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Resumo - Foi produzido carvao ativado (CA) a partir de Bambusa vulgaris para avaliar
seu potencial para adsor¢do do corante azul de metileno (AM). O CA foi preparado
mediante ativagdo fisica direta, utilizando como agente ativante o vapor d’agua sendo
caracterizado quanto ao rendimento gravimétrico em CA, pH do ponto de carga
zero, método titulométrico de Boehm, analise de area superficial, volume e didmetro
dos poros e da morfologia superficial. Para aplicagdo do CA realizou-se estudos de
cinética e isotermas de adsor¢ao, tendo aplicados modelos de isotermas de Langmuir
¢ Freundlich. O material produzido apresentou area superficial de 684,69 m? g, pH
do ponto de carga zero de 7,32 e predominancia de grupos acidos em sua superficie.
Pela analise da micrografia foi possivel verificar o desenvolvimento da porosidade do
material devido a ativag@o. A capacidade maxima de adsor¢do para o corante AM foi
de 301,07 mg g com melhor ajuste ao modelo de Langmuir. O CA obtido a partir de
Bambusa vulgaris apresentou excelentes propriedades texturais e adsortivas, sendo
eficiente na adsor¢do do corante azul de metileno.

Production and performance of physically activated carbon from
Bambusa vulgaris

Abstract - Activated carbon (AC) was produced from Bambusa vulgaris to evaluate its
potential of methylene blue dye (MB) adsorption. AC was prepared by direct physical
activation, using the water vapor as activating agent. It was characterized considering the
gravimetric yield of AC, the pH point of zero charge, Boehm titration method, surface
area, volume and pore diameter analysis and superficial morphology. The application
of AC was performed with kinetic studies and adsorption isotherms by the Langmuir
and Freundlich isotherm models. The material produced presented surface area of
684.69 m? g!, pH point of zero charge of 7.32 and predominance of acidic groups on
their surface. By the micrographs analysis it was possible to verify the development
of the material porosity due to activation. The maximum adsorption capacity for the
MB dye was 301.07 mg g"! the Langmuir model presented the best adjustment. The AC
obtained from Bambusa vulgaris presented excellent texture and adsorption properties
are it was very efficient in MB dye adsorption.

Introducio de poluentes organicos, como ¢ o caso do corante azul

de metileno, proveniente da industria téxtil (Bhatnagar

O carvio ativado (CA) ¢é considerado um excelente et al., 2013; Andrade et al., 2015). A sua aplicagdo em
adsorvente, sendo amplamente empregado pararemogio  processos de adsor¢do depende majoritariamente de sua
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superficie quimica e estrutura porosa. Portanto, o método
de ativacdo usado e a natureza do material precursor
influenciam consideravelmente nessas caracteristicas
(Bhatnagar et al., 2013).

Apesar de ser um material ideal para a remocao de
contaminantes, o uso do CA ¢é limitado devido ao seu
alto custo de produgdo, o que tem oportunizado novas
pesquisas com opg¢des mais vidveis para reducdo dos
custos de produgdo. Uma dessas opgdes seria através
do uso de biomassa como material precursor alternativo
aos métodos convencionais de produ¢dao do CA que
atualmente utiliza carvdo mineral (Gonzalez-Garcia,
2017; Danish & Ahmad, 2018).

Os ciclos curtos de rotacdo da biomassa florestal a
tornam uma fonte sustentavel para a produg¢dao de CA
(Danish & Ahmad, 2018). Como exemplo de espécie
promissora para producao de CA tem o bambu. No ultimo
estudo de levantamento realizado pela Organizagao das
Nagodes Unidas para Alimentacdo e Agricultura, o bambu
representava 3,3% da area total de florestas do mundo,
isto €, aproximadamente 36 milhdes de ha. No Brasil,
esta area foi estimada em 447.698 mil ha, representando
2,1% das florestas no pais, com destaque para um plantio
na regido Nordeste com a espécie Bambusa vulgaris,
empregada para a producdo de celulose e papel, que
possui cerca de 35.000 a40.000 ha (Tomazello & Azzini,
1987; Lobovikov et al., 2007).

Por seus valores econdmicos e ambientais, o0 bambu
tem sido considerado um complemento a madeira,
em decorréncia principalmente de suas caracteristicas
de rapido crescimento, curta rotacdo e elevada
produtividade, sendo um recurso abundante e que pode
ser usado para a producdo de CA (Fang et al., 2018).
Trata-se, portanto, de uma planta muito versatil e que
tem sido utilizada em varias aplica¢des (Van-Dam et
al., 2018).

Em vista disso, este trabalho teve por objetivo
produzir e avaliar a qualidade do CA preparado a partir
de Bambusa vulgaris, empregando-se o vapor d’agua
como agente ativante, e aplicar o material obtido para
adsor¢ao do corante azul de metileno.

Material e métodos

Foram utilizados cavacos de Bambusa vulgaris,
provenientes de plantio com dois anos de idade, que
seriam destinados a producdo de papel e celulose,
da empresa Celulose e Papel de Pernambuco S.A.,
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Jaboatdo dos Guararapes, PE. As amostras com o
material foram secas ao ar, trituradas em moinho
de martelo e devidamente classificadas em peneiras
vibratorias. As fragdes utilizadas na produgao do carvao
ativado (CA) foram as que passaram na peneira de 8
mesh e que ficaram retida na peneira de 30 mesh.

Para a produ¢ao do CA foi empregado o processo de
ativagao fisica direta, isto €, o precursor foi colocado in
natura no forno de ativacdo, pelo qual foi eliminada a
etapa de carbonizagdo prévia do material, comumente
empregada. Utilizou-se como agente oxidante o vapor
d’agua, em uma planta de forno rotativo semi-industrial.
Para o processo de ativagao, utilizou-se 100 g de material
precursor inseridos em um reator tubular de leito fixo.
Ao forno, acoplou-se uma caldeira elétrica para o
fornecimento do agente oxidante e um recipiente dewar
com nitrogénio (N,) para manter a atmosfera inerte.

No processo de ativagdo, foi empregada uma taxa de
aquecimento de 10 °C min’, no intervalo de 25 a 800 °C,
sob atmosfera inerte de nitrogénio (N,), com um fluxo
de 80 mL min' e tempo de residéncia na temperatura
final de 30 min. Somente a temperatura final (800 °C)
e tempo de residéncia (30 min) foi introduzido o vapor
d’agua, com fluxo controlado de 100 mL min”'. O CA
de bambu obtido foi denominado de CAB.

A érea superficial, volume e didmetro dos poros foram
determinadas através da analise Brunauer, Emmett e
Teller (BET), que utiliza a técnica de adsor¢ao/dessor¢ao
deN,,a 77K, empregando um Microporosimetro (ASAP
2020), conectado a um microcomputador. As amostras
de CAB (0,25 g) foram predominante desgaseificadas
a vacuo a 300 °C (Skaar, 1988).

A determinagéo do pH do ponto de carga zero (pH,,.,)
foi realizada pelo método do deslocamento do pH. O
método consiste em preparar amostras com quantidades
constantes de 0,3 g do adsorvente e coloca-las em
contato com 50 mL de solu¢des de NaCl (0,10 mol L)
contendo diferentes valores iniciais de pH (de 2 a 11),
ajustando o pH com solugdes de HCI1 (0,50 mol L) ou
NaOH (0,50 mol L'). As amostras foram colocadas em
uma incubadora Shaker, durante 24 h sob temperatura
ambiente e agitacdo constante de 100 rpm. Apos esse
tempo, foram realizadas leituras do pH final, com auxilio
de um pHmetro de bancada.

Os grupos funcionais de superficie foram avaliados
pelo método titulométrico de Boehm. Foram pesados
0,25 g de cada amostra; em seguida, adicionados
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separadamente 10 mL a 0,05 mol L' das solugdes
de NaOH, Na,CO, e NaHCO, e colocadas em uma
incubadora durante 24 h sob temperatura ambiente e
agitacdo constante de 100 rpm. Posteriormente, foram
filtrados em papel de filtro (80 g m? de gramatura,
205 um de espessura, 14 um de poros) e retiradas
aliquotas de 5 mL. Em seguida, foram adicionados
nas aliquotas de NaOH e¢ NaHCO, 10 mL de HCl a
0,05 mol L' e na aliquota de Na,CO, adicionados
15 mL da mesma solugao de HCI. Apos, titulou-se com
NaOH (0,05 mol L") e padronizou-se o NaOH e HCI,
utilizando-se a fenolftaleina como indicador.

O numero de grupos acidos foi determinado,
considerando-se: NaOH neutraliza grupos carboxilicos,
lactonas e fenolicos; Na, CO, neutraliza apenas os grupos
carboxilicos e lactonas; e NaHCO, neutraliza s6 os
grupos carboxilicos (Boehm, 2002, 2008).

A analise da morfologia superficial do CAB foi
obtida por microscopia eletronica de varredura
(MEV), realizada em um aparelho FEI Quanta 450, ao
empregar tensao de 20 kv. Para isso, as amostras foram
previamente montadas sobre plataforma de aluminio,
com o uso de fita de carbono dupla e uma fina camada
de ouro depositada por um metalizador.

Estudos de cinética de adsor¢do foram realizados
a temperatura ambiente. Utilizou-se 10 mg de
CAB ¢ 10 mL de solugdo com o corante azul de
metileno na concentragdo de 50 mg L'. Em intervalos
predeterminados de 1, 2, 3, 6, 12 e 24 h, aliquotas da
solugdo, com aproximadamente 3,5 mL, foram retiradas
e suas concentracdes determinadas. Para a determinagao
da concentragdo de equilibrio, foi utilizado um aparelho
espectrofotdmetro, para um comprimento de onda de
665 nm, caracteristico para o corante azul de metileno.

A isoterma de adsor¢do foi obtida ao ser empregado
10 mg de CAB e 10 mL da solugdo com diferentes
concentragdes do corante azul de metileno, qual
utilizando-se recipientes de 20 mL e mantidos sob
agitacdo de 100 rpm em uma incubadora por 24 h,
a temperatura ambiente. A concentracdo de equilibrio
foi obtida no espectrofotometro, com o comprimento
de onda do corante, em analise pontual de absorbancia.

Foram preparadas curvas de calibragéo de azul metileno
nas concentragdes 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg L.
A quantidade de adsorvato adsorvido, (q,), por grama
de adsorvente, foi calculada de acordo com a Equagao 1.
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Aeq Z—(CO_Ceq)*V (1)

m

Onde: C = concentragio inicial do corante azul de metileno
(mg L, Ceq = concentracdo do corante azul de metileno
apos atingir o equilibrio de adsor¢do (mg L); V= volume
de adsorvato (L); e m = massa de adsorvente (g).

Os dados obtidos das isotermas foram ajustados de
acordo com os modelos de isoterma de Langmuir e de
Freundlich. A Equagéo 2 descreve o comportamento
do modelo de isoterma de Langmuir, cuja forma linear
consta na Equacao 3.

qm*KL*Ceq
T =17 K +C 2)
L eq
C

qeq qm *K L A

Onde: q,, = quantidade adsorvida (mg g') para uma dada
concentragdo do corante; Ceq = concentracdo do corante
ap6s ter atingido o equilibrio (mg L'); q = capacidade
maxima de adsor¢do (mg g'); e K| = constante de Langmuir.

A Equacdo 4 representa o modelo de Freundlich,
linearizado pela aplicacao de logaritmo nos dois termos,
conforme a Equacao 5.

1
Qeq = KF * Ceé (4)
1
logg,, =log Ky +;10g G, (5)

Onde: q, = quantidade adsorvida (mg g!) para uma dada
concentragdo do corante; CeCI = concentracdo do corante
ap0s ter atingido o equilibrio (mg L™'); K, = coeficiente de
sor¢do; e 1/n = medida da intensidade de sor¢do.

Resultados

O carvao ativado de bambu (CAB) produzido
apresentou uma elevada capacidade de adsorcdo de
N, em baixas pressoes relativas (P/P ), indicando que
a natureza do mesmo € microporosa (Figura 1). Além
disso, pode-se verificar, pelas isotermas de adsor¢do/
dessorcao, que o material produzido apresentou também
uma pequena regiao de histerese, revelando a presenga
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de mesoporos em sua estrutura porosa, aptos para a
adsor¢ao de azul de metileno.

Valores quantitativos relativos as propriedades texturais
sdo apresentados na Tabela 1. De maneira geral, o CAB
apresentou area superficial BET (S,,,) =684,69 m* g,
area superficial de microporos = 590,19 m? g'!, volume
total de poros = 0,33 cm?® g! e didmetro médio de poros
=19,58 A.

O CAB apresentou pH, ., = 7,32 e dentre os grupos
quimicos superficiais presentes, 0s que apresentaram maior
quantidade foram os grupos carboxilicos (0,920 mmol g ),
obtendo uma acidez total para 1,010 mmol g'. Os grupos
lactonas e fendlicos apresentaram 0,059 € 0,031 mmol g,
respectivamente.

A morfologia superficial do material produzido foi
modificada ap6s o processo de ativagdo, sendo formada
uma rede bem desenvolvida de poros com diferentes
tamanhos e formas, sendo ainda bem distribuidos por
toda a superficie do material (Figura 2).
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Figura 1. Isotermas de adsor¢do/dessorgéo de nitrogénio (N,),
a 77 K, para o carvao ativado de bambu (CAB). S = éarea
superficial BET.

Figure 1. Nitrogen adsorption / desorption isotherms (N,),
at 77 K, of activated carbon of bamboo (ACB). S, = BET
superficial area.

Na Tabela 2 sao apresentados os resultados obtidos
para o estudo de cinética de adsor¢do do corante azul
de metileno (AM) pelo CAB (10 mg de CAB; 10 mL de
solugdo 50 mg L'; a temperatura ambiente). Verificou-
se que em 6 h de reagdo, mais de 50% do corante AM
jé havia sido removido e com 24 h o sistema ja estava
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préximo ao equilibrio de adsorgdo, com praticamente
todos os sitios ativos do CAB ocupados pelo corante.

Tabela 1. Propriedades texturais obtidas por analise BET do
carvao ativado de bambu (CAB).

Table 1. Textural properties obtained by BET analysis of
activated carbon of bamboo (ACB).

Anilise BET CAB

Area superficial BET (Sgep) 684,69 m? g!
Area superficial de microporos 590,19 m? g'!
Area superficial externa 94,50 m? g!
Volume total de poros 0,33 cm’ g'!
Volume de microporos 0,27 cm?® g!
Volume de mesoporos 0,04 cm® g!

Diametro médio de poros 19,58 A

det [mag O] WD H
ETD| 250 x |13.6 mm|20.00 k

Figura 2. Morfologia superficial de carvao ativado de bambu
(CAB).

Figure 2. Surface morphology of activated carbon of bamboo
(ACB).

A isoterma de adsorcdo do corante azul de metileno
¢ apresentada na Figura 3 e os parametros fisico-
quimicos de adsorgdo, obtidos a partir dos ajustes aos
modelos de isotermas de Langmuir ¢ Freundlich, estdo
descritos na Tabela 3. Pelas isotermas e valores de R?,
nota-se que o CAB possui melhor ajuste para o modelo
de Langmuir. Ademais, obteve elevada capacidade



Producéo e desempenho de carvao ativado fisicamente a partir de Bambusa vulgaris

méxima de adsor¢do (q, ) para o corante azul de metileno
(301,07 mg gh).

Tabela 2. Cinética de adsor¢do do azul de metileno (AM)
pelo CAB.

Table 2. Adsorption kinetics of methylene blue (MB) by of
ACB.

Tempo de contato (h) Remocao (%)

1 27,60
3 40,43
6 54,23
12 77,06
24 90,34

400

300

9, (Mg g™)
N
S

100

a m Observado
----- Langmuir
Freundlich

0 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800

C,, (mgL™

Figura 3. Isoterma de adsor¢@o do azul de metileno (AM)
pelo CAB.

Figure 3. Adsorption isotherm of methylene blue (MB) by
ACB.

Tabela 3. Parametros obtidos para adsor¢do de azul de
metileno (AM) pelo CAB.

Table 3. Parameters obtained for adsorption of methylene
blue (MB) by ACB.

A . Para
Parametros de Langmuir ardmetros de

Adsorvente Freundlich
A K, R? K, In R
CAB 301,07 0,031 0,973 49,69 0,28 0,921

q,, = capacidade maxima de adsor¢do (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 determinagio.
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Discussao

A regido de histerese apresentada nas isotermas de
adsor¢do/dessor¢do de N, esta associada a condensagdo
capilar na estrutura porosa dos carvoes ativados (CA)
e representa um indicativo da presenca de mesoporos
(Teixeira et al., 2001; Sales et al., 2015). A presenga
da mesoporosidade, apesar de limitada, ¢ importante
no processo de adsorcdo de corantes como o azul de
metileno, de tamanho molecular maior, e que pode ser
utilizada também como poro de transporte (Stavropoulos
& Zabaniotou, 2005; Brum et al., 2008).

A ativagao fisica, empregando-se como agente ativante
o vapor d’agua, propiciou incremento da porosidade e
area superficial BET (S, ) do carvdo ativado de bambu
(CAB), pela qual foi superior aos CAs obtidos a partir
de outros materiais precursores disponiveis na literatura
(Tabela 4).

Tabela 4. Areas superficiais BET (S
materiais precursores.

Table 4. Superficial areas BET (S
precursor materials.

e Obtidas por diferentes

) obtained by different

BET

Materiais Tipo de Varidveis S
Precursores Ativagio do (ngT") Fonte
¢ Processo g
Bambusa Fisicacom 800 °C por trabalho
. . . 684,69
vulgaris vapor d’agua 30 min atual
Bambu.s “ Fisica com 650 °C por G(.)nzalez &
vulgaris var. vapor d4eua h 608,00 Pliego-Cuer-
striata P g vo (2014)
Residuos .
. Fisicacom 850 °C por Nobre et al.
de. Apuleia CO* Ih 564,90 2015)
leiocarpa 2
Palha de cofrisxlfzaor 700 °C por 552.00 Pallarés et
cevada i vape 1h PUal (2018)
d’agua

Peciolo de Fisica com 850 °C por 546.00 Rezma et al.
palmeira CO,* 30 min ’ (2017)
Sabugo de Quimica 500 °C por 501.00 Sales et al.
milho com ZnCl, 3h ’ (2015)
Casca de Quimica 600 °C por 427.00 Costa et al.
nozes com ZnCl,* 2h ’ (2015)

*Processo de ativagdo precedido da carbonizacao

Rashidi & Yusup (2017) afirmam que o tempo de
ativacao prolongado associado aos processos de ativacao
em duas etapas (etapa de carbonizacdo e etapa de
ativagdo), além do alto consumo de energia, constitui
uma limitagdo para o processo de ativagdo fisica. Para
a otimizagao da produ¢ao empregou-se nesse estudo um
menor tempo de ativacao (30 min), quando comparado
aos tempos de ativagao da literatura (Tabela 4).

Pesq. flor. bras., Colombo, v. 39, 201801668, p. 1-7, 2019
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Em relagdo ao pH,,, a superficie do CAB € protonada
em pH menor que o pH,.,, 0 que favorece a adsorg¢ado de
compostos com carga negativa, e desprotonada para pH
maior que 0 pH,,, (7,32). Segundo Bautista-Toledo et al.
(2005), a importancia do pH,,.., no processo de adsor¢do
¢ que as cargas do adsorvente e do adsorvato devem
ser opostas, para que possa ocorrer maior interagao
eletrostatica entre ambas.

O método titulométrico de Boehm demonstrou que o
CAB possui funcionalidades 4cidas em sua superficie. As
caracteristicas quimicas superficiais do carvao ativado
influenciam a eficiéncia dos processos de adsor¢ado, pois
carvOes com mesma area superficial podem apresentar
comportamentos de adsor¢@o diferentes. Observa-se
que o CAB apresentou grupos funcionais carboxilicos
em maior quantidade, os quais facilitam o processo de
adsorcao, principalmente se o pH da solugdo estiver na
faixa que favorece a desprotonagdo destes grupos. Os
grupos lactonas e fendlicos sao considerados mais fracos
e se dissociam em valores de pH mais altos que os grupos
carboxilicos (Bueno & Carvalho, 2007).

Os poros produzidos pelo CAB, em forma de favo de
mel, sdo semelhantes aos obtidos a partir de materiais
lignocelulosicos, com a estrutura de poros inerente a

R. de M. Morais et al.

origem do precursor (Cherifi et al., 2013; Danish &
Ahmad, 2018). Além disso, quanto maior a porosidade,
maior a drea S, e, consequentemente, melhor a
capacidade de adsorcao.

A cinética de adsor¢ao mostrou que o preenchimento
dos sitios ativos do CAB ocupados pelo corante foi
de 90,34% em 24 h (Tabela 2). A molécula de azul de
metileno (AM) ¢é relativamente grande e a presenca de
poros com didmetros maiores favorece a adsor¢ao desse
corante, que ¢ um composto muito usado em ensaios de
adsorcao (Stavropoulos & Zabaniotou, 2005).

O resultado da interagdo entre o corante AM
(adsorvato) e o CAB (adsorvente) até o ponto de
equilibrio de adsorg¢ao é representado pelas isotermas de
adsorc¢ao. O melhor ajuste obtido (modelo de Langmuir)
indica que adsor¢do do adsorvato na superficie do
adsorvente ocorre na forma de monocamada (Attia et
al., 2010; Costa et al., 2015).

Finalmente, o valor de q_ obtido para o CAB foi igual
ou superior aos CAs obtidos a partir de outros materiais
precursores, que variam de 191,94 a 324,50 mg g’
(Tabela 5), o que permite inferir que o CAB obteve
elevada capacidade maxima de adsor¢do para o AM,
sendo promissor para o tratamento de corpos d’agua
com esse corante.

Tabela 5. Capacidade maxima de adsor¢do (q_) de azul de metileno (AM) por varios adsorventes.

Table 5. Maximum adsorption capacity (q, ) of methylene blue (MB) by several adsorbents

Material precursor Tipo de ativacio Variaveis do processo q, (mgg") Fonte
Bambusa vulgaris Fisica com vapor de agua 800 °C por 30 min 301,07 Trabalho atual
Candeia Fisica com CO, 800 °C por 1 h 324,50 Borges et al. (2015)
Casca de buriti Quimica com ZnCl, 700 °C por 1,5 h 274,62 Pezoti et al. (2014)
Piagava Fisica com vapor de agua 850 °Cpor 1 h 176,46 Avelar et al. (2010)
Sabugo de milho Quimica com ZnCl, 500 °C por 3 h 128,82 Sales et al. (2015)
Casca de nozes Quimica com ZnCl, 600 °Cpor2h 104,00 Costa et al. (2015)
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