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RESUMO

COUTO, Gabriecla Martucci. Utilizacdo da serragem de Eucalyptus sp. na
preparacdo de carvdes ativados. 2009. 89 p. Dissertacio (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia da Madeira) — Universidade Federal de Lavras, Lavras'.

O objetivo do presente trabalho foi utilizar as serragens de eucaliptos,
residuos da indistria madeireira, como material precursor na preparagdo de
carvoes ativados (CA) e testa-los como adsorventes de compostos orgénicos e
ions metalicos. Inicialmente o material precursor foi caracterizado através de
analises quimicas relativas ao teor de celulose, lignina, hemiceluloses, cinzas e
extrativos, bem como algumas andlises instrumentais como analise elementar
(CHNS-0), analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram
preparados carvoes ativados fisicamente com dioxido de carbono (CA_CO,) e
quimicamente com carbonato de potdssio (CA_K,CO;). Os materiais obtidos
foram caracterizados por CHNS-O, TGA, FTIR, difratometria de raios X
(XRD), adsor¢do/dessor¢do de N, para calculo da area BET (area superficial) e
MEV. Os carvdes preparados também foram testados quanto a capacidade de
adsor¢@o de contaminantes em meio aquoso como azul de metileno (AM), fenol
e fons Cr'®. Durante a carbonizagio do CA CO,, o efluente da pirdlise da
serragem de eucalipto (bio-6leo) foi recolhido e caracterizado por cromatografia
a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) e por FTIR. Pela analise de
CHNS-O, verificou-se o aumento dos teores de carbono e¢ a diminui¢do dos
teores de oxigénio e hidrogénio, apos a pirdlise e a ativacdo do carvao de
eucalipto. Pela andlise de TGA, observou-se a maior estabilidade térmica dos
carvoes ativados em relacdo a serragem. As andlises de FTIR confirmaram a
carbonizagdo dos materiais. Os difratogramas de raios X apresentaram-se tipicos
de materiais amorfos. Os carvdes ativados produzidos apresentam natureza
predominantemente microporosa ¢ o CA K,CO; apresentou maior 4area
superficial que o CA_CO,. De acordo com as micrografias obtidas observou-se
que os carvoes ativados apresentaram maior volume de poros que a serragem de
eucalipto. O CA_K,CO; foi mais efetivo na adsorcdo de AM e de fenol se
comparado ao CA_CO,. A adsor¢do de Cr' nio foi efetiva para nenhum dos
carvoes ativados produzidos. A andlise do bio-6leo por FTIR demonstra a
presenca de uma gama de compostos oxigenados, confirmados pela anélise de
CG-MS.

! Comité Orientador: Maria Lucia Bianchi - UFLA (Orientadora); Mario César Guerreiro -
UFLA (Co-orientador)
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ABSTRACT

COUTO, Gabriela Martucci. Utilization of sawdust of Eucalyptus sp. for
activated carbons preparation. 2009. 89p. Dissertation (Master’s degree in
Ciéncia e Tecnologia da Madeira) — Federal University of Lavras, Lavras'.

The aim of this study was to use the eucalyptus sawdust, waste timber
industry, in the preparation of activated carbons (AC) and test them as
adsorbents of organic compounds and metal ions. Initially, the Eucalyptus sp
sawdust was characterized by chemical analysis like cellulose, lignin,
hemicelluloses, ash and extractives content as well as some instrumental
analysis like elementary analysis (CHNS-O), thermogravimetric analysis (TGA)
infrared spectroscopy (FTIR) and scanning eletronic microscopy (SEM). The
activated carbons were prepared by physical activation with carbon dioxide
(AC_CO,) and by chemical activation with potassium carbonate (AC_K,CO3).
The materials were characterized by CHNS-O, TGA, FTIR, XRD,
adsorption/desorption for calculate the BET surface area and SEM. The resulting
activated carbons were also tested for their ability of adsorption of contaminants
in water and methylene blue (MB), phenol and Cr'®. During the carbonization of
AC_CO,, the effluent from the pyrolysis of sawdust (bio-oil) was collected and
characterized by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and FTIR.
After pyrolysis and activation of charcoal, the analysis of CHNS-O showed an
increase in carbon content and decrease in levels of oxygen and hydrogen. In the
analysis of TGA, we observed higher thermal stability of activated carbons in
relation to the sawdust. The FTIR analysis confirmed the carbonization of the
materials. The X-ray diffraction showed typical amorphous materials. The ACs
produced in this work are predominantly microporosus and AC_K,CO; showed
higher surface area than AC_CO,. The micrographs obtained showed that the
activated carbons had higher pore volume than the sawdust. The AC_K,CO; was
more effective in adsorption of phenol and MB compared to AC_CO,. The
adsorption of Cr'® was not effective for any of the activated carbons produced.
The analysis of bio-oil by FTIR shows the presence of a range oxygenated
compounds, confirmed by analysis of GC-MS.

'Guidancee committee: Maria Liicia Bianchi (Major Professor); Mario César Guerreiro —
UFLA (Co-adviser).
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1 INTRODUCAO

Dados do setor florestal madeireiro nos mostram que, infelizmente, a
madeira ndo ¢ devidamente aproveitada, ja que muitas vezes o rendimento
maximo no desdobro encontra-se inferior a 50%, gerando residuos que causam
sérios impactos ambientais quando descartados de maneira inadequada (Vieira,
2006).

Os aspectos normativos para a gestdo ambiental numa sociedade
globalizada incentivam a minimiza¢do e a ndo geragdo de residuos. Assim, a
reutilizacdo e a reciclagem, bem como a recupera¢do de matéria e energia
agregadas aos residuos podem trazer beneficios ambientais e econdmicos
(Schneider, 2003).

Uma das possibilidades de utilizacdo desses residuos é na fabricacao de
carvao ativado, que possui alta capacidade de adsorgo, possibilitando sua
utilizacdo na recuperagdo de produtos quimicos, remoc¢do de compostos
organicos e metais, remogao de contaminantes presentes em meio aquoso, em
processos de purificagdo, desodorizagdo do ar, tratamento d’agua, refino do
acucar, como suporte de catalisadores e outros (Schetino et al., 2007).

O carvao ativado é o nome comercial de um grupo de carvoes que se
caracterizam por ter uma estrutura porosa e uma superficie interna elevada. Sao
materiais carbonaceos porosos que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade interna. Uma vez ativado, o carvao apresenta uma porosidade interna
comparavel a uma rede de tineis que se bifurcam em canais menores e assim
sucessivamente (Claudino, 2003). Os carvdes ativados tém se destacado no
emprego de processos de remediacdo de areas contaminadas, pois, além da sua
elevada area superficial, possuem também diversos grupos funcionais

superficiais com afinidades para varios adsorvatos.



A produgdo de carvao ativado no Brasil mostra-se insuficiente frente as
suas reais necessidades, tendo que importar o produto ja que ele possui enormes
mercados consumidores, abrangendo desde as empresas de abastecimento de
agua potéavel a populacdo, empresas de fAirmacos até as de transporte de gases,
entre outras, com inimeras formas de utilizagao (Borges et al., 2003).

Nesse contexto, o presente trabalho foi realizado com o objetivo geral de
preparar e caracterizar carvoes ativados produzidos a partir de serragens de
eucaliptos provenientes de serrarias. Os objetivos especificos foram: preparar
carvao ativado fisicamente com CO, e carvdo ativado quimicamente com
K,COs; testar os carvdes ativados preparados como adsorventes de compostos
organicos ¢ ions metalicos (azul de metileno, fenol e Cr'®) e comparar os

carvoes ativados produzidos com um carvao ativado comercial.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Eucalipto

O eucalipto foi introduzido no Brasil, em 1904 com o objetivo de suprir
as necessidades de lenha, postes e dormentes das estradas de ferro, na regido
Sudeste. Na década de 50, passou a ser usado como matéria prima no
abastecimento das fabricas de papel e celulose. Apresenta-se como uma espécie
vegetal de rapido crescimento e adaptada para as situagdes edafo-bioclimaticas
brasileira. Teve um crescimento expressivo durante o periodo dos incentivos
fiscais, nas décadas de 60, 70 e perdurou até meados dos anos 80. Esse periodo
foi considerado um marco na silvicultura brasileira devido aos efeitos positivos
que gerou no setor (Embrapa, 2003).

O género Eucalyptus se apresenta como um dos mais importantes para
produgdo de madeira em arvores de rapido crescimento, ndo sé pela capacidade
produtiva e adaptabilidade a diversos ambientes de clima e solo, mas também
pela grande diversidade de espécies, tornando possivel atender aos requisitos
tecnoldgicos dos mais diferentes segmentos de producdo industrial. Nenhuma
outra espécie florestal conseguiu reunir tantas vantagens e, por isso, ¢ um dos
géneros mais plantados no mundo, fazendo parte da economia de mais de cem
paises (Oliveira et al., 2008).

Segundo dados da Sociedade Brasileira de Silvicultura (2009), ha no
Brasil 6,5 milhdes de hectares de florestas plantadas e, desse total, 4,26 milhdes
de hectares sdo plantados com eucalipto.

Porém, a partir do desenvolvimento de técnicas para utilizacdo da
madeira de eucalipto para uso sélido, verificaram-se problemas tecnologicos
inerentes a esta matéria-prima que causam desperdicio no seu processamento ¢

embora as técnicas estejam mais adequadas que ha algumas décadas, o



desperdicio na industria madeireira dessa e de outras espécies ainda ¢

consideravel (Vieira, 2006).

2.2 Residuos de madeira

Residuo ¢ qualquer material considerado inutil, supérfluo, e/ou sem
valor, gerado pela atividade humana, e a qual precisa ser eliminada. E qualquer
material cujo proprietario elimina, deseja eliminar ou necessita eliminar
(Oliveira et al., 2008).

Segundo Lima & Silva (2005) todo processo de transformagdo da
madeira gera residuos, em menor ou maior quantidade, sendo que somente 40 a
60% do volume total de uma tora s@o aproveitados. Estes residuos industriais
podem ser classificados em trés tipos: i) serragem, que € um residuo encontrado
na maioria das indistrias de madeira e é gerado principalmente pelo processo de
usinagem com serras; ii) cepilho, que € um residuo encontrado geralmente em
industrias beneficiadoras da madeira como, por exemplo, a industria de moveis,
gerado pelo processamento em plainas; iii) lenha, que engloba os residuos
maiores como aparas, refilos, casca, roletes entre outros e também pode ser
encontrada em todas as industrias de madeira.

Assim como em outras atividades econdomicas, o conceito de residuo do
processamento da madeira é relativo, uma vez que partes da tora nao
aproveitadas podem ser descartadas por uma serraria e aproveitada por outra
(Oliveira et al., 2008).

A producdo de madeira serrada no Brasil consome em torno de 33,5
milhdes de metros cubicos em toras, gerando aproximadamente metade desse
volume em residuos que sdo descartados ou reciclados apenas parcialmente

(Wander, 2001).



Estima-se que uma serraria de porte médio destinada a produzir 2.000
metros cubicos de madeira serrada de eucalipto por més gera, aproximadamente,
78 toneladas de serragem e 132 toneladas de casca (Wander, 2001).

A produgdo de serragens nas serrarias ¢ de grande importancia tendo em
vista o custo de estocagem. Embora possa ser utilizada para fins como forragem
em granjas, queima para producdo de energia, producdo de briquetes e para
compostagem, o volume residual ofertado € consideravelmente superior ao

volume demandado (Oliveira et al., 2008).

2.3 Carvéo Ativado

O carvao ativado ¢ um material carbondceo de estrutura porosa e
apresenta uma pequena quantidade de heteroatomos, principalmente oxigénio,
ligado aos atomos de carbono. E caracterizado por possuir uma elevada area
superficial especifica e porosidade altamente desenvolvida, o que lhe confere a
capacidade de adsorver moléculas presentes tanto em fase liquida como gasosa
(Gorgulho et al., 2008).

A estrutura do carvao ativado ¢ basicamente constituida por uma base
grafitica em que os vértices ¢ as bordas podem acomodar uma série de
elementos como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que se apresentam como
grupos funcionais (Snoeyink et al., 1967). Segundo Rodriguez-Reinoso (1998) a
estrutura de um carvao ativado pode ser visualizada como faixas de compostos
aromaticos, ligadas entre si, assemelhando-se a uma mistura de “raspas de
madeira” com espacos vazios de dimensdes varidveis entre as camadas

constituindo os poros (Figura 1).



FIGURA 1 Representacdo esquematica da estrutura do carvao ativado
(Adaptado de Rodriguez-Reinoso, 1998).

O carvao ativado ¢ largamente utilizado como adsorvente tanto na fase
liquida como na fase gasosa (Yang, 2003), e seu poder adsorvente é proveniente
da alta area superficial e da presenca de uma variedade de grupos funcionais em
sua superficie.

Carvdes ativados sdo classificados em trés tipos: granular, fibroso e po,
de acordo com o tamanho e a forma dos poros e cada tipo tem uma aplicagdo
especifica (Srinivasakannan & Abu Bakar, 2004). O carvao ativado tem sido
usado como sorvente para muitas finalidades. Tem-se verificado muitas
aplicacdes na remog¢do de contaminantes organicos e inorganicos de solucdes
bem como em processos de purificagdo de gas. Alguns trabalhos relatados na
literatura sdo: remocao de metsulfuron (herbicida orgénico sintético) de solugcdes
aquosas (Kim et al., 2001), remocao de surfactantes (4acido octanoico e acido
dodecanoico) de corregos decorrentes de industrias (Kim et al., 2005), adsor¢do
de fons metais pesados (Cu?, Cd", Ca™, Pb™ e Hg"™) de solugdes aquosas (Xiao
and Thomas, 2005), e adsorcdo de compostos orgédnicos volateis como
cloropentafluoroetano (CFC-115) (Moon et al., 1998),
1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano (CFC-113) (Kim et al., 2002) e diclorometano

(Kim et al., 2002) de residuos gasosos.



2.3.1 Historico do carvao ativado

A primeira aplicagdo do carvdo ativado no setor industrial ocorreu na
Inglaterra em 1794, quando foi usado como agente de descoloragdo na industria
de producdo de agucar. Este evento marcou o inicio dos estudos do carvao
ativado utilizado em fases liquidas. A primeira aplicacdo em grande escala em
fases gasosas ocorreu em meados do século dezenove quando, em 1854, o
prefeito de Londres ordenou a instalagao de filtros de carvao vegetal em todos os
sistemas de ventilagdo dos esgotos para eliminar os odores desagraddveis e em
1872 mascaras gasosas com filtros de carvao foram usadas em industrias
quimicas para impedir a inalagdo de vapores de mercurio (Bandosz, 2006).

O termo adsor¢do foi utilizado pela primeira vez em 1881 por Kayser
para descrever a captacdo de gases por carvdes. Na mesma época, R. von
Ostrejko descobriu os carvoes ativados como sdo conhecidos atualmente e em
1901 patenteou dois diferentes métodos de producdo, que hoje sdo a base dos
processos de ativagdo fisica e ativagdo quimica utilizados industrialmente
(Castro, 2009). A primeira Guerra Mundial estimulou o desenvolvimento tanto
da producdo quanto da aplicacdo do carvao ativado, que foi usado para melhorar
a qualidade de mascaras para protecao contra gases venenosos.

Atualmente, os carvoes ativados tém sido usados em tratamentos como
purificagdo,  desintoxicagdo,  desodorizacdo, filtracdo,  descoloracdo,
desclorificagdo, remocdo ou modificacdo de sabor ¢ concentracdo de uma
infinidade de materiais e substancias liquidas e gasosas (Coutinho et al., 2000).
Essas aplicagdes fazem do carvado ativado um produto de grande interesse para
muitos setores economicos em diversas areas, como: alimenticia, farmacéutica,
quimica, petrolifera, nuclear, automobilistica, mineragdo, no tratamento de agua
potavel, agua industrial e do ar atmosférico (Mussatto & Roberto, 2004).

Os principais precursores do carvao ativado produzidos em escala

comercial s3o as madeiras de pinus e de eucalipto ¢ o endocarpo do



coco-da-baia. As madeiras de pinus e de eucalipto também sdo muito utilizadas
na produgdo de papel e celulose. Com isto, o Brasil se encontra, atualmente, em
falta de matéria-prima para produgdo de carvao ativado, tendo que importar este
produto.

Embora o carviao ativado venha desempenhando um papel muito
importante, nas mais diversas areas do Brasil, este possui uma producdo inferior
a crescente demanda desse insumo, como pode ser observado na Figura 2.
Assim, os estudos na preparacdo de carvao ativado produzidos a partir de
residuos agro florestais podem nos trazer, além de beneficios ambientais,

solucdes na busca por matéria-prima mais barata e abundante.
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FIGURA 2 Balanga comercial de carvao ativado no Brasil.
Fonte: MDIC, Aliceweb. (2009* = valores referentes somente ao
periodo de janeiro a junho de 2009).



2.3.2 Material precursor

O carvao ativado pode ser produzido, teoricamente, de qualquer material
carbonaceo rico em carbono (Juan & Ke-Qiang, 2009). Entretanto, algumas
caracteristicas devem ser levadas em consideragdo na escolha do material
precursor como: o precursor deve apresentar alto teor de carbono e baixo teor de
matéria inorganica (cinzas). Outros importantes fatores a serem considerados sao
o custo ¢ a disponibilidade do material precursor. Existe uma grande variedade
de materiais carbonaceos que sdo utilizados com sucesso na produgdo de carvao
ativado, sendo que os principais materiais utilizados industrialmente sdo a casca
de coco, o carvdao mineral e a madeira (Bandosz, 2006).

Residuos de petroleo, carvao natural e madeiras foram, por um longo
tempo, os principais materiais precursores na preparacao dos carvoes ativados
(Guo & Lua, 2003), mas recentemente houve um aumento no interesse em se
produzir carvdes ativados de residuos agro florestais como sementes de goiaba,
cascas de améndoas, cascas de dend€ (Largitte, 2000), cascas de amendoim
(Ricordel et al., 2001), baga¢o de cana-de-agucar (Krishnan & Anirudhan,
2002), graos de sorgo (Diao et al., 2002), cascas de noz (Ahmedna et al., 2004),
residuos de palmeiras (Youssef et al., 2004), residuos de café (Baquero et al.,
2003; Namane et al., 2005; Brum et al., 2008), cascas de espiga de milho (Igwe
et al., 2005), cascas de arroz (Kalderis et al., 2008), cascas de nogueira, cascas
de aveld, cascas de améndoas, cascas de pistache (Kazemipour et al., 2008),
carocos de tamara (Bouchelta et al., 2008), carocos de cereja (Olivares-Marin et
al., 2008), carogos de damasco (Soleimani et al., 2008), carocos de azeitona
(Spahis et al., 2008), cascas de coco (Din et al., 2009), fibras de piagava (Avelar,
2008), e muitos outros.

Apesar do seu frequente uso, o carvdo ativado continua sendo um
material caro. Precursores de biomassa sdo mais baratos, renovaveis e se

encontram acessiveis abundantemente (Din et al., 2009). Esses materiais sdo



considerados residuos e compreendem um problema ambiental. Assim, o
aproveitamento desses residuos solidos seria importante para a economia
nacional, agregando valor aos produtos obtidos de materiais de baixo custo e,
simultaneamente, se tornariam uma solu¢do para um problema ambiental

(Altenor et al., 2009).

2.3.3 Producéo de carvao ativado
O processo de produgcdo do carvao ativado envolve duas etapas
principais: a carbonizagdo da matéria-prima em atmosfera inerte e a ativacao

propriamente dita, que pode ser fisica ou quimica.

2.3.3.1 Ativacdo fisica

O processo de ativagdo fisica ocorre em duas etapas consecutivas: a
primeira ¢ a carbonizagao (pir6lise) do material carbonaceo, a altas temperaturas
(superior a 300 °C), em atmosfera inerte. A segunda etapa ¢é a ativacdo térmica,
em mesma temperatura ou em temperaturas superiores a pirélise, na presenca de
um gas oxidante como o vapor d’agua, o didxido de carbono ou ambos (Gergova
et al., 1993).

A carbonizacdo ¢ uma etapa de preparacdo do material, onde se
removem componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO,, CH,), produzindo
uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a
ativagdo posterior. Os pardmetros importantes que determinam a qualidade ¢ o
rendimento do produto carbonizado sdo a taxa de aquecimento, a temperatura
final, o fluxo de gas de arraste e a natureza da matéria-prima (Soares, 2001).

O processo de ativacao ocorre apos o processo de pirdlise (carbonizagao)
e consiste em submeter o material carbonizado a reacdes secundarias, visando o
aumento da area superficial. E a etapa fundamental, na qual serd promovido o

aumento da porosidade do carvdo (Claudino, 2003). Durante a ativacdo, o
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carbono desorganizado contido no material carbonizado é o primeiro a reagir
com os gases do processo de ativagdo, expondo a superficie dos cristalitos
elementares a acdo dos gases ativantes. Um maior desenvolvimento da
porosidade depende do mecanismo de remocgao de carbono através da formacao
de sitios ativos (Wigmans, 1989). A ativagdo consiste na retirada de
componentes como alcatrdo, creosotos e naftas, além de outros residuos

organicos que possam obstruir os poros (Claudino, 2003).

2.3.3.2 Ativagdo quimica

No processo de ativagdo quimica, o material a ser ativado ¢ impregnado
com substancias quimicas como o acido fosférico, hidroxido de potassio, cloreto
de zinco, dentre outros, antes ou apds a pirdlise. A ativagdo quimica pode alterar
significativamente as caracteristicas do carvao produzido, resultando em uma
mudanca na formagdo dos mesoporos e macroporos, sendo muito usada para a
produgdo de carvoes usados no tratamento de aguas. Neste sentido, a ativacdo
com cloreto de zinco é a que se tem mostrado mais eficaz, sendo a substincia
mais usada industrialmente (Giirses et al., 2005).

Em seguida, o ativante quimico e seus produtos de decomposi¢do sdo
removidos, através da lavagem com agua ou uma solugdo acido-basica, expondo
a estrutura porosa do carvao ativado (Nasrin et al., 2000).

Esse tipo de ativacdo apresenta algumas vantagens quando comparada a
ativagdo fisica, entre elas estdo: menor temperatura na pir6lise, o processamento
ocorre geralmente em apenas uma etapa, alto rendimento, area superficial maior,
a microporosidade pode ser mais bem desenvolvida e controlada, se desejavel
(Lillo-Rédenas et al., 2003). Dentre as desvantagens, estd a corrosividade do
processo, o estagio de lavagem e o custo mais elevado (Teng & Lin, 1998).

De um modo geral, a ativagdo quimica gera carvoes com poros grandes,

sendo mais apropriada a aplicagdes de adsor¢do em fase liquida, enquanto a
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ativacdo fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda bastante fina, tornando
os carvdes assim obtidos mais apropriados para o uso em processo de adsor¢do

de gases (Fogler, 1998).

2.3.4 Propriedades fisico-quimicas do carvao ativado

As propriedades do carvao ativado dependem das estruturas porosas e
dos grupos quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da
superficie sdo descritas pela area superficial especifica e porosidade, enquanto
que as propriedades quimicas dependem da presenca ou auséncia de grupos

acidos ou basicos sobre sua superficie (Moreno-Castilla, 2004).

2.3.4.1 Porosidade

A porosidade do carvdo ¢ resultado dos diferentes tamanhos e formas
dos poros, assim como a profundidade dos mesmos, podendo ser um dos
aspectos mais importantes para a avaliagdo do desempenho dos carvoes
ativados. A distribui¢do do tamanho dos poros depende do tipo do material e da
maneira de ativacdo do carvao (Legrouri et al., 2005). Baseado nas propriedades
de adsorgdo, a “International Union of Pure and Applied Chemist” (IUPAC,
1982) estabelece uma classificacdo de acordo com sua forma e dimensao.

Quanto a forma, os poros podem ser classificados como abertos ou
fechados. O poro aberto corresponde a buracos que se comunicam com a
superficie externa. Se o mesmo permite o fluxo de um fluido, o poro ¢
classificado como poro de transporte, podendo apresentar bracos (tipo gaiola)
que ndo contribuem para o fendmeno de transporte. O poro fechado corresponde

a um buraco isolado (Figura 3).
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FIGURA 3 Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um solido
quanto a forma: (T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro
fechado e (G) poro tipo gaiola (Gregg & Sing, 1982).

Os poros, segundo a IUPAC (1982), podem ser classificados como

micro, meso ¢ macroporos, dependendo do tamanho do didmetro (Tabela 1).

TABELA 1 Classificagdo dos poros de acordo com o didmetro

Tipos de poros Diametro (A)
Microporos D, <20
Mesoporos 20 <, <500
Macroporos O, > 500

Os carvdes ativados com microporos sao utilizados para adsor¢ao de
gases e vapores. Os mesoporosos sao utilizados para a adsor¢do de moléculas
maiores como corantes, ja& 0os macroporosos, normalmente, sdo utilizados para
transporte de moléculas. Em geral, carvdes ativados sdo, principalmente,

microporosos, mas, em aplicagdes em fases liquidas, meso e macroporos sao
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muito importantes para facilitar o acesso das moléculas do adsorvato para o

interior da particula (Soares, 1998).

2.3.4.2 Area superficial

Em um sélido estdo presentes dois tipos de area superficial: externa,
constituida pelos espagos existentes entre particulas e interna, formada pela
parede de sulcos, poros e cavidades mais profundas que compridas. A area
superficial interna representa a maioria da area total dos solidos (Teixeira et al.,
2001).

A area superficial do carvao ativado esta diretamente relacionada com a
sua capacidade de adsorgdo, e ¢ frequentemente utilizada como medida para
descrever o desenvolvimento dos poros (Suzuki, 1990).

Um dos meios mais comuns na determinacdo da area especifica de um
solido baseia-se na determinagdo da quantidade de um adsorvato necessaria para
recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos
normalmente usados para esse fim sdo gases. Quando um sélido é exposto a um
gas ou vapor, em um sistema fechado a temperatura constante, o solido passa a
adsorver o gas, ocorrendo assim, um aumento da massa do solido e um
decréscimo da pressdo do gés. Apos um determinado tempo, a massa do sélido e
a pressao do gas assumem um valor constante. A quantidade de gas adsorvido
pode ser calculada pela diminuicdo da pressdo por meio da aplicagdo das leis dos
gases ou pela massa de gas adsorvida pelo so6lido. A quantidade de gas adsorvida
¢ funcdo da interagdo entre o gas e o solido, sendo, portanto, dependente da
natureza dessas espécies (Coutinho et a.l., 2001).

A determinag@o experimental da area da superficie total dos so6lidos
porosos ¢ realizada pelo método mais importante ja elaborado, o método BET.
Criado em 1938, por Brunauer, Emmett ¢ Teller, o método & baseado na

determina¢do do volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressdes na
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temperatura do nitrogénio liquido, empregando no calculo uma equagéo por eles
deduzida, que permite, a partir de algumas experiéncias, determinarem o volume
de nitrogénio (Vm) necessario, para formar uma camada monomolecular sobre o
material adsorvido. A equac¢do de BET foi desenvolvida com o objetivo de
relacionar valores obtidos a partir das isotermas de adsorcdo com a area
especifica de um soélido. Para tal, obtém-se o volume da monocamada (Vm),
através do volume de gas adsorvido (V), a uma determinada pressdo (Coutinho
et al., 2001; Suzuki, 1990; Le Page et al., 1987).

A maior parte dos materiais carbonaceos possui certo grau de porosidade
natural, com area superficial variando entre 10 ¢ 15 m”* g"'. No decorrer da
ativacdo a area superficial aumenta com a oxidagdo dos atomos de carbono.
Apos a ativagdo, o carvdo pode apresentar area superficial acima de 800 m” g™
(Claudino, 2003), mas vale ressaltar que existem também os carvdes super
ativos que também ja sdo produzidos em escala comercial com areas superficiais
de aproximadamente 3000 m” g, que podem ser produzidos como particulas

finas ou granulares (Rouquerol et al., 1999; Wang et al., 2001).

2.3.4.3 Quimica de superficie

O carvao ativado estd invariavelmente associado a uma quantidade
apreciavel de heterodtomos como o oxigénio e o nitrogénio, que sdo
quimicamente ligados a sua estrutura, e componentes inorganicos (cinzas). Os
grupos de oxigénio sdo os mais importantes ¢ influenciam as caracteristicas da
superficie de um carvao. Quando as moléculas de oxigénio sdo introduzidas na
superficie de um carvao, podem ser adsorvidas fisicamente (reversivelmente) ou
quimicamente (irreversivelmente) pela superficie (Reinoso & Séabio, 1998). O
oxigénio pode estar presente em varias formas como acidos carboxilicos, fenois,
lactonas, aldeidos, cetonas, quinonas, anidridos carboxilicos, éteres, entre outros

(Figura 4).
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FIGURA 4 Principais fungdes organicas oxigenadas presentes na superficie dos
carvoes ativados (Smisek & Cerny, 1970).

Na superficie do carvdo existem caracteristicas quimicas 4acidas e
basicas. As acidas associam-se as funcionalidades do oxigénio, como carboxilas,
lactonas e fenois, por outro lado, as fungdes como piranos, éteres, hidroxilas e
carbonilas s3o responsaveis pelas propriedades basicas na superficie do carvao

(Ramon et al., 1999).

2.4 Processo de adsor¢ao

A adsorcdo € um processo fisco-quimico de transferéncia de um ou mais
constituintes (adsorvatos) de uma fase fluida para a superficie de uma fase solida
(adsorvente).

Dependendo da forca de adsorgdo, isto é, da forca das ligagdes que
ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se
diferenciar dois tipos principais de adsor¢do: adsorcao fisica e adsor¢do quimica
(Ciola, 1981). A adsorcdo fisica, ou fisiosor¢do, ocorre quando forgas
intermoleculares de atragdo das moléculas na fase fluida e da superficie solida
sdo maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do préprio soluto, ndo
ocorrendo transferéncia de elétrons. E um fendmeno reversivel, nenhuma

ligagdo é quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorvato ¢, portanto,
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inalterada e as forgas atuantes na adsorcao fisica sdo as forcas de Van der Walls,
que operam em estados liquido, sélido e gasoso. Na adsor¢do quimica, ou
quimissor¢ao, ocorrem ligacdes quimicas entre adsorvente e o adsorvato,
usualmente covalentes, ocasionando as seguintes caracteristicas: formacdo de
uma Unica camada sobre a superficie solida e irreversibilidade da ligagdo
(Atkins, 1999, Mc Bride, 1994; Martinez, 1990).

A adsor¢do ¢ um dos processos mais utilizados para purificagdo de
substancias, remog¢do de cor, odor e impurezas, tratamentos de agua, visto que,
na maioria das vezes, ela é reversivel (Foust et al., 1982). Pode ser afetada por
alguns fatores como os tipos de estrutura dos poros, a superficie quimica, as
propriedades do adsorvente, os grupos funcionais e composi¢des quimicas que
desempenham papel importante no mecanismo e na capacidade de adsor¢do, a
solubilidade do soluto, o pH do meio, a temperatura, o tempo de contato ¢ a
agitacdo (Foust et al., 1980; Sun & Xiangjing, 1997; Tsang et al, 2007).

O estudo de um processo de adsorg¢do requer conhecer os dados de
equilibrio e a velocidade com que esta se alcanga. Os dados de equilibrio sdo
obtidos das isotermas de adsor¢do, as quais sdo utilizadas, para avaliar a
capacidade de diferentes carvles ativados para adsorver uma determinada

molécula (Fernandes, 2005).

2.4.1 Isoterma de adsorcéo

As isotermas de adsor¢do em fase liquida sdo representadas por curvas
de concentracao do soluto na fase solida, em fungdo da concentracao do soluto
na fase fluida, em uma determinada temperatura. As isotermas sdo a maneira
mais conveniente para se especificar o equilibrio de adsor¢do e o seu tratamento
tedrico. Portanto, as isotermas constituem a primeira informacdo experimental,
que se utiliza para escolher entre diferentes carvdes, o mais apropriado para uma

aplicacdo especifica. A forma das isotermas também ¢ a primeira ferramenta
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experimental para conhecer o tipo de interacdo entre o adsorvato e o adsorvente.
Elas podem ser convenientemente agrupadas em 5 classes (Figura 5), que
representa a classificagdo originalmente proposta por Brunauer, Emmet and
Teller (classificacdo BET) (Soares, 2001). Na Figura 5 é mostrado um esbogo
destes tipos de isotermas. Cada tipo de isoterma esta relacionado ao tipo de poro
envolvido. A isoterma do tipo I esta relacionada a adsor¢do em microporos. A
isoterma do tipo II esta relacionada a adsor¢do em sistemas ndo porosos. Nas
isotermas do tipo IV a dessor¢do ndo coincide com a adsor¢do (histerese),
conseqliéncia da presenga de finos capilares. Finalmente, isotermas do tipo III e

V estdo relacionadas a interagdes muito fracas em sistemas contendo macro e

mesoporos.
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Figura 5 Isotermas pela classificagdo BET (Soares, 2001)

Os estudos de adsor¢do se complementam com estudos de cinética de
adsorc¢do que descreve a velocidade de remocgao do soluto, sendo dependente das
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente ¢ sistema
experimental. Os pardmetros a serem avaliados incluem: pH, temperatura,
concentragdo do adsorvato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorvato
e a natureza da etapa limitante de velocidade de adsor¢do do adsorvato
(Zogorsky et al., 1976).

A capacidade do carvao ativado para a reten¢do de compostos organicos

¢ mais comumente avaliada através de isotermas de adsor¢ao nas fases liquidas
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(Ania et al., 2002). As isotermas podem, freqiientemente, ser representadas por
equagdes simples que relacionam diretamente a quantidade adsorvida em funcao
da concentragdo do adsorvato. Essas equacdes provém de modelos tedricos,
sendo mais utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich e BET (Brunauer-

Emmet-Teller).

2.4.2 Modelo de Langmuir

Este modelo foi proposto por Langmuir (Langmuir, 1918) e foi a
primeira isoterma a assumir que ocorre a formagdo de uma monocamada sobre o
adsorvente. As principais hipoteses deste modelo sdo: i) todas as moléculas
adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente; ii) cada sitio pode ser ocupado
por apenas uma molécula; iii) a energia de adsor¢do de cada sitio € igual; iv)
quando moléculas ocupam sitios vizinhos a outras moléculas adsorvidas, ndo ha

interagdes entre as moléculas adsorvidas (Schneider, 2008).

2.4.3 Modelo de Freundlich

A equagdo de Freundlich foi obtida empiricamente e considerou a
adsor¢do em varias camadas sobre superficies heterogéneas como os carvdes
ativados (Ozkaya, 2005), apresentando bons resultados. Em muitos casos, o
modelo de Freundlich, fornece uma representacdo de equilibrio de adsorgdo de
um unico soluto melhor que a isoterma de Langmuir (Fernandes, 2005).

A equacdo deste modelo sugere que a energia de adsorcdo decresce
logaritmicamente, a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto,

o que a diferencia da equagdo de Langmuir (Giles et al., 1960).

2.4.4 Equacdo BET
A equagdo BET de Brunauer-Emmet-Teller foi desenvolvida com o

objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de adsor¢do com a
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area especifica de um soélido (Claudino, 2003). Esse modelo obedece as
seguintes restri¢des, de acordo com Peruch (1997): i) a adsor¢do ocorre em
varias camadas independentes e imoéveis; ii) o equilibrio é alcancado para cada
camada; iii) além da primeira camada, a adsor¢do ¢ aproximadamente igual a
condensac¢do, no caso da adsorcdo em fase gasosa, ou precipitacdo, no caso da
adsorcdo em fase liquida.

A isoterma de BET ¢ descrita na Equagéo 1:

Q.- Qb Ce M)
(Cs - Ce) [1 + (b'l) Ce/cs]

em que Q. ¢ g tém o mesmo significado que aquele apresentado no modelo de
Langmuir, isto é, quantidade adsorvida por unidade de peso do solvente (mg g™)
e capacidade méaxima de adsor¢do (mg g'), respectivamente; b esta relacionado
com a saturacdo em todas as camadas; C. ¢ a concentracdo de equilibrio no
fluido e C; € a concentragdo do soluto na saturagdo de todas as camadas (Gregg
& Sing, 1982).

Valores negativos das constantes de BET e Langmuir ndo tém sentido
fisicamente. Indicam que estes modelos ndo se ajustam para explicar o processo
de adsorgdo, ou seja, ndo seguem as hipoteses consideradas no modelo (Barros,

2001).

2.5 Contaminantes em efluentes aquaticos

Um dos grandes problemas associados a sociedade moderna ¢ a
contaminagdo das aguas naturais. Os processos industriais que utilizam grandes
volumes de agua contribuem significativamente com a contaminacao dos corpos
d'agua, principalmente pela auséncia de sistemas de tratamento

(Freire & Zamora, 2000). Dentre as principais aplicagdes de carvoes ativados
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destaca-se o emprego na remogao de contaminantes do meio aquoso, que vem
sendo cada vez mais utilizados devido ao aumento da complexidade dos
componentes indesejaveis presentes nos efluentes aquosos.

Compostos indesejaveis como fenol, cromo e azul de metileno
representam uma variada classe de poluentes normalmente encontrados em

efluentes aquaticos.

251 Fenol

Fenol (Figura 6) é a unidade estrutural basica de uma variedade de
compostos organicos. Geralmente ¢ introduzido em corpos aquaticos por meio
das emissoes de efluentes industriais de varias industrias quimicas, de pesticidas,
de papel e celulose e industrias de tintas. Além disso, também contamina aguas
através de outras industrias como de gas e coque, resinas, taninos, téxteis,
plésticos, borracha, farmacéutica e de petrdleo que contém diferentes tipos de
fendis. Além da atividade industrial, os efluentes aquaticos também contém
fenéis formados do resultado da decomposi¢do dos vegetais (Nabais et al.,
2009).

OH

FIGURA 6 Representagdo estrutural do fenol.

O limite maximo permitido de fendis totais presentes em efluentes é de
0,5 mg L™ (Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, 2008). Em vista
do grande predominio dos fenodis nos diferentes efluentes aquaticos e sua
toxicidade aos humanos e aos animais, mesmo em concentragdes muito baixas,

(de acordo Claudino (2003), os compostos fenolicos conferem gosto e odor
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desagradavel as aguas mesmo presentes em concentragdes da ordem de partes
por bilhdo) ¢ essencial a sua remog¢do antes da descarga nos cursos d’agua
principais. A adsorc¢do de fenol em carvao ativado pode servir como molécula
modelo para adsor¢do de compostos aromaticos polares pequenos (Su et al.,
2005). E usado também como um soluto de referéncia primaria em estudos de
adsor¢do em fase liquida e também ¢é usado para determinar a area superficial
especifica dos adsorventes (Nevskaia et al., 1999). A adsor¢do de fenol ocorre
em ultramicroporos (diametro menor que 0,7 nm) e microporos (didmetro menor
que 2 nm), os quais sdo maiores que o didmetro molecular do fenol, que é de
0,62 nm (Daifullah & Girgis, 1998).

Assim, varias metodologias tém sido apontadas para remocgdo de fenois,
no entanto, a adsor¢cdo usando carvdo ativado ¢ a mais frequentemente usada.
Apesar da existéncia de diversos trabalhos investigando os processos que
influenciam a remocao de fenol por carvdes ativados, o mecanismo de adsor¢do
ainda ndo ¢ completamente entendido. De uma forma geral, a adsor¢do de fenol
em carvado ativado depende de varios fatores como o tipo de precursor usado,
natureza fisica (area superficial, tamanho e volume de poros, conteudo de cinzas,
tamanho das particulas) e grupos funcionais presentes no adsorvente, natureza
do adsorvato (polaridade, peso molecular, area, solubilidade) e condigdes da

solucdo adsorvida (pH, concentragdo, temperatura) (Nabais et al., 2009).

2.5.2  Azul de Metileno

Os corantes geralmente tém origem sintética e estrutura molecular
aromatica complexa, que os fazem mais estaveis e de dificeis biodegradagao.
Hoje, existem mais de 10000 corantes disponiveis comercialmente (Renmin et
al., 2005), que s3o largamente utilizados em industrias téxteis, de papel,

borracha, plastico, couro, cosméticos, farmacéuticas e de alimentos (Yasemin &
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Haluk, 2006). A maioria dos corantes ¢ resistente a descolorizagdo, a exposi¢ao
a luz, a agua e, portanto, podem ser altamente poluentes (Peruzzo, 2003).

O azul de metileno, cuja estrutura é apresentada na Figura 7, é um
corante catidnico solivel em &gua, pouco toxico, utilizado como composto
modelo em reagdes de oxidag@o por apresentar forte absor¢ao na regido do UV-
visivel (Apax = 665 nm), alta solubilidade em dgua e propriedades semelhantes as
dos corantes téxteis, sendo de dificil degradacdo (Ramos, 2008). Também ¢
muito utilizado em estudos de caracterizagdo de adorventes como indicativo da
capacidade de adsor¢do de moléculas grandes (Bestani et al., 2008). Existem
muitas aplicagdes que incluem tintas de papéis, tintas temporarias de cabelo,
corantes de algoddo, de 13s e revestimento de matéria-prima de papéis. No
entanto, o azul de metileno é nocivo para humanos, sendo assim, muito perigoso

(Yasemin & Haluk, 2006).
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FIGURA 7 Estrutura do corante azul de metileno.

No fim da década de 50, alguns processos foram usados na remogao da
cor nos efluentes aquaticos té€xteis (Konsowa, 2004). Os métodos convencionais
para tratamento de corantes em efluentes aquaticos contaminados sao:
coagulacdo e floculagdo (Panswed & Wongchaisuwan, 1986), oxidacdo ou
ozonizagdo (Malik & Saha, 2003; Koch et al., 2002), separagdo por membranas
(Ciardelli et al., 2000) e adsor¢do por carvdo ativado (Wu & Tseng, 2008;
Thinakaran et al., 2008). Recentemente, o carvao ativado foi largamente usado

na remocao de corantes em efluentes, no qual teve uma capacidade de sor¢do
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relativamente grande para uma vasta variedade de corantes (Hameed et al.,

2007).

2.5.3 Cromo

O cromo e seus compostos estdo presentes nas aguas residuais de
industria de galvanizagdo, curtimento de couro, industrias de cimento,
mineragdo, producdo de aco e outras ligas metalicas, tintas fotograficas,
materiais corrosivos e industrias de conservas (Amuda et al., 2009).

No ambiente, persistem dois estados de oxidagio estavel do cromo, Cr"
e Cr'®, no qual possuem toxicidade, mobilidade e biodisponibilidade
contrastantes (Nomanbhay & Palanisamy, 2005). Embora o cromo trivalente
seja essencial para a nutri¢do humana, especialmente no metabolismo de glicose,
a maioria dos compostos hexavalentes do cromo ¢ toxica para os animais e seres
humanos e sdo conhecidos por serem cancerigenos (Raji & Anirudhan, 1998).
Além disso, enquanto o cromo trivalente ¢ relativamente inofensivo e imoével, o
cromo hexavalente movimenta-se facilmente através de solos e ambientes
aquaticos e ¢ um forte agente oxidante capaz de ser adsorvido pela pele.

Os limites maximos sdo estabelecidos basicamente em funcdo do cromo
hexavalente. O cromo exerce efeito prejudicial sobre processos bioldgicos,
atuando sobre enzimas catalisadoras da sintese de proteinas. Microrganismos
podem suportar concentragdes de apenas miligramas por litro (Naime &
Fagundes, 2005). Alguns estudos tém verificado a associacdo de aumento das
taxas de dano de DNA em organismos bioindicadores e altas concentragdes de
cromo (Tagliari et al., 2006; Bianchi et al., 1983).

Muitos processos tém sido estudados para eliminar o Cr™® de solugdes
aquosas, € 0 mais comum ¢ através da redugdo do Cr'® para Cr” e, em seguida,
precipitagio do Cr™ sob condigdes alcalinas (Kratochvil et al., 1998). Outras

tecnologias vidveis incluem precipitagdo quimica, filtragdo com membrana,
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troca idnica, extragdo liquida, adsor¢do, e outros. No entanto, o método de
adsor¢do ¢ o mais versatil e amplamente utilizados, porque os outros métodos

sdo caros e t€m baixa viabilidade em industrias menores (Hu et al., 2009).

2.6 Bio-0leo

Pirélise € o termo utilizado para caracterizar a decomposicdo térmica de
materiais contendo carbono, na auséncia de oxigénio. Assim, madeira, residuos
agricolas ou qualquer outro tipo de material organico durante a queima se
decompde, dando origem a trés fases: uma solida, o carvao vegetal, outra
gasosa, e finalmente, a liquida, comumente designada de fracdo pirolenhosa.

Esta, por sua vez, ¢ conhecida nos meios cientificos por acido
pirolenhoso, o termo mais popular é extrato pirolenhoso, mas pode ser
denominada também de 4cido pirolenhoso, vinagre de madeira, licor
pirolenhoso, fumaca liquida e bio-6leo (Campos, 2007).

A composicdo dos gases ¢ a producdo concomitante de combustiveis
solidos (carvao) e liquidos condensaveis (pirolenhosos) dependem dos seguintes
fatores: tipo de forno de pirodlise rapida, forma de fornecimento de energia ao
processo, introducdo ou ndo de vapor d’agua junto com o comburente, tempo de
retencdo da carga, sistema de retirada de gases e outros produtos, da matéria
organica utilizada (Centro Nacional de Referéncia em Biomassa - CENBIO,
2002). A proporcdo relativa das fases varia em funcdo da temperatura, do
processo, da espécie da madeira e do tipo de equipamento empregado (Campos,
2007).

Em geral, o produto liquido obtido pela pirélise da madeira ¢ castanho
escuro, viscoso e contém uma quantidade consideravel de oxigénio. Porém,
essas caracteristicas, em fun¢@o da espécie utilizada, podem sofrer muita

alteragdo.
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A fabricagdo e utilizagdo do extrato pirolenhoso ¢ muito antiga. Na
China existem relatos de sua utilizacdo ha milénios e, na India, foi muito
utilizado para curar doengas. Na Europa, século 17, ja havia destilagdo seca de
madeira para producdo de alcatrdo, com relato de aproveitamento do liquido
pirolenhoso. O inicio da producdo do extrato pirolenhoso em maior quantidade
ocorreu a partir de 1813 na Inglaterra, para ser utilizado na coloragdo do linho.
Atualmente, os principais paises produtores de extrato pirolenhoso sdo o Japao,
China, Indonésia, Malasia, Brasil ¢ Chile, incluindo outros no Sudeste Asiatico e
na América do Sul (Campos, 2007).

No Brasil sua utilizacdo na agricultura ¢ recente, mas pode ser utilizado
na composi¢do de adubos organicos e na compostagem, potencializador da
eficiéncia de produtos fitossanitarios e absor¢do de nutrientes em pulverizacdes
foliares, desinfec¢do de ambientes, eficiente esterilizante, aditivo de alimentos e
na area humana o extrato ¢ usado em banhos para lavagem da pele aspera
(Campos, 2007).

E uma alternativa de produto natural de fonte renovavel sustentavel.
Vem atraindo a atencdo de pesquisadores e técnicos de vdrias areas,
principalmente alimenticia e agrondmica, como alternativa de um produto mais
natural, porém, deve ser produzido rigorosamente dentro das recomendagdes
para a obtengdo de um produto de boa qualidade, o mais livre de alcatrio

possivel (Campos, 2007).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Obtencao do material precursor (serragem de eucalipto)

As amostras de serragens de Eucalyptus sp. utilizadas como precursor
carbonaceo para a producdo dos carvoes ativados foram doadas por uma serraria
na cidade de Lavras - MG. As serragens foram peneiradas e foi utilizada
somente a fracdo que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retida na peneira

de 60 mesh.

3.2 Caracterizacdo quimica da serragem de eucaliptos

3.2.1 Determinacao de extrativos em alcool-tolueno
Para a determinagdo de extrativos totais em alcool-tolueno, foi utilizada

anorma ABCP M 3/69.

3.2.2 Determinacao do teor de holocelulose

A determinagdo do teor de holocelulose seguiu o método de Browning
(1963). Pesou-se cerca de 3 g (com precisdo de 0,1 mg) de serragem seca em um
erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 120 mL de agua, 1 mL de acido acético
glacial e 2,5 g de clorito de s6dio. O erlenmeyer foi tampado com outro de 25
mL invertido e o conjunto foi colocado em banho termostatizado a 70+2 °C. A
adicdo de acido acético glacial e clorito de s6dio ap6s 60 e 120 minutos foi
repetida. Ao final, 3 horas, a mistura foi resfriada lentamente até 5 °C e filtrada
em cadinho de vidro sinterizado previamente tarado. O residuo solido
(holocelulose) foi lavado com uma porgdo de agua fria e com trés porgdes de

metanol, sendo posteriormente seco em estufa a 105+5 °C até peso constante.
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3.2.3 Determinacao do teor de celulose

O teor de celulose foi determinado através da metodologia de Kennedy
et al. (1987). Pesou-se aproximadamente 1g (com precisdo de 0,1 mg) da
holocelulose seca e adicionou-se 15 mL de KOH 24%. Essa mistura foi mantida
sob agitagcdo a temperatura ambiente durante 15 horas e, em seguida, filtrada em
cadinho de vidro sinterizado previamente tarado. O filtrado contém
hemiceluloses dissolvidas. O residuo solido, celulose, foi lavado com agua até a
neutralidade do filtrado, com duas por¢des de acido acético 1% e, por ltimo,
lavado exaustivamente com etanol comercial. A celulose foi entdo seca em

estufa a 105+5 °C até peso constante.

3.2.4 Determinacao do teor de hemiceluloses
A determinagdo do teor de hemiceluloses foi feita pela diferenga da

holocelulose e da celulose.

3.2.5 Determinacao do teor de lignina (Klason)
A determinagdo do teor de lignina foi determinada através da

metodologia de Gomide & Demuner (1986) e Goldschimid (1971).

3.2.6 Determinacao do teor de cinzas
Para a determinagdo do teor de cinzas, foi utilizada a norma

ABCP M 11/77.

3.3 Preparacao dos carvdes ativados

Para o preparo dos carvdes foram aplicados dois tipos de ativagdes:
ativagdo fisica, com CO, e ativagdo quimica com K,CO;. Foi utilizado um
carvao comercial (Fluka) (CA_C) para fins de comparacdo. O CA_C foi ativado

fisicamente com vapor d’agua e utilizou o pinus como matéria-prima.
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3.3.1 Ativacdo fisica com CO, (CA_CO,)

No preparo do carvao ativado com CO,, 10 g de serragem de eucalipto
foram previamente pirolisadas em forno tubular com rampa de aquecimento de
10 °C min™ até 500 °C por 3 horas. Durante essa etapa, foi coletado o efluente
liberado pela serragem de eucalipto (bio-0leo), que foi caracterizado com
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) e
infravermelho (FTIR).

O carvao foi, entdo, submetido ao processo de ativacao a temperatura de
850 °C (rampa de aquecimento de 10 °C min™) por 1 hora utilizando-se CO,

(fluxo de 150 mL min™") para a produgio do CA_ CO, (Avelar, 2008).

3.3.2 Ativacéo quimica com K,CO3 (CA_K,COs)

A serragem de eucalipto foi impregnada com o agente ativante K,COs.
Para isso, 0 K,CO; (8 g) foi dissolvido em 100 mL de 4dgua destilada e a solugdo
foi colocada em contato com a serragem de eucalipto (8 g) em uma propor¢do de
1/1 (g de serragem/g de K,COs). A mistura foi aquecida a 80 °C sob agitagao,
até a secagem do material e, consequente incorporacdo do ativante na matriz
carbonacea. Esse material foi, entdo, colocado em estufa a 110 °C por 24 horas
e, posteriormente, ativado em forno tubular com rampa de aquecimento de
10 °C min™ até 850 °C por 3 horas em atmosfera de N, (100 mL min™) (Castro,
2009).

Apos a ativagdo, o material foi lavado com agua destilada sob agitacdo, a
temperatura de 80 °C por 1 hora, seguido da lavagem com agua destilada a
temperatura ambiente até a neutralizagdo do pH da agua de lavagem. O material
resultante foi entdo seco em estufa a 60 °C por 24 horas (Hayashi et al., 2002)
(Figura 8).
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FIGURA 8 Esquema representativo da producao de CA por ativagdo quimica.
3.4 Caracterizacéo dos carvees ativados

3.4.1 Analise elementar (CHNS)
Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre dos carvoes
ativados e serragem de eucalipto foram determinadas usando um aparelho

Thermo, série 1.112 Flash EA. O teor de oxigénio foi obtido por diferenca.

3.4.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica da serragem e dos carvdes ativados
preparados foi realizada em um analisador termomecanico Shimadzu DTG-
60AH. Utilizaram-se, aproximadamente, 10 mg de cada amostra, sendo estas
aquecidas a 10 °C min”, de 30 a 900 °C, sob fluxo de N,. A andlise
termogravimétrica foi utilizada para monitorar o perfil de estabilidade térmica

dos materiais apds a ativacao.
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3.4.3 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho Digilab
Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral de 4000 a 400 cm’, resolucdo de
8 cm™ e 32 scans. As amostras foram preparadas em forma de pastilhas de KBr,

aproximadamente 10 mg de material ¢ 90 mg de Kbr.

3.4.4 Difratometria de raios X (XRD)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratometro Philips,
Pw 1830 generator. Utilizou-se tubo de cobalto, corrente de 25 mA e tensdo de
35 kV. A velocidade de varredura utilizada foi de 1°0 min™, utilizando-se a

contagem de tempo de cinco segundos por incremento e empregando-se variagao

angular de 20° a 80°.

3.4.5 Area superficial BET (Sger)

A area superficial e a distribui¢do de tamanho dos poros dos materiais
foram obtidas por meio das isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, a 77K, em
equipamento Autosorb-1, Quantachrome. As amostras foram previamente
tratadas a 250 °C, sob fluxo de nitrogénio, por doze horas. A area superficial
especifica foi calculada pelo método BET e a distribuicao de tamanho de poros
foi calculada pelo método DFT. Essas analises foram realizadas no Laboratério

de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), MG.

3.4.6 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
A morfologia superficial dos materiais foi obtida por microscopia
eletronica de varredura (MEV), em um aparelho LEO EVO 40XVP,

empregando tensdo de 25 kV. As amostras foram montadas sobre uma
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plataforma de aluminio, utilizando-se fita de carbono dupla faces e em seguida,

cobertas com uma fina camada de ouro em evaporador Balzers SCD 050.

3.4.7 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do foi realizada utilizando-se, como adsorvatos: azul
de metileno (AM), fenol e Cr'®. Utilizou-se 10 mg dos carvdes ativados e 10 mL
de solugdes de azul de metileno, fenol e Cr'®, na concentragdo de 50 mg L' Em
intervalos predeterminados (0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 horas), aliquotas das
solugdes foram retiradas e suas concentragdes determinadas. Utilizou-se um
aparelho UV-visivel (Biosystems, modelo SP-2000 UV) para a determinacao
das concentragdes de azul de metileno (A=665 nm), fenol (A=270 nm) e Cr™®
(A=430 nm). O estudo da cinética de adsorc¢do foi feito para a determinagdo do

tempo necessario para se atingir o equilibrio de adsorgao.

3.4.8 Isotermas de adsorcao

Neste trabalho, foi testada a remog@o do composto organico fenol, do ion
metélico Cr™® e do corante azul de metileno que representam uma variada classe
de poluentes encontrados em efluentes aquaticos.

Os experimentos foram feitos em batelada colocando-se 10 mg dos
materiais adsorventes em contato com 10 mL das solucdes de diferentes
concentragdes dos adsorvatos, variando de 25 a 1000 mg L' e mantidas sob
agitacdo, por 24 horas, a temperatura ambiente (25+2 °C). Em seguida, o
material foi centrifugado e a concentragao remanescente foi monitorada por UV-
Visivel equipamento Biosystems, (modelo SP-2000 UV) nos comprimentos de
onda de A=665, A=270 e A=430 nm, para AM, fenol e Cr', respectivamente.

Calculou-se a quantidade de material adsorvido por unidade de massa do

adsorvente e (mg g'') utilizando-se a Equagio 2.
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qeq = (Co — Ceq)V (2)

Em que C, (mg L") e Ceq (mg L") representam as concentra¢des inicial e
no equilibrio, respectivamente, V (L) o volume de adsorvato e m (g) a massa do
material adsorvente.

Para efeito de comparagdo, os testes também foram realizados com o
carvao ativado comercial da Fluka. Os dados obtidos foram analisados

utilizando-se os modelos de Langmuir e Freundlich.

3.4.8.1 Modelo de Langmuir

A Equacgao 3 descreve o comportamento da isoterma de Langmuir.

Qeq = _Am Ky Ceq 3)
1+ Ky Ceq

em que: qe, ¢ a quantidade adsorvida (mg g') para uma dada concentragio do
adsorvato, g, ¢ a capacidade maxima de adsor¢do (mg g"), C.q a concentragdo
do adsorvato apds ter atingido o equilibrio (mg L); K é a constante de
Langmuir (Demirbas, 2008).

A forma linear do modelo de Langmuir foi expressa como na Equacao 4:

Co = 1+ 1 Ceq 4)

Qeq qm KL Jm

3.4.8.2 Modelo de Freundlich

Este modelo tem a forma geral da Equagdo 5:
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Qeq = Kr Ceql/n &)

em que qeq ¢ a quantidade adsorvida, C.q a concentragdo de equilibrio, Kr € 1/n
sdo as constantes de Freundlich. A equagdo ¢ convenientemente usada, em sua
forma linear (Equacdo 6), pela aplicagdo de logaritmo nos dois termos da

Equacao 5:

log qeq=logKr+_1 log Cgq (6)
n

A constante Ky pode ser definida como um coeficiente de sor¢do, o qual

representa a quantidade de absorbato por unidade de concentragdo de equilibrio.

A inclinagdo 1/n ¢ a medida da intensidade de sor¢do (Khezami & Capart,

2005).
3.5 Caracterizacéo do bio-6leo

3.5.1 Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-MS)
Para a identificacdo dos compostos constituintes das fracdes liquidas

empregou-se um cromatografo modelo GCMS-QP2010 Plus, da marca

Shimadzu, acoplado a um detector de espectrometria de massas. As condi¢des

cromatograficas se encontram na Tabela 2.

34



TABELA 2 Condi¢des cromatograficas

Resolugdo (cm™) 4
Scans 16
Faixa (cm™) 4000 a 650
Condigoes da coluna
dimensdes 30 m X 0,25 mm X 0,25 pm
fluxo (mL min™") 1,8
temperatura inicial 60°C 2 min™
temperatura final 280°C a 3°C min™'
Temperatura do injetor (°C) 230
Modo de injegao split 1:10
Temperatura da fonte de ions (°C) 200
Temperatura da interface (°C) 250

3.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
As andlises no infravermelho foram feitas em um aparelho Digilab
Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral de 4000 a 1000 cm’, resolugao

de 8 cm™ e 32 scans.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacéo da serragem de eucalipto
A analise quimica dos constituintes organicos e inorganicos da serragem

de eucalipto esta apresentada na Tabela 3.

TABELA 3 Andlise quimica da serragem de Eucalyptus sp.

Constituinte Teor (%)
Extrativos em Alcool-Tolueno 13,4
Hemiceluloses 15,4
Celulose 58,2
Lignina Insolavel 27,2
Lignina soluavel 39
Cinzas 0,2

O teor de lignina em folhosas, de acordo com Klock (2005) ¢ de 20 +
4%. No entanto, a serragem de Eucalyptus sp. apresentou teor de lignina total de
31%.

Ferreira et al. (2006) encontraram valores proximos de lignina insoluvel
(26,2%) para doze clones de eucaliptos hibridos urograndis e hibridos naturais
de Rio Claro (Eucalyptus grandis x Eucalyptus spp.) com idades de 7 a 9 anos.

O teor de lignina insolivel em clones de Eucalyptus grandis e
Eucalyptus saligna (7 anos de idade), teve um valor médio em torno de 30%
(Trugilho et al., 2001).

Um alto teor de lignina na serragem de eucalipto (total de 31%) favorece

a producdo do carvdo ativado, ja que ela € mais resistente a decomposicio
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térmica quando comparada a celulose e hemiceluloses, devido a sua estrutura
complexa, obtendo-se assim, um maior rendimento em carvao ativado.

De acordo com Tsoumis (1991), o conteudo de cinzas raramente € menor
que 0,2%, ou maior que 1% da massa seca das madeiras. Especificamente para a
madeira do género Eucalyptus, o teor de cinzas raramente chega a 1% da sua
massa seca. A presenga de alguns desses componentes, como o calcio, o fosforo
e o enxofre, em dosagens elevadas, sdo prejudiciais e até mesmo limitantes, para
determinadas finalidades industriais.

O baixo teor de cinzas encontrado na serragem de eucalipto (0,2%) ¢ um
fator positivo para a producdo de carvao ativado, visto que a matéria mineral
causa um efeito desfavoravel sobre o processo de adsor¢do, adsorvendo,

preferencialmente, dgua, devido ao carater hidrofilico (Castilla, 2004).

4.2 Analise elementar (CHNS)

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, encontrados para
a serragem de eucalipto e para os carvoes ativados por meio da andlise
elementar, estdo apresentados na Tabela 4. A porcentagem de oxigénio foi

obtida por diferenca.

TABELA 4 Analise elementar da serragem de eucalipto e dos carvdes
ativados.

Materiais ~ C (%) H(%) N(%) S(%) O(%) CH O/C
Serragem 455 62 013 007 481 734 1,06
CA_CO, 89,3 1,72 0,19 0,15 861 51,93 0,10
CA K,CO; 804 2,79 0,13 005 167 2881 021
CA comercial 77,5 3,93 0,18 004 183 1973 0,24

Comparando-se os carvoes ativados com a serragem de eucalipto,

observa-se que o teor de carbono aumenta e os teores de hidrogénio e oxigénio
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diminuem. Isso ocorre porque durante o processo de pirdlise e ativagdo ocorre
liberagdao de compostos volateis.

O carvao ativado fisicamente (CA_CO;) possui o maior teor de carbono.
No entanto, o carvao ativado quimicamente (CA_K,COs3) possui teor de carbono
mais proximo do carvao ativado comercial (CA_C).

Verifica-se um aumento nos valores da relagdo C/H quando se
comparam o material precursor (serragem) e os carvoes ativados, o que indica
um aumento no grau de aromaticidade apds o processo de pirolise e ativagdo. A
relacdo C/H tem sido aceita como um indicio de rea¢des de condensac¢do ou
reagdes de aromatizagdo, comuns no processo de carbonizacdo e ativagdo
(Chattopadhyaya et al., 2006).

Verifica-se também que a relacdo O/C é maior na serragem de eucalipto
(1,06) que nos carvoes ativados. Observa-se que o teor de oxigénio ¢ alto na
serragem de eucalipto. De acordo com Mortley et al. (1988), a elevada micro
porosidade em carvdes ativados tem sido atribuida ao elevado teor de oxigénio

da matéria prima.

4.3 Analise termogravimétrica (TGA)
As analises termogravimétricas (TG) da serragem de Eucalyptus sp. e
dos carvoes ativados (CA_CO,, CA K,CO; e CA_C), em nitrogénio, estdo

mostradas na Figura 9.
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FIGURA 9 Curvas de TG da serragem de eucalipto e dos carvdes ativados, em
atmosfera de nitrogénio.

As caracteristicas da degradacdo térmica de materiais lignoceluldsicos
sdo profundamente influenciadas pela composi¢cdo quimica desses materiais
(celulose, hemiceluloses e lignina) (Antal et al., 1995) e as curvas de TG
proporcionam uma compreensao semi-quantitativa dos processos de degradacao
térmica que ocorrem durante a conversdo termoquimica indicado por varias
atmosferas (Gonzalez et al., 2009).

Os materiais madeireiros sdo conhecidos por apresentarem diferentes
etapas de degradacdo dependendo da sua composicdo (Shebani et al., 2008). As
hemicelluloses sdo os componentes da madeira menos estaveis termicamente,
devido a presenga de grupos acetil (Bourgois et al., 1989). As ligninas comegam

a se degradar em temperaturas relativamente baixas, porém, se degradam
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parcialmente em extensdes superiores de temperatura (Nassar & Mackay, 1984).
De acordo com Kastanaki et al. (2002), a lignina é mais estavel termicamente,
quando comparada a celuloses e hemiceluloses.

Alguns autores (Orféo et al., 1999; Orfio & Figueiredo, 2001; Branca &
Di Blasi, 2003), estudando a cinética de degradagdo global da madeira,
mostraram que existem trés zonas principais de reacdo. A primeira consiste na
degradagdo da fragdo mais reativa de hemiceluloses e ocorre em temperaturas
mais baixas. Na segunda zona de reacdo, ocorre a degradagdo principalmente de
celulose e parte da lignina e hemiceluloses, considerando-se que as
hemiceluloses reagem completamente durante o periodo de pré-aquecimento
dessa fase. A terceira e ultima etapa, que ocorre nas temperaturas mais elevadas,
correspondem a degradacdo de lignina e pequenas fracdes de celulose, sendo a
lignina dominante em altas conversoes.

Ao analisar a curva da serragem de eucalipto, observa-se uma pequena
perda de massa em temperatura proxima a 100 °C, a qual pode ser atribuida a
perda de agua. A degradacdo térmica da serragem ocorre em duas etapas. Ocorre
a primeira perda de massa da serragem em torno de 240 °C, devido a degradagao
das hemiceluloses, celulose e uma menor degradacdo de parte da lignina. A
segunda perda de massa da serragem ocorre em aproximadamente 350 °C,
devido a degradacdo da celulose e posteriormente, da lignina restante. A
estabilizacdo de massa da serragem ocorreu a uma temperatura proxima a
540 °C. Antes da estabilizagdo, houve perda de massa de aproximadamente,
40%, a 900 °C.

A analise termogravimétrica da serragem de Eucalyptus sp. esta coerente
com os resultados obtidos por Wielage et al. (1999) e Kim et al. (2006). De
acordo com Wielage et al. (1999) e Grondahl et al. (2003), as hemiceluloses se
decompdem antes da celulose e da lignina. Garcia-Ibafiez et al. (2006)

identificaram duas zonas de pirdlises: a primeira, chamada de zona ativada, pode
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ser atribuida aos componentes volateis gerados durante a decomposi¢do das
hemiceluloses e celulose e a segunda, zona passiva, devido a conversdo da
lignina (e de parte da celulose).

Marcovich & Villar (2003) verificaram que, aproximadamente a 175 °C,
alguns componentes da madeira comecam a se decompor: degradagdo a baixas
temperaturas ocorre em parte das ligninas ¢ em hemiceluloses. Williams et al.
(1993) estudaram a pirolise da casca de arroz e observaram que as hemiceluloses
se decompdem entre 250 e 325 °C e a celulose se decompoe entre 325 e 390 °C.
Suarez-Garcia (2002) estudou a pirdlise de polpa de magad e verificou que as
hemiceluloses se decompoem entre 200 e 260 °C, a celulose se decompde entre
280 e 350 °C e a decomposi¢do da lignina se sobrepde aos dois passos
anteriores, sendo que a temperatura caracteristica ndo pode ser claramente
distinguida. Nunez et al. (2002) citaram que a degradacdo da celulose ocorre a
altas temperaturas, associadas com a degradagdo pirolitica da lignina. Kim et al.
(2006) confirmaram que as hemiceluloses se degradam entre 180 e 350 ° C, a
lignina se degrada entre 250 e 500 °C e a degradagdo da celulose ocorre entre
275 e 350 °C. Durante a decomposicdo térmica de pedacos de damasco,
Sentorun-Shalaby et al. (2006) verificaram dois maiores picos a 320 e 440 °C
que foram atribuidos as decomposi¢cdes da celulose e da lignina,
respectivamente. Eles observaram um ombro com pico a 200 °C, correspondente
a decomposicdo das hemiceluloses.

O carvao ativado fisicamente, CA_CO,, apresentou uma pequena perda
de massa até a temperatura de 100 °C (perda de agua) e a degradacdo térmica
desse material comegou em temperaturas proximas a 450 °C, estabilizando a
640 °C. A massa residual apresentada pelo CA_CO,, ao final da andlise, foi em
torno de 80%.

O carvao ativado quimicamente, CA K,COs;, tem perda de massa a

temperatura proxima de 100 °C, referente a perda de agua e tem sua degradagdo
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térmica iniciada em torno de 300 °C, mas se estabilizou a uma temperatura
proxima de 740 °C. A massa residual apresentada pelo CA_ K,CO;, ao final da
analise, foi em torno de 85%.

Os carvoes ativados tiveram sua degradagdo térmica iniciada em
temperaturas mais elevadas que o material precursor (serragem de eucalipto),
assim como sua estabilizacdo térmica. O carvao ativado fisicamente (CA_CO,)
foi o que apresentou a degradagdo térmica iniciada a temperaturas mais elevadas
(450 °C) e apresentou massa residual, a 900 °C, maior que a do CA_C. Este
(carvao ativado comercial) foi o que apresentou estabilizagdo térmica a
temperaturas mais elevadas, tendo massa residual, a 900 °C, de 75%. O carvao
ativado quimicamente (CA_K,CO;) foi o que obteve maior massa residual, a
900 °C (em torno de 85%).

Assim, pode-se dizer que os carvdes ativados, quando comparados com
o material precursor (serragem de eucalipto), possuem uma maior estabilidade
térmica.

Os resultados da analise termogravimétrica dos materiais estdo

resumidos na Tabela 5.

TABELA 5 Resultados da analise termogravimétrica.

.. TD em N, (°C) Massa residual a 900 °C
Materiais — - o
Inicial Final (%)
Serragem 240 540 60
CA _CO, 450 640 80
CA_K,CO; 300 740 85
CA C 380 810 75

TD = Temperatura de degradagio
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4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
Os espectros FTIR da serragem de eucalipto e dos carvdes ativados estdo

apresentados na Figura 10.
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FIGURA 10 Espectro FTIR da serragem de eucalipto e dos carvdes ativados

O espectro FTIR da serragem de eucalipto apresentou uma banda larga
em aproximadamente 3.400 cm™, correspondente & deformagdo axial de O-H.
Apresentou também sinais em 2.930 cm™, que caracterizam vibragdes simétricas
e assimétricas de grupos -CH,- (Castro, 2003); banda na regido de 1.730 cm™,
que caracteriza o estiramento de C=0 de carbonila; banda proxima a 1.600 cm™,
relacionada ao estiramento da ligagdo C=C de grupos aromaticos e absor¢do de
4gua; banda proxima a regido de 1.230 cm™, referente a vibragio do anel

aromatico da lignina e as bandas entre 1.000 e 1.050 cm’ atribuidas ao
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estiramento do grupo C-O da lignina, celulose ou hemiceluloses ou C-O-C de
celulose e hemiceluloses.

De acordo com Martins et al. (2007), o carvao da serragem de
Eucalyptus, pirolisada a 500 °C apresentou, no espectro FTIR, bandas entre
3.700 e 3.600 cm™, correspondentes a ligagdes de —OH livres; uma banda larga
entre 3.400 e 3.000 cm”, que poderia ser atribuida & presenga associada de
grupos funcionais —OH de fendis, alcodis e acidos carboxilicos; a 1.700 cm™,
caracteriza ligagdes duplas de C=C ou C=0; 1.620 cm’', banda atribuida aos
anéis aromaticos e 1.350 e 1.450 cm™, bandas correspondentes a ligagdes C-H.

Os espectros de infravermelho do carvao ativado fisicamente com CO,
(CA_CO,), quimicamente com K,CO; (CA_K,CO;) e do carvao ativado
comercial (CA_C) também estdo representados na Figura 10 e eles apresentam
diminui¢do de intensidade e auséncia de algumas bandas referentes a grupos
funcionais que estavam presentes no material precursor, o que indica a pirdlise
do material. Também apresentou uma banda larga em 3.400 cm™, banda de O-H,
referente a adsorgdo fisica de agua e a banda proxima a 1.600 cm™, que é
atribuida ao estiramento da ligagdo C=C de grupos aromaticos.

Juan & Ke-Qiang (2009) compararam o espectro FTIR da serragem de
pinheiro chinés com o espectro FTIR do carvao ativado quimicamente dessa
serragem e observaram que as vibragdes de O-H nos grupos hidroxilicos ainda
existem e sdo correspondentes as bandas em torno de 3.438 e 3.223 cm™. A
banda localizada em aproximadamente 1.626 cm™, que é atribuida ao grupo
carbonila, foi mais fraca que a da serragem do pinheiro chinés (localizada a

1.634 cm™).
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4.5 Raio X

Os difratogramas de raios-X dos carvdes ativados fisicamente (CA_CO,)

e quimicamente (CA_K,CO;) estdo mostrados na Figura 11.
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FIGURA 11 Difratograma de raios X para os carvdes ativados com CO, e com
K,CO;.

Observa-se que os difratogramas sdo tipicos de materiais amorfos, com
reduzidas cristalinidades (Martins, 2007), exibindo bandas largas em torno de
20 = 22,5 e 20 = 44, correspondentes as reflexdes da estrutura micrografitica
desordenada, caracteristica dos carvoes ativados (Schetino et al., 2007).

Martins et al. (2007) analisaram o carvdo da serragem de Eucalyptus,

(pirolisada a baixas temperaturas) por difratograma de raios X e observaram que
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0 carvao processou um pequeno pico em 26 = 25,9 ¢ um pronunciado pico em
20 = 26,1, indicando a presenca de quartzo e tridimita.

Wang et al. (2009), observaram que o difratograma de raios X para
carvoes ativados com diferentes propor¢des de ZnCl, para madeira, mostrou dois

picos largos em torno de 23 e 24, devido a estrutura do grafite hexagonal.

4.6 Area superficial BET (Sger)
Nas Figuras 12 e 13 estdo apresentadas as isotermas de adsorgdo e
dessor¢do de N,, a 77K, dos carvodes ativados preparados com serragem de

eucalipto e do carvao ativado comercial, respectivamente.
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FIGURA 12 Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio, a 77 K, para os
carvoes CA_CO,; e CA_K,CO:s.
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FIGURA 13 Isoterma de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio a 77K, para o carvao
comercial, CA_C.

O CA_C foi o material que apresentou o maior volume de N, adsorvido,
seguido pelo CA_ K,CO;, enquanto o CA_CO, foi o material com menor
volume adsorvido. A 4rea obtida para o CA_CO, foi 528,33 m® g e para o
CA_K,CO; foi 538,86 m* g', enquanto que a 4rea obtida para o carvdo
comercial, CA_C, foi 1326,86 m’ g‘l.

As isotermas apresentam elevada adsorcdo de N, em baixas pressoes
indicando a natureza predominantemente microporosa dos carvoes. Pode-se
observar também para os carvoes da serragem de eucalipto (CA K,CO; e
CA_CO;) uma variacdo muito pequena na quantidade de N, adsorvido com o
aumento da pressdo relativa (p/pg), comportamento tipico de materiais

Microporosos.
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Comparando-se a isoterma dos carvdes ativados preparados com a
classificagdo de isotermas propostas por Brunnauer e recomendada pela [IUPAC
(1982) (item 2.4.1), observa-se que as isotermas representadas na Figura 12 sdo
do tipo I. Essa forma ¢ tipica de s6lidos com microporosidade, tamanho de poros
inferior a 20 A, como é confirmado nas Figuras 14 e 15. A Figura 16 mostra a

distribuig@o de poros no carvao ativado comercial (CA_C).
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FIGURA 14 Distribuigdo de tamanho de poros do CA_ CO,.
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FIGURA 15 Distribui¢do de tamanho de poros do CA K,CO;.
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FIGURA 16 Distribuicao de tamanho de poros do CA C.

49



Pela distribuicdo do didmetro do poro dos carvdes CA CO, e
CA_K,CO; (Figuras 14 e 15), pode-se observar que a maioria dos poros esta
abaixo de 20 A. Dai conclui-se que se trata de um material microporoso.

O CA_C (Figura 16) possui certa quantidade de macroporos, o que nao
foi observado nos carvoes produzidos com serragens de eucalipto.

Os carvoes ativados microporosos proporcionam alta capacidade de
adsor¢do de moléculas de dimensdes pequenas, tais como gases e diversos
solventes, j4 0s mesOpoOrosos € macroporosos sao importantes nos processos de
adsor¢do de moléculas grandes, além de servirem como meio de transporte

(Giles et al., 1960).

4.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias do material precursor (serragem de eucalipto) e dos
carvoes ativados (CA_CO, e CA_K,COs;) estdo mostradas nas Figuras 17, 18 e
19.

A técnica de MEV permite a observacdo de canais que, apesar de ndo
contribuirem para o processo de adsor¢do, estdo relacionados ao transporte dos

reagentes até a superficie dos microporos (Bandosz, 2006).
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20 pm* EHT = 20.00 KV Signal A = 5E1 Date :25 May 2008
I WD =10.0 mm Photo M. = 719 Time :11:05:02

FIGURA 17 Micrografia da serragem de eucalipto

|1.;||.|m' EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 25 May 2008

WD =100 mm Photo No. = 702 Time :10:26:06

FIGURA 18 Micrografia do carvao ativado fisicamente com CO,.
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WD =105 mm Photo No. = 707 Time :10:38:41

10 pm' EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :25 May 2009 ZEISS

FIGURA 19 Micrografia do carvao ativado quimicamente com K,CO;.

A micrografia do material precursor teve sua morfologia modificada
apos o processo de pirdlise e ativagdo. A andlise de microscopia eletronica de
varredura mostra a superficie porosa formada pela intensa eliminagdo de volateis
nas reagOes secundarias na estrutura da biomassa. Observa-se, nitidamente, o
aumento do nimero de poros em conseqiiéncia da ativagdo proposta.

Martins et al. (2007) observaram o aumento do ntimero de poros pela
variagdo de temperatura de 400 a 500 °C (durante a carbonizago da serragem de
eucalipto) e, também, o aumento do nimero de meso e macroporos apos

ativacio.
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4.8 Cinética de adsorcéo

4.8.1 Azul de metileno
A cinética de adsor¢do do corante azul de metileno (50 mg L) para os

carvoes ativados (CA_CO,, CA_K,CO; e CA_C) esta mostrada na Figura 20.
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FIGURA 20 Cinética de adsor¢io do azul de metileno 50 mg L™ (10 mg de CA;
10 mL de solugio).

Pode-se observar uma rapida adsor¢do do corante para o carvao
comercial (CA_C) e também para o carvado ativado quimicamente com K,CO;
(CA_K,COs), devido ao preenchimento dos sitios ativos do adsorvente,
atingindo o equilibrio ap6s 60 minutos de adsor¢do. Esse rapido processo de

adsor¢do provavelmente esta relacionado com os sitios de adsor¢ao disponiveis
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na superficie do carvao, seguido de um processo mais lento (Tsang et al., 2007;
Bueno & Carvalho, 2007, citados por Ramos, 2008).

A remocgdo pelo carvdo ativado fisicamente com CO, (CA_CO,) ¢
pequena, provavelmente devido a quimica de superficie (pode ser observado na
Tabela 4 que 0 CA_C e 0 CA_K,CO; possuem quase o dobro da quantidade de
oxigénio quando comparados com 0 CA CO,). Nao houve um grande aumento
na quantidade removida com o aumento do tempo de contato
adsorvato/adsorvente por esse carvao.

Pode-se observar na Figura 20 que, em tempo de aproximadamente 120
minutos, todos os carvdes estudados ja estdo saturados, ou seja, ja atingiram o
equilibrio.

O carvao ativado quimicamente CA_K,COj; apresentou comportamento
mais proximo do carvao ativado comercial (CA_C).

Senthilkumaar et al. (2005) estudaram a adsor¢do de AM (azul de
metileno) em carvdo de fibra de juta e mostraram que o equilibrio de adsorgéo
foi atingido apds 250 minutos.

Ghasemi & Asadpour (2007) estudaram a adsor¢do de azul de metileno
em carvdo comercial puro (Merck), em po, e mostraram que a remog¢ao de azul
de metileno aumentou com o tempo, mas atingiu o equilibrio em 170 minutos.

Hameed et al. (2007) observaram que o tempo de contato necessario do
corante azul de metileno, com concentragdes iniciais variando de 100 a
300 mg L™, com o carvdo ativado fisicoquimicamente a partir de bambu, para
atingir o equilibrio, foi 6 horas. No entanto, para concentracdes maiores do
corante azul de metileno (400 a 500 mg L), precisou-se de 24 horas para atingir
o equilibrio.

Karagoz et al. (2008) encontraram que o equilibrio da adsor¢do de AM,
em carvoes preparados a partir de torta de girassol, foi atingido somente apds

900 minutos.
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Pavan et al. (2008) testaram a adsor¢@o de azul de metileno por residuos
de maracuja e observaram que o tempo de contato requerido, entre o corante
azul de metileno e os residuos de maracuja, para obter a maxima adsorc¢do foi de
48 horas, a 25 °C. Com isto, nota-se a eficiéncia dos carvoes ativados

preparados a partir de serragens de eucaliptos (CA_CO, e CA_K,COs).

4.8.2 Fenol

A cinética de adsorgdo de fenol (50 mg L) pelos adsorventes estd

mostrada na Figura 21.
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FIGURA 21 Cinética de adsor¢io do fenol 50 mg L™ (10 mg de CA; 10 mL de
solugdo).

Verifica-se que, inicialmente, a remog¢ao do fenol ¢é rapida, tornando-se
gradativamente menor até o equilibrio ser atingido. O carvdo ativado

quimicamente com K,CO; (CA K,CO;) e o carvio comercial (CA _C),
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atingiram o equilibrio apés 60 minutos. J& o carvao ativado fisicamente com
CO, (CA_CO,) ndo atingiu o equilibrio em 240 minutos.

Tancredi et al. (2004) estudaram a adsorcao de fenol em carvao ativado
em pé e granular, preparados com madeira de Eucalyptus, e verificaram que o
tempo de equilibrio foi de 10 e 48 horas, respectivamente, para os carvoes
ativados em po e granulado.

Hannafi et al. (2008) encontraram resultados semelhantes para a
adsor¢do de fenol em carvdo ativado de carogo de péssego (equilibrio apds 60
minutos).

No entanto, Hameed & Rahman (2008) observaram que o tempo
necessario para a solu¢ao de fenol (com concentracdo inicial variando de 25 a
150 mg L) atingir o equilibrio, em carvdes de serragem de rattan ativados
fisicoquimicamente, foi de 4 horas. Para as concentragcdes de fenol com
concentragdes iniciais mais elevadas, foi requerido um tempo maior para atingir

o equilibrio.

4.8.3Cr*
A Figura 22 mostra a cinética de adsor¢ao de Cr'® em solugdo de

concentragio 50 mg L™
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FIGURA 22 Cinética de adsor¢io do Cr™® 50 mg L™ (10 mg de CA; 10 mL de
solugdo).

Verifica-se que a quantidade removida pelos carvoes preparados tanto
fisica quanto quimicamente ¢ pequena, quando comparada ao carvdo ativado
comercial.

A pequena quantidade adsorvida pode ser atribuida a area superficial,
que foi menor nos carvdes preparados quando comparados com o CA_C e pela
provavel diferenca entre os grupos funcionais presentes na superficie dos
carvdes, uma vez que o Cr'® é um composto catidnico e sua adsorgdo ird
depender da carga eletrostatica da superficie dos materiais.

Selomulya et al. (1997), estudando o mecanismos de remogdo do Cr'®
em aguas poluidas usando carvdo ativado, observaram que a eficiéncia de

remogao foi dependente da area superficial e da quimica de superficie.
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Hamadi et al. (2001) estudaram a remogio de Cr'® pela adsor¢io em
carvao ativado de pneu, serragem pirolisada e carvdo ativado comercial. Os
autores observaram que a remoc¢ao pela adsor¢do em carvao ativado de pneu e a
serragem pirolisada aumentou com o tempo e atingiu um valor maximo em
aproximadamente 120 minutos, e entdo, permaneceu quase constante.

Khezami & Capart (2005) estudaram a remogdo de Cr'® em solugdes
aquosas por carvao ativado de tabuas de pinheiro (ativagdo quimica com KOH) e
carvao ativado comercial (ativado com H;PO,). Eles observaram um rapido
aumento inicial na capacidade de adsorc¢do e o equilibrio foi atingido em torno
de 150 minutos, para todos os materiais. No entanto, o carvao ativado com
tabuas de pinheiro atingiu o equilibrio mais rapido que o carvao ativado

comercial.
4.9 Isotermas de adsorc¢ao
4.9.1 Azul de metileno
As isotermas de adsor¢do do azul de metileno nos carvoes ativados

preparados (fisica e quimicamente) e no carvdo ativado comercial estdo

mostradas na Figura 23.
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FIGURA 23 Isotermas de adsor¢do de azul de metileno (10 mg de carvdo
ativado; 10 mL de solucdo; temperatura ambiente).

As isotermas correlacionam a quantidade de azul de metileno adsorvida
por unidade de massa do adsorvente (fe;) com a concentracdo de azul de
metileno remanescente no equilibrio da adsorc¢do (Ceg).

Os resultados experimentais foram ajustados segundo o modelo de
Langmuir e de Freundlich sendo que o melhor ajuste foi observado para o

modelo de Langmuir. Os resultados da adsorg¢do estdo resumidos na Tabela 6.
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TABELA 6 Parametros de Langmuir para adsor¢do de azul
de metileno nos carvdes ativados.

Modelo de Langmuir

Materiais qm (mg g™) K. (L mg™") R?
CA C 270 0,044 0,99
CA_CO, 32 0,004 0,79
CA_K,CO; 81 0,034 0,99

qm = quantidade maxima de adsor¢do (mg g"); K. = constante de
Langmuir (L mg™"); R? = coeficiente de correlagdo.

O carvao ativado quimicamente com K,CO; (CA_K,CO;) mostrou-se
relativamente mais eficiente na adsor¢do de azul de metileno que o carvao
ativado fisicamente com CO, (CA_CO,). Porém, ao comparar os carvdes
ativados produzidos a partir da serragem de eucalipto com o carvado ativado
comercial, observa-se pouca eficiéncia.

A elevada adsor¢do de azul de metileno pelo carvdo ativado comercial
pode estar relacionada a maior quantidade de mesoporos presentes nesse
material, visto que a presenca de mesoporos tem sido relatada como fator
determinante da adsorcdo de moléculas grandes, como a molécula de azul de
metileno (Bestani et al., 2008; Xun et al., 2007, citados por Castro, 2009).

Martins et al. (2007) observaram que os testes para adsor¢do de azul de
metileno demonstraram valores préximos para o carvao pirolitico (da serragem
de eucalipto) e o carvao ativado comercial, indicando graus de mesoporosidade
semelhantes.

Aygun et al. (2003) verificaram que a adsor¢do maxima de azul de
metileno para carvdes ativados com cascas de améndoas foi 1,33 mg g'; para

~ . . . -1 ~ .
carvoes ativados com casca de nogueira foi 3,53 mg g ; carvdo ativado com
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pedagos de damasco foi 4,11 mg g”' e para carvdes ativados com casca de aveld
foi 8,82 mg g

A adsor¢do maxima de azul de metileno em carvdes ativados produzidos
com residuos de damasco foi 90 mg g’ (Onal, 2006); em carvdes ativados
produzidos com Euphorbia rigida, 114,45 mg g' (Gercel et al., 2007); em
carvdes ativados produzidos com residuos de maracuja foi 44,70 mg g (Pavan
et al., 2008); em carvoes ativados produzidos com torta de girassol foi
16,43 mg g (Karagoz et al., 2008); em carvio ativado produzido com casca de
café foi 71 mg g (Pereira et al., 2008).

Embora alguns autores tenham verificado adsor¢cdo maxima de azul de
metileno superior aos valores encontrados no carvao ativado com serragens de
eucalipto, estes se mostraram de acordo com a maioria dos carvdes ativados
produzidos a partir de residuos agroindustriais.

No entanto, Patnukao & Pavasant (2008) produziram carvao ativado com
casca de Eucalyptus camaldulensis Dehn usando ativa¢do com acido fosforico e

encontraram capacidade de adsor¢do para azul de metileno 427 mg g™

4.9.2 Fenol
As isotermas de adsorcao de fenol para os carvoes ativados preparados a
partir de serragens de eucalipto e para o carvao ativado comercial estdo

mostradas na Figura 24.
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FIGURA 24 Isotermas de adsor¢do de fenol (10 mg de carvao ativado; 10 mL de
solucdo; temperatura ambiente).

Os dados de adsor¢do de fenol nos diferentes carvdes foram ajustados
segundo os modelos de Langmuir e Freundlich sendo que para o CA_C e para o
CA_K,CO; o melhor ajuste encontrado foi observado para o modelo de
Freundlich e para o CA_CO,, o melhor ajuste encontrado foi para o modelo de

Langmuir. Os resultados da adsor¢do de fenol estdo resumidos nas Tabelas 7 e 8.
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TABELA 7 Parametros de Freundlich para adsorgao
de fenol nos carvdes ativados CA C e
CA K,CO:;.

Parametros de Freundlich

Adsorvente
Kr n R?
CA C 1,18 1,39 0,94
CA K,CO; 1,26 1,11 0,92

Kr = constante de Freundlich (mg g') (L gHh™

n = intensidade Freundlich; R* = coeficiente de correlagdo.

TABELA 8 Parametros de Langmuir para adsor¢do de
fenol no carvao ativado CA CO,.

Pardmetros de Langmuir

Adsorvente
Jm K¢ R2

CA_CO, 172 0,071 0,96

qm = quantidade maxima de adsorgdo (mg g"); K, = constante de
Langmuir (L mg™); R* = coeficiente de correlagio.

O CA _K,CO; (carvao ativado quimicamente) foi o material que
apresentou maior capacidade de adsor¢do. Ambos os carvdes ativados

preparados com serragens de eucalipto (CA_ K,CO; e CA_CO,) tiveram uma

adsor¢do maxima superior ao carvao comercial (CA_C).

Tancredi et al. (2004) estudaram a adsor¢do de fenol em carvéo ativado
em pé e granular, preparados com madeira de Eucalyptus, e verificaram que o
Kr (constante de Freundlich, que ¢ tida como um indicador da capacidade de
adsor¢@o) foi mais alto para carvdes ativados em p6 que para carvoes ativados
granulares. Verificaram também que o valor 1/n (uma constante empirica

relativa @ magnitude de adsor¢@o) foi similar para todas as amostras. Tiveram
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como resultados que o fenol foi adsorvido mais rapido em carvdes ativados em
po que nos granulares.

Shawabkeh & Abu-Nameh (2007) estudaram a adsor¢do de fenol por
carvdo ativado com casca de noz-pecd e observaram que a capacidade de
adsor¢do do fenol, em pH 11, foi 18 mg g™

Hameed & Rahman (2008) estudaram a remog¢édo de fenol em solugdes
aquosas pela adsorg@o por carvao ativado preparados com serragens de rattan e
verificaram que a capacidade de adsor¢io maxima foi 149,25 mg g

Din et al. (2009) estudaram a adsor¢do de fenol em carvdes ativados
fisicoquimicamente com casca de coco e verificaram que a capacidade de
adsorcdo foi 205,8 mg g

Girods et al. (2009) estudaram a caracterizagdo de carvdes ativados por
residuos de painéis de madeira e sua capacidade de adsorcdo de fenol. Os
autores verificaram que o carvao ativado de residuos de painéis sdo adsorventes
eficientes na remocdo fenol em solugdes aquosas, com capacidade maxima de
adsor¢io proxima de 500 mg g

Efremenko & Sheintuch (2006) estudaram a predicdo da adsor¢do do
soluto fenol em carvao ativado e concluiram que: i) a interagdo do fenol com a
superficie dos grupos funcionais foi caracterizada por baixa energia de interagao
e, para a maioria dos grupos, ¢ termodinamicamente instdvel a tolerancia da
temperatura; ii) em contrapartida, o fenol exibiu uma alta afinidade para
adsor¢@o hidrofobica em superficie de carvdo ativado, enquanto a adsor¢do de
moléculas de agua em solucdes aquosas ¢ desfavoravel energeticamente. Por
essa razdo, as moléculas de 4gua e de fenol sdo adsorvidas em diferentes lugares
na superficie do carvdo ativado; iii) nanoporos de 1-2 nm de didmetro

apresentaram a melhor posi¢do de adsor¢do pelo fenol.
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49.3Cr"
As isotermas de adsor¢do de Cr'® para os carvdes ativados preparados a
partir de serragens de eucalipto e para o carvao ativado comercial estdo

mostradas na Figura 25.
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FIGURA 25 Isotermas de adsorgdo de Cr'® (10 mg de carvio ativado; 10 mL de
solu¢do; temperatura ambiente).

Como podem ser observados na Figura 25, os carvdes preparados com
serragens de eucalipto, tanto fisica com quimicamente, ndo foram eficientes na
adsor¢do de Cr'™.

Giraldo-Gutiérrez & Moreno-Pirajan (2008) testaram a adsor¢do de Cr®
em carvoes ativados produzidos a partir de serragem de eucalipto e também

obtiveram baixos valores de adsorgdes.
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4.10 Caracterizacao do efluente liberado (bio-6leo)

4.10.1 Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-MS)
O cromatograma de CG-MS do efluente liberado durante a carbonizagao
da serragem de eucalipto se encontra na Figura 26.
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FIGURA 26 Cromatograma de CG-MS do efluente do eucalipto.

Alguns dos compostos identificados na analise do efluente liberado se

encontram na Tabela 9.
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TABELA 9 Alguns compostos identificados na analise de cromatografia a

gas.

Pico Nome do composto Area (%)
1 furan-2-carbaldeido (furfural) 9,74
5 2-hidroxi-3-metilciclopent- 2-en-1-ona 1,8
6 2-metoxi- fenol (guaicol) 3,09

2-metoxi-4-metil fenol
7 ) 3,8
(homoguaiacol)
9 2- metoxi-4-etil fenol 2,05
10 2-metoxi-4-vinil-4-etenil fenol 0,65
11 2,6-dimetoxi fenol (siringol) 8,02
12 2,6-dimetoxi-4-metil fenol 12,78
Beta-d-glucopiranose
13 23,09
(levoglucosan)
4-alil-2-dimetoxi fenol
19 2,24
(eugenol)

Bridgwater et al. (2000), assim como Zanzi & Bjornbom (2002),
descrevem que os principais produtos encontrados no bio-6leo de madeira sdo
originados diretamente da decomposi¢do térmica, em atmosfera inerte, dos
constituintes da madeira, principalente, celulose (45%) e lignina (30%).

Sabe-se que a celulose ¢ a unidade de homopolissacarideo linear de B-D-
glicopiranose agrupadas por glicosidicos. A despolimerizagdo resulta na
formagdo de levoglucosanos e derivagdes relativas, enquanto os anéis vao
formar aldeidos, alcoois, ésteres, furanos e outros. Assim como a lignina, a
rapida pirolise da celulose também vai gerar alguns oligdmeros
(Radlein et al., 1987; Pouwel et al., 1989).

As hemiceluloses sdo polissacarideos amorfos, conhecidas por
apresentar mecanismos piroliticos similares aos da celulose. Os principais
produtos da pirdlise rapida da celulose e das hemiceluloses podem ser

categorizados em grupos de levoglucosanos e derivagdes relativas, furanos,
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acidos e outros componentes (como ciclopentanones e piranos) (Alen et al.,
1996).

A lignina ¢ um polimero complexo, heterogéneo e tridimensional. A
rapida pirdlise da lignina gera alguns compostos fendlicos volateis e oligdmeros
nao volateis (conhecidos como lignina pirolitica, principalmente tri e tetrameros
(Scholze et al., 2001).

Acetatos de dimetil hexanal sdo formados a partir da pirdlise de
terpenos, como citronelal, presentes entre os extrativos do eucalipto (Zrira et al.,
1992).

Tendo em vista as limitadas fontes de combustiveis fosseis, ha um
grande interesse na aplicagdo da biomassa a base de 6leo pirolenhoso, pois, além
de ser usado como combustivel em motores diesel e em caldeiras ¢ também uma
fonte de produtos quimicos, j& que pode possuir mais de 200 compostos
organicos em sua composicao (Scholze et al., 2001).

Bridgwater et al. (2003) afirmam que os produtos liquidos da pirdlise
(principalmente o bio-6leo) t€ém uma série de aplicagdes como: sdo fontes de
insumos quimicos, possuem concentragdes elevadas de acido acético, derivados
de fenol e agua, além de furanos, aglicares, alcodis, cetonas, ésteres e aldeidos.

De forma mais especifica, levoglucosano ¢ utilizado para formagdo de
resinas naturais; levoglicosanona ¢ empregada para sinteses de antibioticos e
agentes imunossupressores, além do emprego em ferormonios e flavorizantes
quimicos. Anidro-agucares fornecem etanol através de processos fermentativos.
Nao obstante, os testes de combustdo demonstram que o 6leo de pirdlise pode
substituir combustiveis pesados em aplicagdes industriais.

Com isso, torna-se vantajoso recolher o efluente da carbonizagdo da

serragem do eucalipto e usa-lo nos mais diversos fins.

68



4.10.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

O espectro FTIR do efluente liberado se encontra na Figura 27.
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FIGURA 27 Espectro FTIR do efluente do eucalipto (bio-6leo).

O espectro de infravermelho do bio-6leo (Figura 27) apresentou bandas
largas em 3.375 cm™, correspondentes a deformacdo axial de O-H do anel
fenolico; banda média em 2.952 cm’, correspondente & deformagdo axial C-H
de aromaticos acoplados a deformacdo axial da ligagdo C=0O de ésteres e
cetonas. Observa-se, também, banda caracteristica de deformacao axial normal
de C=0 de cetonas em 1.717 cm™ e bandas correspondentes a deformagio
angular da ligagio C=C de aromaticos em 1.523 e 1.460 cm'. A banda
localizada em 1.360 cm™ indica a vibragio do anel siringilico, com contribui¢io

do estiramento de C=0 e de estruturas condensadas. Em 1.230 e¢ 1.100 cm’
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ocorrem bandas correspondentes a deformacdo axial simétrica C-O-C dos
grupos metoxil (C-O anéis siringilicos) (Martins et al., 2007).

O espectro de infravermelho obtido para o bio-6leo comprovou a
presenca, ja verificada na cromatografia de CG-MS do efluente do eucalipto, de
estrutura predominante fenolica com bandas caracteristicas de anéis aromaticos
e grupos hidroxila, além da presenga de grupos carbonila correspondentes as

cetonas e ésteres e ligagdes O-C do grupo metoxil.
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5 CONCLUSOES

Os residuos de serragem de Eucalyptus sp. possuem potencial para
serem utilizados como precursores na preparacdo de carvoes ativados (CA),
utilizando ativacdo fisica (com CO,) ou ativa¢do quimica (com K,CO;). Os dois
carvoes preparados possuem microporosidade elevada e apresentaram darea
superficial média de 535 mg g nas condi¢des em que foram preparados.

Apesar de os carvdes ativados (CA _CO, e CA _K,CO;) possuirem
semelhangas, apresentam capacidades de adsor¢do bem distintas com relagdo aos
varios adsorvatos testados. O CA_K,CO; foi o mais efetivo na adsor¢do do azul
de metileno e do fenol e nenhum dos dois carvdes foi eficiente na adsor¢do do
Cr'® nas condigdes em que foram preparados. Como os valores das éreas
superficiais dos carvdes foram semelhantes, pode-se atribuir essas diferengas de
adsortividade a quimica de superficie dos materiais produzidos.

A utilizagdo da serragem na produgdo de carvdo ativado ¢ vantajosa,
pois, além da disponibilidade e baixo custo, 0 mesmo ja se encontra na forma de
po, possuindo uma area superficial especifica inicial maior. Outra vantagem na
utilizagdo do residuo & o déficit de matéria-prima para a industria de carvado
ativado e a grande demanda pelo produto.

A preparacdo de carvao ativado a partir da serragem pode estar associada
a produgdo de bio-6leo, obtendo-se vantagens econdmicas com possibilidade de

utilizagdo deste para diversos fins.
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