CA_EB, promoveu a maior reducéo (39,78 J de energia de
adsorcao total para cada quantidade de substancia de CA, mol) na energia/calor total
da adsorcao do 2,4-D.

O resultado do parametro B do modelo de Temkin para o carvdo CA_EB é reforcado
pelo resultado obtido de qu do modelo de Langmuir para a mesma amostra de carvao.
Em ambos os parametros, B e gum, a amostra CA_EB apresentou 0s maiores

resultados, seguida das amostras CA_CC e CA_BC.

Sendo assim, a porosidade (area superficial especifica) dos CAs influencia tanto na
guantidade maxima de moléculas de 2,4-D adsorvidas na superficie do carvéo, quanto

na reducdo da energia total de adsor¢éo do 2,4-D.

Portanto, em termos de porosidade (Sser), quantidade de moléculas adsorvidas (qwm,
Langmuir) e reducdo da energia de adsorcédo (B, Temkin) a seguinte sequéncia se
mantém: CA_EB > CA_CC > CA _BC.

Figura 49. Isoterma de Temkin.
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Tabela 7. Parametros de adsorcédo do 2,4-D de acordo com o modelo de Temkin.

Isoterma de Temkin

Amostra “e% 1 ol Kr (L g
CA BC 30,25 0,71
CA CC 34,46 1,13
CA EB 39,78 1,09

3.4.4 Modelo da isoterma de Dubinin-Radushkevich

A Figura 50 mostra a isoterma linearizada de Dubinin-Radushkevich para todas as
amostras de CAs avaliadas [99,129,130]. Os valores do parametro estatistico R?
variaram entre 0,72 e 0,76. A partir do modelo linearizado da Figura 55 os valores dos
parametros B e gs foram obtidos permitindo assim, o célculo dos parametros: E
(energia média de sorcdo — energia livre envolvida na transferéncia de 1 mol de
determinado soluto do infinito do seio da solucdo para a superficie do CA) e Qs
(quantidade méxima de soluto adsorvida na superficie do CA sob condicbes
experimentais otimizadas). Os valores desses parametros E e (s estdo apresentados

na Tabela 6.

O modelo de Dubinin-Radushkevich fornece informacéo sobre o mecanismo/natureza
do processo de adsorcdo que pode ser classificado como: fisiosorcdo ou
quimiosorc¢ao. O valor de energia livre média de sorcéo (E), obtida por meio do modelo
linearizado de Dubinin-Radushkevich, é o parametro estabelecido para classificar a
natureza do processo de adsorcao. Valores de E < 8 kJ mol-1 o processo de adsorcao
€ caracterizado como fisiosorcao (adsorcao fisica) e valores de E > 8 kJ mol-1, a
adsorcdo € caracterizada como quimiosor¢cdo (adsorcdo quimica baseada em

interacdes intermoleculares, atracédo de natureza ibnica/eletrostatica, etc.) [129].

Os valores de energia livre média de sorcao (E) para as amostras CA_BC, CA_CCe

CA_EB foram iguais a 0,46, 0,62 e 0,70 kJ mol, respectivamente.

Dessa forma, os valores obtidos de E para todas as amostras de CA foram menores
do que 8 kJ mol?, indicando que o processo de adsorcdo do 2,4-D nos CAs é de

natureza fisica (fisiosorgéo).

Os valores obtidos de E e gs (Tabela 8) foram superiores para a amostra CA_EB,
seguida das amostras CA_CC e CA_BC. Esse resultado de adsor¢éo é esperado em
virtude da elevada porosidade (Sser) da amostra CA_EB com relacdo as demais
amostras na seguinte ordem: CA_EB > CA_CC > CA_BC.



Capitulo 3. Resultados e Discusséo 103

Portanto, esse resultado mostra que dentre os residuos de biomassa agricola, o
endocarpo do babacu se destacou como melhor precursor capaz de originar um

carvao ativado com elevada porosidade.

Figura 50. Isoterma linearizada de Dubinin-Radushkevich.
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Tabela 8. Parametros de adsorcao do 2,4-D de acordo com o0 modelo de Dubinin-

Radushkevich.
Y. Isoterma de Dubinin-Radushkevich
B(J2mol?) E(kJmolh gs(molg?h
CA BC 2,34.106 0,46 106,53
CA _CC 1,30.106 0,62 131,25
CA_EB 1,02.106 0,70 143,32

3.4.5 Método de Scatchard

A Figura 51 mostra o resultado da andlise grafica da heterogeneidade dos sitios de
adsorcdo presente nos CAs preparados. O grafico de Scatchard utilizado neste
trabalho mostra a existéncia de heterogeneidade nos sitios de adsorcao de todas as
amostras de CA avaliadas. Isso significa que, durante o processo de adsor¢cao o

herbicida 2,4-D foi adsorvido por mais de um tipo de sitio na superficie do CA.

Basicamente, o método de Scatchard propde que segmentos com inclinacdes

(coeficiente angular) diferentes de uma mesma curva sugerem que a adsorcao de 2,4-
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D na superficie dos CAs ocorreu de forma ndo homogénea (heterogénea) com

envolvimento de diferentes sitios [131,132].

A Figura 56 sugere a existéncia de pelo menos 2 tipos diferentes de sitios disponiveis
de adsorcdo presentes em todas as amostras de CAs avaliadas. Nesse grafico é
possivel observar a existéncia de 2 inclina¢des distintas para cada amostra de CA. A
linha tracejada denota uma reta com inclinagdo comum para as 3 amostras de CA.

Portanto, esse resultado mostra que, apesar das amostras de residuo de biomassa
agricola serem bastante diferentes entre si (bagaco da cana de acgulcar, casca do coco
e endocarpo do babacu) a metodologia de carbonizacao/ativacao fisica numa Unica
etapa com vapor de agua a 800 °C, converteu esses residuos lignocelulésicos em CAs
com caracteristicas bastante semelhantes entre si no que diz respeito a

heterogeneidade dos sitios de adsorcao.

Figura 51. Grafico de Scatchard: heterogeneidade dos sitios de adsorc¢ao.
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3.5 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

3.5.1 Energia Livre de Gibbs

O paréametro termodinamico variagdo da energia livre de Gibbs-padrao (AG°) foi

investigado no processo de adsorgao do 2,4-D para todas as amostras de CAs. Os
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valores de AGP° foram calculados utilizando a relagdo termodindmica no equilibrio

conforme Equacéo 26 [99].

Os valores calculados desse parametro foram negativos (AG° < 0), indicando que a
natureza do processo de adsorgéo do 2,4-D sobre os CAs foi espontanea. Entretanto,
valores positivos de AG° (indicando ndo-espontaneidade no processo de adsorcao)
foram obtidos utilizando a amostra CA_BC na presenca de valores proximos de 150 e
200 mg L de concentracéo (Ce) do 2,4-D.

A Figura 52 mostra a relagéo entre a variagdo da energia livre de Gibbs total do
sistema (AG®) e a concentracéo de 2,4-D no equilibrio (Ce) ao longo do processo de
adsorcdo. Os graficos (Figura 52) mostram que a espontaneidade da adsor¢éo do 2,4-
D foi mais acentuada na amostra CA_EB seguida de CA_CC e de CA_BC, ou seja,
CA_EB >CA _CC>CA_BC.

Portanto, a amostra CA_EB possui a maior capacidade para adsorver o herbicida 2,4-
D ao longo de toda faixa de concentragéo Ce avaliada devido sua elevada porosidade

(SseT), com relacéo as demais amostras de CAs.

Figura 52. Variacdo de AG® do processo de adsorcéo do 2,4-D em funcéo de Ce.
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3.6 CINETICA DE ADSORCAO
A Figura 53 mostra os resultados do tempo de contato entre a fase aquosa contendo
2,4-D e as amostras de CAs. No grafico da Figura 58 a quantidade adsorvida de 2,4-
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D (qgt) na superficie dos CAs aumentou exponencialmente durante o intervalo de tempo

investigado (48 horas) até a saturacdo em todas as amostras avaliadas.

Esse estudo cinético mostrou que a amostra CA_EB adsorveu mais 2,4-D a partir do
tempo igual a 12 horas até 48 horas de adsorcdo. Entretanto, amostra CA_CC
adsorveu mais 2,4-D quando comparada com a CA_BC ao longo de todo intervalo de
tempo investigado.

Dessa forma, no geral, a cinética de adsorcdo da quantidade de 2,4-D adsorvida (qr)
em fungéo do tempo (t) seguiu a mesma ordem verificada para a porosidade (Sser)
das amostras de CAs, ou seja, CA_EB > CA_CC > CA _BC.

Os ajustes foram realizados segundo modelo exponencial com valores do parametro

estatistico R? variando entre 0,96 e 0,99.

Esse resultado mostrou a superioridade da amostra CA_EB com relacdo as demais
em adsorver 2,4-D, de modo exponencial e com maior valor de R?, ao longo de 48
horas.

Figura 53. Efeito do tempo de contato no processo de adsorgéo do 2,4-D.
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Para investigar o0 mecanismo que controla a cinética de adsorcao do 2,4-D nos CAs
preparados em funcdo do tempo, foram testados 2 modelos cinéticos bastante

conhecidos: pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
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As Figuras 54 e 55 mostram os resultados dos ajustes obtidos dos modelos

matematicos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens, respectivamente.

A Tabela 9 apresenta os valores da constante de adsorcéo, ki para cinética pseudo-
primeira ordem e k2 para cinética de pseudo-segunda ordem, obtidas dos gréficos das
Figuras 54 e 55.

Comparando os valores obtidos de R? para cada modelo aplicado (Figuras 54 e 55) é
possivel observar que os valores de R? para pseudo-primeira variaram de 0,45 a 0,91,
enquanto que, para pseudo-segunda ordem, os valores foram de 0,998 a 0,999.
Dessa forma, o modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos resultados

experimentais de adsor¢éo do 2,4-D.

Portanto, em termos de velocidade de adsorc¢éo do 2,4-D nos CAs avaliados, o modelo

cinético de pseudo-segunda ordem é o que melhor governa esse processo.

Figura 54. Cinética de pseudo-primeira ordem para adsorcao do 2,4-D.
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Figura 55. Cinética de pseudo-segunda ordem para adsorcéo do 2,4-D.
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Tabela 9. Constantes cinéticas ki e k2 da adsorgéo do 2,4-D.

Constante Cinética

Amostra Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
ki (h?1) k2 (g mgth?)
CA BC 3,60-102 2,78-102
CA_CC 5,78-10°3 1,34.1072
CA=EB 2,02:102 3,95.103

O modelo de Elovich foi utilizado neste trabalho para descrever o comportamento

entre 0 2,4-D e os Cas em termos de quimiosorgao ou fisiosorgéo. A Figura 56 mostra

os resultados experimentais de adsorcéo do 2,4-D ajustados de acordo com o modelo

de Elovich. Os valores, relativamente baixos, calculados do parametro R? variaram de

0,89 a 0,95 mostrando que os dados experimentais nao se ajustaram bem ao modelo

linear.

Entretanto, os valores calculados dos parametros de Elovich (a e b), apresentados na

Tabela 8, foram consideraveis apesar da nao-linearidade do ajuste observado nos

gréaficos da Figura 56.
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A Tabela 10 mostra que os valores de a (taxa inicial de sorcdo) foram bastante
elevados considerando a rapida sor¢do que ocorreu nos Cas até a 12 hora de contato
com o 2,4-D. J4 os valores de b, representam a extensao da cobertura da superficie
dos Cas com 2,4-D e a energia de ativacdo levando em conta a natureza de interacao
entre 2,4-D/CA do tipo quimiosorcdo. Os valores de b foram bastante proximos para
as amostras CA_BC e CA_EB, porém menores do que para CA_CC. A mesma
tendéncia foi observada para o parametro a.

O parametro 1/b representa o numero de sitios na superficie do CA disponiveis para
intera¢ao no processo de adsorgéo. De acordo com os valores da Tabela 8, a amostra
CA_CC possui o maior valor de b (0,1130 mg g*!) e as amostras CA_BC e CA_EB
possuem praticamente valores muito préximos de b, 0,0348 e 0,0350 mg g4,

respectivamente.

Entretanto, como a linearidade do dados de adsorcdo néo foi elevada o suficiente
(pelo menos R? > 0,98), pode-se dizer que o modelo de Elovich nédo atribui totalmente
uma interacdo 2,4-D/CA do tipo quimiosorcdo. Mas, por outro lado, os valores
calculados de b foram consideraveis sugerindo que, mesmo diante de uma linearidade
relativamente baixa, ainda sim, é possivel que exista uma interacdo, mesmo que fraca,

do tipo quimiosorcéo entre 2,4-D/CA.

A amostra CA_CC apresentou os maiores valores calculados para a e b no modelo
de Elovich com relacdo as demais amostras, por conta da maior quantidade de
oxigénio presente na estrutura do CA_CC de acordo com os resultados da analise

elementar do teor de oxigénio (vide Tabela 4).

Portanto, levando em conta a presenca de atomos oxigénio na estrutura,
especialmente na superficie do CA_CC, esse fato pode ter contribuido de alguma
forma para aumentar a interacdo entre 2,4-D/CA de natureza quimiosorcao; além da

interacdo de natureza fisiosor¢do preponderante ja discutido anteriormente.
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Figura 56. Modelo de Elovich aplicado na adsor¢éo do 2,4-D.
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Tabela 10. Valores dos parametros de Elovich da adsor¢ao do 2,4-D.

Parametros do modelo de Elovich

Amostra 4 (mg g h) b (mg g)
CA_BC 1,39-102 0,0348
CA_CC 1,37-107 0,1130
CA=EB 5,87-102 0,0350

A Figura 57 mostra os graficos com os resultados experimentais de gt em funcéo de

Jt segundo o modelo de Morris-Weber. Os valores do parametro estatistico R2
variaram de 0,68 a 0,75 mostrando que os dados experimentais ndo se ajustaram ao
moldeo linear e ndo passaram pela origem do gréfico. Esse resultado significa que o
modelo intraparticula ndo desempenhou um papel Unico no processo de adsor¢éao do
2,4-D nos CAs, ou seja, existem outras etapas que envolvem o processo de adsorcéo

gue devem ser consideradas e ndo apenas a intraparticula.

Os valores da taxa de difuséo intraparticula (kp) € a espessura da camada limite (C)
estdo descritos na Tabela 11. Os valores de kp para as amostras CA_ BC e CA_EB

foram muito proximas, ou seja, a taxa de difusdo intraparticula € maior nessas
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amostras do que na CA_CC; devido o valor de C (igual a 125,35) na amostra CA_CC
ser maior do que nas demais amostras apontando o efeito da camada limite.

Entretanto, convém ressaltar que esse modelo possui ndo leva em conta a porosidade
do material usado como adsorvente e nem o tamanho da particula adsorvida.

Também né&o é possivel utilizar esse modelo para tempos iniciais, como to = 0.

Portanto, o modelo de Morris-Weber para a adsorcéo do 2,4-D nos CAs preparados
mostrou ser uma ferramenta pouco aplicada para se investigar o mecanismo da

cinética de adsorcédo por conta das limitagdes inerentes ao proprio modelo.

Figura 57. Modelo de difuséo intraparticula de Morris-Weber na adsorcao do 2,4-D.
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Tabela 11.Valores do parametro de Morris-Weber da adsorgéo do 2,4-D.

Parametros do modelo de
Morris-Weber

Amostra

kp (mg g+ h17?2) C
CA BC 17,73 41,72
CA CC 5,38 125,35

CA EB 17,40 83,78
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3.7 Modelagem Molecular Computacional

Levando em conta que existe, de acordo com os resultados obtidos do modelo de
Elovich, mesmo que relativamente pequena uma interagédo de natureza quimiosorgao
entre herbicida/CA, além da fisiosor¢do, foi realizado um estudo envolvendo a

modelagem molecular computacional.

Para avaliar, mesmo que inicialmente, a interag&o entre herbicida/CA foram realizadas
simulag@es envolvendo, além do herbicida 2,4-D, o glifosato, N-(fosfonometil)glicina.
Sendo assim, tais interag0es quimiosortivas foram investigadas por meio de

simulacdes a luz da modelagem molecular computacional.

A Figura 58 apresenta a simulagao de duas interagdes intermoleculares do herbicida
2,4-D com o grupo epoxi (-C-O-C-) presente hum fragmento aleatério de grafeno
para representar parte de uma estrutura tipica de CA. Esse grupamento epéxi esta
presente como um dos grupamentos tipicos de amostras de CAs, incluindo os que
foram produzidos neste trabalho [9,10,13,97]. Esse e outros grupamentos contendo o
atomo de oxigénio foram identificados por RMN 13C e por FT-IR em todas as amostras
de CA.

Figura 58. Simulacdo computacional de interacdo 2,4-D—Epo6xi CA.

Legenda das cores: azul = atomos de carbono; cinza = atomos de hidrogénio;

verde = atomos de cloro; vermelho = 4tomos de oxigénio.



Capitulo 3. Resultados e Discusséo 113

A Figura 58 mostra a ocorréncia de duas principais interacdes: uma mais curta a 2,5
A (angstron) e outra mais longa, a 3,3 A. A interagdo mais curta € uma interacdo mais
forte conhecida como Ligac&o de Hidrogénio. Essa interacdo se estabelece quando a
nuvem eletrénica do atomo de oxigénio do grupo epoxi do CA atrai o atomo de
hidrogénio, que por sua vez possui uma densidade de carga positiva (&%), presente no
grupo carboxila do 2,4-D. Ja a interacdo mais longa, a de 3,3 A, € uma interacdo mais
fraca classificada como dipolo permanente-dipolo permanente; pois ocorre entre a
nuvem eletrénica do atomo de carbono da carboxila do 2,4-D que possui densidade
de carga positiva (6*) e a nuvem eletrénica do atomo de oxigénio (com densidade de
carga negativa - 6°) do grupo epoxi do CA.

Também foi analisada a energia envolvida nas interacdes mencionadas por meio do
pardmetro termodindmico Variagdo de Entalpia-Padréo de Adsorgcdo (AadsH®). A
energia interacional liberada foi de 98,79 kJ mol. As Equacdes 28 e 29 mostram a
formacédo do complexo e o calculo da energia de adsorcdo (baseada nos valores de
energia de formacdo de cada espécie envolvida antes e depois da interacdo da

estabelecida - formag&o do complexo), respectivamente.

Grafeno + 2,4 — D = Complexo Equagao 28
AadsH = (AH ?)P - (EAH ?)R

AagsH = (AHcoomp'exo) _[(AH?)ZAD +(AH (f) )Grafenoji Equagéo 29
A H =—138,94 —[(—482,14) + (+441,99)]

A, H =—-138,94-(-40,15)

A, H =-98,79 kdmol ™

Ao final desta etapa os calculos apontam para uma interagdo exotérmica, ou seja,
uma interacéo favoravel entre o0 2,4-D e o grupo epoxi do CA. Essa adsorgéo ocorreu

com liberacéo de 98,79 kJ mol* de energia.

A mesma andlise termodindmica envolvendo a Variagdo de Entalpia-Padrédo de
Adsorcéo (AadsH®) apresentada acima tambeém foi realizada para investigar a energia
de interacdo do herbicida Glifosato com o fragmento aleatorio do CA (representado

pelo modelo do grafeno).
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Entretanto, diferentemente do comportamento verificado com o 2,4-D, a molécula de
Glifosato, pelo fato de ser pouco maior do que a molécula do 2,4-D e possuir mais
sitios de interacdo, foram simuladas 3 principais interacbes e suas respectivas

energias interacionais (de adsor¢ao).

A Figura 59 apresenta as trés principais simulacdes de interagdo entre a molécula
Glifosato e o grupo epoxi do CA consideradas neste trabalho.

Figura 59. Simulac¢des computacionais de interagdo Glifosato—Epoxi CA.

Na Figura 59A a simulacdo de interacdo ocorreu diretamente entre o atomo de
oxigénio do grupo epdxi do CA (densidade de carga negativa (5)) e o atomo de
nitrogénio do grupo amina do Glifosato (densidade de carga positiva (6*)) nhuma
distancia de 3,6 A. A energia de adsorcdo da Figura 63A também foi calculada

utilizando-se as Equactes 30 e 31.

CA + Glifosato = Complexo Equacao 30
AysH = (AH?), = (ZAH?),

Complexo

AsH =(AH : ) - [(AH (f) )Glifosato + (AH ? )Grafem} Equagao 31

A H = 806,84 —[(~1186,68) + (+441,99)]
A H =—806,44 —(~744,69)
A H =-62,15 kJmol ™

Ao final desta etapa os calculos apontam para uma interacdo exotérmica, ou seja,
uma interacao favoravel entre o Glifosato e o grupo epdxi do CA (Simulagéo 1). Essa

adsorcédo ocorreu com liberacéo de 62,15 kJ mol* de energia.
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Na Figura 59B a simulacéo de interacdo ocorreu entre o atomo de oxigénio do grupo
epoxi do CA (&) e, simultaneamente, com os atomos de nitrogénio do grupo amina
(6*) e 0 atomo de carbono (6*) da carboxila do Glifosato. As interacdes —O—N— e —O—

C- ocorreram numa distancia de 4,0 A e 3,9 A, respectivamente.

A energia de adsorc¢ao da Figura 63B também foi calculada utilizando-se as Equacdes
30 e 31.

CA+Glifosato = Complexo Equacéo 30
AadsH = (AH (f))P - (ZAH ?)R

AsH = (AMcumpis) = [(AH ? )Glifosato * (AH ? )Grafeno:| Equacéo 31
A, H =-805,79 - [(—1186, 68) + (+441, 99)]

A H = 805,79 — (~744,69)

A, H =-61,10 kJmol ™

Ao final desta simulacdo (Simulacdo 2) os calculos apontam para uma interacéo
exotérmica, ou seja, uma interacao favoravel entre o Glifosato e o grupo epoxi do CA.

Essa adsorc¢éo ocorreu com liberacédo de 61,10 kJ mol? de energia.

Na Figura 59C a simulacao de interacéo ocorreu entre o atomo de oxigénio do grupo
epoxi do CA (&) e, simultaneamente, os atomos de nitrogénio (6*) e de fésforo do
Glifosato (6*) numa distanciade 3,9 Ae 4,5 A, respectivamente. A energia de adsorcao

da Figura 30C também foi calculada utilizando-se as Equacdes 30 e 31.
CA +Glifosato = Complexo Equagéo 30
AadsH = (AH (f))P - (ZAH ?)R

Complexo

AsH = (AH : ) - [(AH (f) )Glifosato + (AH ? )Grafem} Equagao 31

A, H =—806,84 —[(—1186,68) + (+441,99)]
AH =-806,84 —(~744,69)
A, H =-51,79 kJmol ™

Ao final desta simulacdo (Simulacdo 3) os calculos apontam para uma interacéo

exotérmica, ou seja, uma interacao favoravel entre o Glifosato e o grupo epoéxi do CA.
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Porém, esta energia foi a menor quando comparada com as demais energia de

adsorcdo. Essa adsorcdo ocorreu com liberacédo de 51,79 kJ mol? de energia.

Portanto, utilizando as simulacées computacionais e levando em conta a interacéo
somente entre as moléculas herbicidas e o grupo epéxi do CA, o 2,4-D foi o herbicida
gue se adsorveu no CA com maior intensidade, pois liberou a maior quantidade de
energia, 98,79 kJ mol?; contra 62,15 kJ mol* do Glifosato com o CA.

Do ponto de vista tedrico as amostras de CAs produzidas (representadas pelo
fragmento de grafeno) sao considerados bons adsorventes para remover herbicidas

como o Glifosato e 0 2,4-D.

Vale ressaltar que outros grupos oxigenados presentes nos CAs, além do grupo epoxi,
devem ser considerados, como a carbonila, a cetona e a hidroxila para maiores

estudos via Modelagem Molecular Computacional.

Nesse sentido, considerando o processo de adsor¢cédo do herbicida 2,4-D nos CAs
preparados do bagaco da cana, da casca do coco e do endocarpo do babacu, esta
relacionado diretamente com o valor a area superficial especifica (Seet) de cada um;
de forma que a amostra CA_EB contendo o maior valor de Sget foi capaz de adsorver

maior quantidade de 2,4-D com relacdo as demais amostras.

Entretanto, esse mesmo efeito ndo necessariamente pode se repetir com todos 0s
tipos de CAs; isto porque cada um possui, além de uma estrutura turbostratica
diferente com poros distribuidos aleatoriamente sobre a superficie, podem conter
quantidade, tipo e distribuicdo de grupos ligantes quimicos nos sitios do carvao que,
certamente, conduzirdo a resultados de adsorcao diferentes independente do valor da
area superficial Sger. Dessa forma, pode-se dizer que nem sempre o CA que possui
a maior area superficial Sget, adsorvera a maior quantidade de determinado material,
pois deve-se levar em conta outros fatores como o tipo de ativagéo realizada, o agente
ativante, tipo de grupo quimico nos sitios da superficie do carvdo, quantidade de

micro, meso e macroporos na estrutura do CA, etc.

No processo de adsorcdo utilizando CAs, o fator interacional (interacdes
intermoleculares) deve ser levando em conta, ou seja, tanto a fisiosor¢cao (adsorcao
por meio fisico) quanto a quimiosorcdo (adsor¢do por meio de interacdes
intermoleculares), devem ser analisadas juntamente. Pois os resultados tedricos da

modelagem molecular computacional apontou uma interacdo do tipo mn-=w
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empacotamento existente entre o anel aromatico do 2,4-D e o anel aromatico da
estrutura turbostratica dos CAs, contribuindo para uma adsorcdo de natureza

quimiosorgao.

Portanto, o processo de adsorcao dos herbicidas 2,4-D e glifosato p6de ser melhor
compreendido utilizando a ferramenta de modelagem molecular computacional; além

dos estudos termodinamico e cinético.



Capitulo 4

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho ficou comprovado que os
residuos sélidos de biomassas agricolas, tais como 0 BC, a CC e 0 EB, sao excelentes
precursores (matérias-primas) para sintese de CA por meio da carbonizagao/ativagéo
fisica numa Unica etapa com vapor de agua a 800 °C. Em termos de porosidade (Sger)
as amostras CA_CC (991 m?g?) e CA_EB (1068 m?g') foram superiores, exceto pela
amostra CA_BC (547 m?g?t), ao CA BhC (573 m?g?') e ao CA_MK (921 m? g1). As
amostras de CA também apresentaram valores de Seer superiores as mesmas

amostras carbonizadas mostrando a relevancia do processo de ativagao fisica.

Os CAs preparados foram capazes de remover, por adsorcao, o herbicida acido-
diclorofendxiacético (2,4-D) na fase aquosa. Os valores de eficiéncia maxima de
remocao do 2,4-D chegaram a atingir 99,7%, 97,4% e 94,8% utilizando CA_EB,
CA_CC e CA _BC, respectivamente. O processo de adsor¢cdo do 2,4-D nos CAs
melhor se ajustou de acordo com a isoterma de Langmuir; além das isotermas de
Temkin e de Dubinin-Radushkevich que obedeceu a mesma ordem encontrada na
porosidade (Seer) dos CAs (CA_EB > CA_CC >CA_BC). A cinética de adsor¢cao que
melhor descreve a velocidade de adsor¢édo do 2,4-D nos CAs é de pseudo-segunda
ordem considerando a existéncia de quimiosor¢ao, além da fisiosor¢cdo, no processo

de adsorcao do 2,4-D nos CAs segundo o modelo de Elovich.

As simulac¢des utilizando a MMC ofereceram informagdes bastante relevantes e
estratégicas com relacdo a energia de adsorcdo das moléculas herbicidas glifosato e
2,4-D com grupo epo6xi presente na superficie dos CAs preparados. Essa interacéo foi
do tipo exotérmica e mais intensa na adsor¢do do 2,4-D/CA (liberacdo de 98,79 kJ
mol?) do que com glifosato/CA (liberagdo de 62,15 kJ molt) na melhor condicédo de

simulagéo.

Portanto, o reaproveitamento de residuos de biomassa agricola é estratégico; pois
torna o processo de sintese de CA sustentavel, mais econémico e menos poluente;
além de produz, é claro, um “Carvéo Ativado Verde” ou “Biocarvao Ativado” com

qualidade superior ao dos CAs que existem atualmente no mercado.



RECOMENDACOES

E evidente que cada residuo de biomassa se comporta de forma peculiar frente ao
processo de producdo de carvao ativado. Nessa perspectiva € necessario que um
estudo mais especifico e detalhado das variaveis que podem afetar a producdo de

carvao ativado seja realizado.

Variaveis importantes como a: (a) temperatura do forno no patamar, (b) o tempo em
que a amostra permanece na temperatura do patamar e (c) a quantidade total de agua
injetada para a ativacao fisica afetam, significativamente, o rendimento da producao

e a “qualidade” do carvao ativado em termos de area superficial especifica.

Nessa direcao, € importante que avancos sejam feitos com o objetivo de otimizar o
processo de producdo de carvao ativado em escala de bancada para cada tipo de
biomassa. A otimizacdo desse processo requer que as variaveis citadas sejam
estudadas e relacionadas entre si para que o carvao produzido seja o de maior
qualidade possivel, ou seja, que possua a maior area superficial possivel (maior

porosidade).

Portanto, com a otimizacado da producdo de carvao ativado para cada biomassa sera
possivel estabelecer as melhores condices para producdo de carvao ativado. Essa

informacé&o sera estratégica caso a producao seja ampliada para uma escala maior.

A segunda recomendacdo € iniciar a producdo de carvdo ativado, tendo como
precursores os residuos de biomassa agricola, na escala piloto ou semi industrial. A
producdo em maior escala possibilitara aproveitar uma quantidade ainda maior de
residuo de biomassa, o que do ponto de vista ambiental € excelente; além de fornecer

para o mercado um carvao ativado com qualidade superior ao dos carvies comerciais

A producdo em grande escala desses “Carvfes Verdes” possibilitara sua aplicagao

direta nos seguintes setores:
- Tratamento avancado de 4gua em grandes dimensdes.
- Utilizacéo para filtracdo de agua de hemodialise.

- Remocdo de defensivos agricolas presentes em vasilhames utilizados nas

propriedades rurais de baixa renda.

- Producdo de cartuchos para purificacdo de agua natural (bruta ou filtrada) em

experimentos envolvendo coluna de leito-fixo.
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APENDICE

Curva Analitica construida para quantificacdo do herbicida 2,4-D nos ensaios de

adsorcao utilizando os carvdes ativados.
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