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RESUMO O carvio ativado é um adsorvente produzido através do processo de ativagio fisica ou quimica, dando origem a um
material com alta porosidade e grande area superficial, fundamental para remog¢ao de contaminantes do meio ambiente. Diante
disso, objetivou-se produzir carvao ativado a partir de Eucalyptus dunnii e aplica-lo para adsor¢do do corante azul de metileno
em meijo aquoso. Destarte, o carviao ativado foi preparado mediante ativacio fisica, utilizando como agente ativante o vapor
d’dgua. Em seguida, realizadas caracterizagdes referentes ao rendimento gravimétrico em carvéo ativado (RGca), anélise de area
superficial (Sger), volume e didmetro dos poros e microscopia eletronica de varredura. Para avaliacdo da capacidade adsortiva
foram realizados estudos de cinética e isotermas de adsor¢do, em diferentes concentracdes do corante, e aplicados os modelos
de isotermas de Langmuir e Freundlich. O material produzido apresentou RGca de 15%, Sger igual a 532,32 m? g e morfologia
superficial porosa. Além disso, apresentou uma capacidade maxima de adsor¢ao (qm) para o corante azul de metileno igual a
293,30 mg g, se ajustando melhor ao modelo de Langmuir (monocamada). Dessa maneira, conclui-se que o material
produzido obteve excelentes propriedades (texturais e adsortivas), sendo eficiente para adsor¢do do corante azul de metileno.
Palavras-chave: Ativagio fisica; eucalipto; remogdo de contaminantes.

Production of activated carbon from Eucalyptus dunnii for
adsorption of methylene blue dye

ABSTRACT Activated carbon is an adsorbent produced through the process of physical or chemical activation, giving rise to
a material with high porosity and large surface area, fundamental for removing contaminants in the environment. Accordingly,
this study aimed to produce activated carbon from Eucalyptus dunnii and apply this activated carbon to adsorption of methylene
blue dye in aqueous medium. Thus, activated carbon was prepared by physical activation, using water vapor as the activating
agent. Then, we realized characterizations related to the gravimetric yield in activated carbon (GYac), surface area analysis
(Sger), pore volume and diameter and scanning electron microscopy. The adsorption capacity was evaluated from kinetic studies
and adsorption isotherms at different concentrations of dye and Langmuir and Freundlich isotherm models were applied. The
material produced had 15% GYac, Sezrequal to 532.32 m”g' and porous surface morphology. In addition, the
material presented a maximum adsorption capacity (qm) for the methylene blue dye equal to 293.30 mg.g™, adjusting better to
the Langmuir (monolayer) model. Therefore, we concluded that the material produced excellent properties (textural and
adsorptive), being efficient for adsorption of methylene blue dye.

Keywords: Physical activation; eucalyptus; removal of contaminants.
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Introdugao

A drea total de drvores plantadas no Brasil em 2016 foi de
7,84 milhoes de hectares, apresentando um crescimento de
0,5% em relagdo a 2015. Deste total, 5,7 milhdes de hectares
correspondem exclusivamente as espécies de eucaliptos,
que representam mais de 70% das areas plantadas, localizadas
em Minas Gerais com 24%, em Sdo Paulo com 17% e no Mato
Grosso do Sul com 15% (IBA, 2017).

Dentre as inumeras espécies plantadas, encontra-se o
Eucalyptus dunnii, onde o Brasil ocupa o primeiro lugar em
areas de plantios com esta espécie, de clima temperado, com
potencial de produgédo de mais de 50 m*/ha.ano (FILHO et al.,
2006). Em vista disso, indiscutivelmente, o Brasil aparece em
destaque no panorama mundial quanto a produtividade de
plantios de eucaliptos, em virtude das condi¢des ambientais
favoraveis ao desenvolvimento da cultura e ao incentivo de
pesquisas destinadas para melhorias de materiais genéticos,
obtidas de suas espécies e hibridos (CASTRO et al., 2016).
Contudo, todo conhecimento tem se concentrado sobretudo
na area de celulose e papel, mesmo que muitos outros usos
podem ser dados, como por exemplo o uso da madeira de
Eucalyptus dunnii para producédo de carvéo ativado.

O carvéo ativado trata-se de um material com formagao
microcristalina, nio grafitica, sendo um sélido amorfo,
encontrado essencialmente na sua forma de pé ou granulado,
que ¢ ativado para desenvolver sua porosidade, aumentando
o volume de poros e a area de superficie (GONCALVES et al.,
2006; MARSH; REINOSO, 2006; COUTO et al., 2012;
NASCIMENTO et al, 2014; DANISH; AHMAD, 2018).
Devido suas propriedades adsortivas tem sido amplamente
utilizado em uma serie de aplicagdes, tais como na remogao
de poluentes (NOROUZI et al., 2018; FROHLICH et al,,
2018), usos médicos (ZAWADZKI et al., 2017; OLLIER et al.,
2017), como catalisadores e para o armazenamento de gés

(KOONAPHAPDEELERT et al., 2018).

Para a produgdo do carvado ativado sdo empregados
usualmente dois processos: a carbonizagdo e a ativacdo
propriamente dita. Esses dois processos podem ser realizados
separadamente ou em uma unica etapa (SOUZA et al., 2016).
Para a ativagdo, esta pode ser dividida em fisica ou quimica.
Na ativacdo fisica, o material inicialmente carbonizado é
submetido a uma gaseificagdo parcial e controlada a alta
temperatura, utilizando agentes oxidantes na temperatura
final, tais como o CO,, ovapor d'dgua, ou até mesmo a
mistura de ambos (GONZALEZ-GARCIA, 2018).
Ja na ativagdo quimica ocorre uma impregnacgdo inicial no
material precursor de um agente ativante quimico
desidratante (H;PO,, H,SO,, ZnCl,, KOH ou NaOH), sendo
apos isso efetivada a ativagdo em temperaturas menores
(DANISH; AHMAD, 2018).

A majoria dos materiais carbonaceos podem ser ativados.
No entanto, existe uma demanda crescente por carvoes
ativados produzidos a partir de materiais renovaveis, bem
como de subprodutos agricolas e florestais e residuos de
forma geral (RAMBABU et al., 2015; CORREA et al., 2017;
GONZALEZ-GARCIA, 2018). Isto posto, via de regra, ap6s a
ativacdo se obtém um material com alto teor de carbono,
elevada drea superficial e volume de poros, sendo ainda a
qualidade do material obtido alterada consoante o processo
de ativagdo utilizado (DANISH; AHMAD, 2018).

Presentemente, os problemas de poluigdo ambiental tém
se tornado cada vez mais alarmantes devido sobretudo a
contaminagdo doméstica e industrial excessiva, que prejudica
o meio ambiente, principalmente a 4gua. Para solucionar esta
questdo, varios processos sdo usados para tratar a dgua
contaminada, incluindo a tecnologia de adsor¢do por carvio
ativado (OUHAMMOU et al., 2017). A contaminagio da
agua ocorre quando existe o acimulo de substéncias nocivas,

como ¢ o caso de corantes (BULUT; AYDIN, 2006), que

podem ser bastantes prejudiciais a saude humana, por

Ciéncia da Madeira (Brazilian Journal of Wood Science) 79



R. M. Morais et al. (2019)

Produgdo de carvéo ativado a partir de Eucalyptus dunnii para
adsorcio de corante azul de metileno

possuirem uma estrutura molecular complexa e estavel, com
toxidade varidvel, reunindo propriedades cancerigenas,
mutagénicas e alergénicas (ISLAM et al., 2017).

Assim, diante deste contexto, objetivou-se produzir e
avaliar a qualidade do carvéo ativado preparado fisicamente
a partir da madeira de Eucalyptus dunnii, analisar suas
propriedades e capacidade de adsorgéo para o corante azul de

metileno.

Material e Métodos

Produgdo do carvio ativado

Foi utilizado como material precursor a madeira de
Eucalyptus dunnii, fornecida pela empresa Terra Pinnus,
localizada em Lages, Santa Catarina, proveniente de plantios
com sete anos de idade. Para a produgéo do carvio ativado foi
empregado o processo de ativagdo fisica direta, onde a
madeira em forma de lascas foi colocada diretamente in
natura no forno de ativagdo, eliminando a etapa de
carbonizagdo, comumente empregada, sendo ainda utilizado
como agente ativante o vapor d’agua.

Para ativagéo foi utilizado um forno rotativo da CHINO,
marca Takabayashi Rica, modelo RS-S, Japao. Para o
processo, empregou-se 100 gramas de material precursor que
foram inseridos no reator tubular de leito fixo, com
dimensdes de 93mm de didmetro e 900 mm de
comprimento. Ao forno estdo acoplados uma caldeira elétrica
para a obtencéo do vapor d’agua e um recipiente dewar para
nitrogénio (N3).

No processo foi empregada uma taxa de aquecimento de
10 °C min* até temperatura final de 800 °C e tempo de

residéncia na temperatura final de 30 minutos (sob atmosfera

de N, com fluxo controlado de 80 mL min!).

Atingida a temperatura final foi introduzido o vapor
d’4gua com fluxo de 100 mL min, conforme a Figura 1.
O carvio ativado produzido a partir de Eucalyptus dunnii foi

denominado CAE.

|

Vapor de H,0 (100 mL min")
800°C

N2 (80 mL min"')

100°C

30 min.

Figura 1. Rampa de aquecimento usada para produgio do
CAE.
Figure 1. Heating ramp used for EAC production.

O rendimento gravimétrico em carvéo ativado (RGca) foi

calculado de acordo com a Equagio 1.

i
RGca (%) = m— X 100 (1)
0

Em que: m¢= massa seca final do carvio ativado (g); my =
massa seca inicial do material precursor utilizado (g).

Area superficial, volume e diametro dos poros

Mediante a andlise BET é possivel obter informagées
fundamentais sobre a drea superficial e estrutura porosa do
carvao ativado NASCIMENTO et al., 2014).

A caracterizagio textural do CAE foi realizada com os
dados de adsor¢do em etapa gasosa obtidos com o uso de um
Microporosimetro modelo ASAP 2020 (Micromeritics
Instrument Estados conectado

Corporation, Unidos)

aum microcomputador, cujo a amostra havia sido
desgaseificada, a vacuo, a 300 °C.

O método adotado emprega a técnica de adsor¢do de N, a
77 K (para obtencéo da area superficial, volume e didmetro de
poros) fundamentado nos trabalhos de BET - Brunauer,

Emmett e Teller (SKAAR, 1988), representado pela Equagio

2.
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Vp X C X P
(Po-P)|1+(C-1) (P%)]

Em que: V, = quantidade de gas adsorvido na pressdo P (mL);

V, =

2)

Vm = quantidade de gas adsorvido quando toda a superficie
estd coberta por uma camada monomolecular (mL); C =
constante relacionada a energia de interagdo com a superficie;
e Py = pressdo de saturagio do gas.

Microscopia eletronica de varredura

As obten¢bes das micrografias do carvdo ativado
produzido foram obtidas mediante analise de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), realizada em aparelho
FEI Quanta 450, ao empregar tensdo de 20 kv. Para isso, as
amostras foram previamente montadas sobre plataforma de
aluminio, com o uso de fita de carbono dupla com uma fina
camada de ouro, depositada por um metalizador Emitech

k550X.

Aplicacdo para adsor¢do do corante azul de

metileno

Estudos de adsor¢ao foram realizados com a finalidade de
se avaliar a aplicagdo do CAE produzido para adsorgdo do
corante azul de metileno presente em meio aquoso. O azul de
metileno tem sido comumente empregado como composto
modelo para testes de adsor¢do, apresentando massa molar
de 319,8 g mol' ecomprimento de onda 665 nm. Sua

estrutura quimica ¢ demostrada na Figura 2.
N
LI
NI
N s N
| cl |

Figura 2. Estrutura quimica do azul de metileno
Figure 2. Chemical structure of methylene blue.

Cinética de adsor¢do

Estudos de cinética de adsor¢do foram realizados em
temperatura ambiente (25°C), na qual foram utilizados 10 mg
de carvio ativado e 10 mL de solu¢do com o corante azul de
metileno na concentragdo inicial (Co) de 50 mg L'. Em
intervalos predeterminados de 1, 2, 3, 6, 12 e 24 horas,
aliquota da solu¢do, com aproximadamente 3,5 mL, foram
retiradas e suas concentragdes determinadas.

Para a determinagdo da concentragdo de equilibrio do
corante foi utilizado um aparelho espectrofotometro, modelo
UV-mini 1240, da SHIMADZU, com o comprimento de

onda caracteristico para o azul de metileno.

Isoterma de adsor¢io

A isoterma de adsorc¢do foi obtida ao ser empregado 10
mg de carvio ativado e 10 mL da solu¢dao com diferentes
concentragdes do corante azul de metileno, pela qual foram
inseridas em recipientes de 20 mL e mantidos sob agitacao de
100 rpm em uma incubadora Shaker (modelo SL 221, da
SOLAB) por 24 horas, a temperaturaambiente. A
concentracio de equilibrio foi obtida no espectrofotémetro,
com o comprimento de onda do corante, em andlise pontual
de absorbancia.

Foram preparadas curvas de calibragdo com solugdes de
concentragdes de 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg L para o

azul de metileno. A quantidade de adsorvato adsorvido, qeq,

por g de adsorvente, foi calculada conforme a Equacio 3.

(Co—Coq) * V 3)

Geq m

Em que: Cy = concentragio inicial do corante azul de metileno
(mg L*); Ceq = concentragio do azul de metileno apds atingir
o equilibrio de adsor¢do (mg L!); V = volume de adsorvato
(L); e m = massa de adsorvente (g).

Os dados obtidos da isoterma foram ajustados de acordo

com os modelos de isoterma de Langmuir e de Freundlich. A
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Equagdo 4 descreve o comportamento da isoterma de

Langmuir, cuja forma linear consta na Equagio 5.

q =Qm*KL*Ceq (4)
14K+ Cpy
C 1 1
—~= + % Cyq )

qeq B qm * KL dm

Em que: geq = a quantidade adsorvida (mg g!') para uma dada
concentrag¢do do corante; Cq = concentragido do corante apds
ter atingido o equilibrio (mg L"); qm = a capacidade maxima
de adsor¢do (mg g'); e Ki = constante de Langmuir.

Ja a Equagdo 6 representa o modelo de Freundlich, a qual
é convenientemente linearizada pela aplicagdo de logaritmo

nos dois termos, conforme a Equacéo 7.

1

Gog = Kp * C, (6)
1

log geq = log Ky + ;log Ceq (7)

Em que: geq = a quantidade adsorvida (mg g!') para uma dada
concentragio do corante; Cq = concentragdo do corante apds
ter atingido o equilibrio (mg L'); K¢ = coeficiente de sor¢do;
e 1/n = medida da intensidade de sorgéo.

Resultados e Discussao

Rendimento gravimétrico em carvio ativado

O RGca obtido pelo CAE foi de 15%, intermediario aos
valores obtidos por outros carvoes ativados fisicamente da
literatura, a  partir de  subprodutos  agricolas,
florestais e residuos de forma geral, como exemplo desde
espigas de milho com 8,7% (EL-HENDAWY et al., 2001) a
fibras de piagava com 23,3% (AVELAR et al., 2010).

Segundo Zhang et al. (2014), na ativagio fisica ocorre o
desenvolvimento da porosidade a medida que a temperatura
é aumentada, sendo que acima de 650 °C, a drea superficial e
o volume de poros aumentam substancialmente, pois reagdes

endotérmicas entre material / agente oxidante sdo favorecidas

sob temperaturas altas.

Por conseguinte, quanto maiores as temperaturas
empregadas (800 °C para o CAE), menores serdo os
rendimentos obtidos, tendo em vista que sdo estes
materiais lignocelulésicos, compostos essencialmente por
celulose e lignina (MCKENDRY, 2002). Além disso, Rezma
et al. (2017) relata que os valores menores obtidos de RGcx é
um indicativo do desenvolvimento da porosidade, sobretudo

da microporosidade, que aumenta o volume total de poros e

também a drea superficial.

Area superficial, volume e diametro dos poros

A analise da Figura 3 indica que o CAE produzido, ativado
fisicamente com vapor d’dgua, apresentou uma elevada
capacidade de adsor¢do de N, em baixas pressdes relativas
(P/Py), indicando que a natureza do mesmo é microporosa.
Também, verifica-se pelas isotermas de adsor¢do/dessor¢iao
que o CAE possui uma pequena regiao de histerese, que revela

a presenga de mesoporos em sua estrutura.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio, a
77 K, para o CAE.

Figure 3. Nitrogen adsorption / desorption isotherms, at 77
K, for EAC.

Na Tabela 1 estdo apresentadas a drea superficial BET
(Seer) obtida pelo CAE produzido e de outros adsorventes

utilizados para remog¢io de contaminantes.
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Observa-se que o CAE apresentou uma area superficial
relativamente alta (nota-se que foi aplicado um tempo de
residéncia apenas de 30 minutos) quando comparado
aos valores de Spgr obtidos na literatura, que varia de 364 a
565 m* g'. Destarte, de maneira geral, o CAE produzido
apresentou propriedades texturais tais como area Sper de
532,32 m’ g, drea superficial de microporos de 408,78 m* g’!

e area superficial externa de 123,54 m? g'. O volume total de

poros obtidos foi de 0,30 cm® g'; com volume de microporos

de 0,18 cm® g! e um volume de mesoporos de 0,10 cm® g,

sendo o didmetro médio dos poros obtidos de 22,73 A.

Microscopia eletronica de varredura

A morfologia superficial do CAE produzido foi
modificada apds o processo de ativagdo, sendo a mesma
composta por poros de diferentes tamanhos e formas (Figura
4a), sendo aindabem distribuidos por toda superficie do

material (Figura 4b).

Tabela 1. Area superficial Sger por diferentes materiais precursores.

Table 1. Sger surface area by different precursor materials.

T t t Area$
Material precursor Tipo de ativagio emperd l_lril ¢ .empo red Seer Referéncia
de residéncia (m?g™)
Eucalyptus dunnii Fisica com vapor d’agua 800 °C / 30 min. 532,32 Este trabalho
Residuos de Apulei
esiduos de Aputeta Fisica com CO, 850°C/1h 56490  Nobre et al. (2015)
leiocarpa
Peciolo de Palmeira Fisica com CO, 850 °C / 30 min. 546,00 Rezma et al. (2017)
Casca de Nozes Quimica com ZnCl, 600°C/2h 542,00 Costa et al. (2015)
Residuos de café Quimica com ZnCl, 500°C/3h 521,50 Brum et al. (2008)
Sabugo de milho Quimica com ZnCl, 500°C/3h 501,00 Sales et al. (2015)
Candeia Fisica com CO, 900°C/1h 364,00 Borges et al. (2016)

Figura 4. Morfologia superficial do CAE.
Figure 4. Surface morphology of the EAC.
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A presenca de muitos poros de abertura permite a difusdo
rapida dos contaminantes até as regides mais internas do
CAE produzido. Ademais, o processo de ativagio fisica direta
e as varidveis do processo (temperatura final, tempo
de residéncia e agente oxidante) promoveram uma limpeza

de superficie no material.

Cinética de adsor¢do

A cinética de adsorgio é realizada a fim de se analisar o
tempo necessario para a adsor¢do do contaminante (SONG et
al., 2013). Em vista disso, observa-se que ocorre rapida
remo¢io do corante azul de metileno durante as
primeiras horas de reacio (Figura 5). Em 6 h de rea¢do, mais
de 50% do corante azul de metileno ja havia sido removido e
com 24 h o sistema ja estava préoximo ao equilibrio de

adsorgdo, com praticamente todos os sitios ativos do CAE

produzido preenchidos pelo corante.

100 T T T T T T
90F /
80+ ;

70F

60|
50|
a0}
!

20

% de azul de metileno removido

10

8 12 16 20 24
Tempo (h)
Figura 5. Cinética de adsorgao para o azul de metileno para o

tempo de contato adsorvato/adsorvente (10 mg de CA; 10 mL
de solugao 50 mg L*; 25 °C).

Figure 5. Adsorption kinetics of methylene blue for
adsorbate/adsorbent contact time (10 mg AC, 10 mL solution
50 mg L*; 25 ° C).

Isoterma de adsor¢do

A isoterma de adsor¢do do corante azul de metileno é
apresentada na Figura 6 e os pardmetros fisico-quimicos de
adsor¢do obtidos a partir dos ajustes aos modelos de

isotermas de Langmuir e Freundlich descritos na Tabela 2.

400 T T T T T T T

@ Observado
- -+ Langmuir
—— Freundlich

0 100 200 300 400 500 600 700 800
C,, (mgL")

Figura 6. Isoterma de adsor¢do do azul de metileno.

Figure 6. Methylene blue adsorption isotherm.

Tabela 2. Parametros obtidos para adsor¢do de azul de
metileno.
Table 2. Parameters obtained for methylene blue adsorption.

Parametros de Parametros de

Langmuir Freundlich
Adsorvente
@m K R K 1n R?
CAE 293,30 0,032 0,957 4891 0,28 0,904

qm = quantidade mdxima de adsor¢io (mg g'); K. =
constante de Langmuir (L mg'); K¢ = constante de
Freundlich [(mg L')(L mg")'"]; 1/n = pardmetro de
Freundlich; e R? = coeficiente de determinacéo.

Pelas isotermas e valores de R? obtidos, nota-se que o CAE
produzido possui melhor ajuste para o modelo de isoterma de
Langmuir, que indica a formagdo de uma monocamada do
corante azul de metileno sobre a superficie do CAE, na qual
todos os sitios sdo idénticos e energicamente equivalentes
(AHSAINE et al., 2018).

O CAE produzido apresentou uma eleva capacidade

maxima de adsor¢io (qm) para o corante azul de metileno
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Tabela 3. Capacidade maxima de adsor¢do (qm) de AM por vérios materiais.

Table 3. Maximum adsorption capacity (qm) of MB by several materials.

Temperatura e tempo

Material Precursor Tipo de ativagio de ativacio qm (mg g?) Referéncia
Eucalyptus dunnii Fisica com vapor d’agua 800 °C / 30 min. 293,30 Este trabalho
Casca de buriti Quimica com ZnCl, 700°C/1,5h 274,62 Pezoti et al. (2014)
Piagava Fisica com vapor d’agua 850°C/1h 176,46 Avelar et al. (2010)
Sabugo de milho Quimica com ZnCl, 500°C/3h 128,82 Sales et al. (2015)
Casca de nozes Quimica com ZnCl, 600°C/2h 104,00 Costa et al. (2015)
Eucalyptus sp. Fisica com CO; 850°C/1h 32,00 Couto et al. (2012)
(AM) igual a 293,30 mg g', sendo este resultado  preparation of activated carbon. Bioresource Technology, v.

superior aos valores de qn obtidos para carvoes ativados
preparados a partir de diferentes materiais precursores da

literatura, que varia de 32 a 275 mg g (Tabela 3).

Conclusoes

De acordo com os dados experimentais, conclui-se que
madeira de Eucalyptus dunnii pode ser usada de modo
eficiente para produgio de carvao ativado. Além disso, o CAE
produzido pode ser aplicado como adsorvente para o corante
azul de metileno presente em meio aquoso, tendo o mesmo
apresentando excelentes propriedades texturais e adsortivas,
além de possuir melhor ajuste ao modelo de Langmuir
(adsor¢do em monocamada) e obtido uma rapida remogio do

corante.
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