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RESUMO
Este trabalho estuda a obtencao de carvao ativado a partir de residuos de coco verde
por ativacdo quimica. E tem como objetivo relacionar variaveis de processos de producao
de carvdes ativados quimicamente em funcéo de suas propriedades adsortivas.
Foram estudados dois precursores, a fibra e a casca de coco verde. A fibra foi empregada
em ativagfes quimicas por hidroxido de potéssio, acido fosférico e 6xido de ferro. A casca
foi empregada em ativagcGes quimicas por hidroxido de potassio e 6xido de ferro.
A caracterizacdo dos precursores mostrou que a fibra seca compde 10% do coco verde
e a casca seca, 4%, e que os dois residuos sao semelhantes, o que os diferenciam sao
suas quantidades de hemicelulose, celulose e lignina, em que a casca € mais rica em
hemicelulose e celulose, e a fibra em lignina.
As ativacdes por KOH mostraram que esse ativador tem a capacidade de gerar uma
microporosidade com area superficial superior a 2600 m2.g?, especialmente
microporosidade estreita (< 1nm). Os carvfes ativados obtidos por ativagdo por KOH
foram testados em adsorcéo de hidrogénio, e os resultados mostraram que a eficiéncia
no armazenamento de hidrogénio esta diretamente relacionada com o desenvolvimento
de microporosidade estreita no carvao.
As ativacoes de fibra por HsPO4 mostraram que as reagdes entre o precursor e o ativador,
comecam em temperaturas menores que 110 °C e vdo até 950 °C, e provocam
mudanc¢as composicionais e estruturais, que fazem com que os perfis de decomposicao
térmica, o desenvolvimento de porosidade e os perfis de carga na superficie mudem. Os
carv@es ativados produzidos foram testados em adsorcédo de ions de cobre em solucao
e o0s resultados mostraram a cargas superficiais afetam mais a adsorcdo que a
porosidade.
Os carvoes produzidos por Fe20s3 alcancaram area superficial superiores a 1200 m?.g1,
e os testes em processo Fenton para degradacéo de azul de metileno mostraram que a
eficiéncia dos catalisadores foi diretamente proporcional ao tamanho de particula e da
morfologia do ferro produzido.
Palavras-chave: Carvao ativado. Residuo de coco. Ativacdo quimica. Hidroxido de
potassio. Acido fosforico. Hematita. Microporos. Adsorcio de ions de cobre.

Armazenamento de hidrogénio. Processo Fenton.



ABSTRACT
The present work investigates the obtaining of activated carbons from residues of green
coconuts by chemical activation. And aspire to relate processes variables to adsorptive
properties of the activated carbons.
The precursors studied were the fiber and the shell of green coconuts. The fiber was
activated by potassium hydroxide, phosphoric acid, and iron oxide. The shell was
activated by potassium hydroxide and iron oxide. The activated carbons were tested in
specific uses.
The characterization of the precursors showed that the dried fiber composes 10 wt% of
the green coconut while the dried shell composes 4 wt%. Both are elementally alike,
however they differentiate in their composition of hemicellulose, cellulose, and lignin,
where the shell is richer in hemicellulose and cellulose, and the fiber is richer in lignin.
The KOH activations showed that this activator can generate a well-developed
microporosity (surface area higher than 2600 m2.g1), especially narrow microporosity
(<1 nm). These activated carbons were tested in hydrogen adsorption, and the results
showed that the hydrogen uptake is related to the development of narrow microporosity.
The H3POa4 activations showed that the reactions between the precursor and the activator
(that starts at temperatures below 110 °C until 950 °C) cause compositional and structural
changes that alter the thermal decomposition, the porosity development, and the surface
charges of the carbons. These activated carbons were tested in adsorption of copper (I1)
ions in solution and the results showed that the effect of the surface charges is more
relevant than the porosity.
The surface area of carbons activated by Fe20s reached values superior to 1200 m2.g?,
and the Fenton process tests showed that de efficiency of the catalysts was directly
proportional to the particle size and the morphology of the metallic iron.
Keywords: Activated carbon. Coconut residue. Chemical Activation. Potassium
hydroxide. Phosphoric acid. Hematite. Micropores. Copper ion adsorption. Hydrogen

storage. Fenton process.
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1. INTRODUCAO

Carvdes ativados sdo materiais compostos majoritariamente por atomos de carbono que
tém por caracteristica principal elevada porosidade. Porosidade tal que pode ser utilizada
para as mais variadas aplicacfes, desde armazenamento de energia (hidrogénio, até
supercapacitores) a descontaminacédo de efluentes. E a grande vantagem de se produzir
esse tipo de material é a variedade de fontes de carbono disponiveis.

O Brasil, como um dos maiores produtores de commodities agricolas do mundo, €, por
consequéncia, um dos maiores geradores de residuos agroindustriais. Dentre esses
residuos estdo potenciais precursores para a producdo de carvdes ativados. As
principais caracteristicas necessarias para um residuo ser apropriado para a fabricacao
de carvdes ativados séo alto teor de carbono e baixo teor de componentes inorganicos
[1]. Residuos de coco, especificamente a casca do coco, possuem as caracteristicas
apropriadas e, por isso, assim como madeiras, Sao 0s principais precursores de carvoes
ativados[1], em um mercado estimado no periodo de 2018 a 2019 de 3,9 a 4,7 bilhdes
de dolares [2][3], com tendéncia de crescimento especialmente pela demanda para
utiizacdo em filtracdo de &gua e purificacdo de ar, suportada por exigéncias
governamentais.

A producéo brasileira de coco € a quarta maior do mundo [4], portanto, o residuo do coco
pode ser um potencial precursor para a producao de carvao ativado no pais, além de
diminuir a quantidade de residuos descartados no ambiente.

Este trabalho teve como foco a verificagdo da versatilidade dos residuos de coco verde
(fibora e casca) como precursores de carvbes ativados para usos em diferentes
aplicacdes. Além disso, foi testado um método alternativo de geracao de porosidade por
meio de reducdo carbotérmica de oOxido de ferro. Para isso, analisou-se o
desenvolvimento de propriedades adsortivas de carvies ativados de residuos de coco
verde em funcgdo de variaveis de processo. Os carvées produzidos foram testados em
aplicagfes de adsor¢do de ions de cobre em solugcédo, em armazenamento de hidrogénio

gasoso e como catalisador para processo Fenton na decomposicao de azul de metileno.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi produzir e caracterizar carvbes ativados a partir de
residuos de coco verde por meio de ativacdo quimica por diferentes reagentes (hidroxido
de potéassio, acido fosférico e oxido de ferro (1)), relacionando variaveis de processo
(temperatura, quantidade de reagentes, condicbes das matérias primas) nas
propriedades dos carvdes produzidos.

O objetivo especifico na producéo dos carvdes ativados por hidroxido de potassio (KOH)
foi entender o efeito de variaveis de processos (tipo de precursor, temperatura de
ativacdo, proporcdo entre precursor e agente ativador) no desenvolvimento de
porosidade nos residuos de coco verde e como as caracteristicas dos carvoes
produzidos influenciam na adsorcéo de hidrogénio a temperatura ambiente.

O objetivo especifico na producéo dos carvdes ativados por acido fosférico (HzPOa4) foi
elucidar o desenvolvimento da porosidade em fibras de coco verde pela analise do efeito
da temperatura de ativacdo e da quantidade de agente ativador nas caracteristicas
texturais e nas propriedades eletrostaticas dos carvdes produzidos em adsor¢ao de ions
de cobre em solugéo a diferentes pH.

O objetivo especifico na producdo de carvbes ativados por oxido de ferro (hematita,
Fe203) foi demonstrar a viabilidade técnica da geracdo de microporosidade pela reducao
carbotérmica de Oxido de ferro e a producdo de um catalisador sélido composto de uma
matriz de carvao ativado com particulas de ferro metélico para a utilizacdo em processo

Fenton, de degradacédo de moléculas organicas em solucao liquida.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Carvao ativado

O carvéao ativado pode ser definido de diversas formas, uma delas foi feita por Marsh
et.al. [5] que diz que o carvao ativado € uma porosidade (vazio) rodeada de atomos de
carbono. Essa definicdo, apesar de resumir o que é o carvao ativado, nao explicita a
principal propriedade que o torna tdo Util, a sua capacidade adsortiva. Pelaez-Cid e
Teutli-Le6n, na compilagdo editada por Montoya e Petriciolet [6], o definem de forma
mais intuitiva a partir de suas propriedades e caracteristicas, dizendo que o carvao
ativado é um excelente adsorvente que é produzido de modo a apresentar alta area
superficial especifica e alta porosidade. A area especifica de carvbes ativados pode
variar de 500 até valores acima de 2000 m?g [5] e os poros presentes séo definidos, de
acordo com a IUPAC, microporos < 2 nm, 2 nm < mesoporos < 50 hm e macroporos >
50 nm [7]. Essa capacidade adsortiva pode ser aplicada a diversos processos, sejam
eles nos estados vapor/gas ou liquido, desde tratamento de efluentes gasosos ou
liquidos a processos cataliticos. As condi¢des de ativacdo e o material utilizado como
precursor sdo as variaveis que definirdo as propriedades do carvdo ativado e,
consequentemente, terdo diferentes aplicagdes.

De acordo com Marsh et.al. [5], com excecdo do diamante, todas as estruturas de
carbono conhecidas sao graus decrescentes de ordenagéo de um monocristal hexagonal
de grafite até o mais desordenado das estruturas de carbono. Dentro da estrutura
hexagonal do grafite, as camadas de arranjos hexagonais de carbono sdo descritas
como folhas de grafeno.

O uso de carvéo ativado remete a tempos de 1550 a.C., onde tipos de carbono para uso
medicinal foram mencionados em um papiro egipcio [8]. Nos tempos de HipdGcrates e
Plinio, carvbes vegetais eram empregados para tratamento de diversas doencas.

Na histéria recente, o carvao ativado surge a partir de invencdes de Ostrejko em 1900 e
1901 [8]. Em uma patente, Ostrejko descreve um processo onde cloretos metéalicos eram
incorporados em substancias vegetais e entdo carbonizadas a certa temperatura. Em
outra patente, carvao vegetal era aquecido até enrubescer sob agdo de dioxido de

carbono. Usando as patentes de Ostrejko, foi produzido na Europa em 1909, usando
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madeira como matéria prima, o primeiro carbono em p6é comercial, chamado Eponite.
Entao dois anos depois, a empresa Norit comecou a fabricar carvao ativado na Holanda,
atendendo a indUstria agucareira.

O carvao ativado pode ser produzido a partir de diversas fontes (precursores), tais como
residuos da agricultura (residuos de arroz, trigo, cha, café, coco etc) [9][10], residuos de
tratamento de esgoto [11], residuos de polimeros (PET [12], resina fendlica [13]), carvdes
fosseis [14][15] e seus derivados [16], até misturas de residuos de polimeros e biomassa
[17][18] entre outros. Materiais de carbono podem ser obtidos a partir de precursores
sélidos, liquidos ou gasosos [5], em que a sua carbonizacéo (pirélise) gera um produto
sélido. O processo de fabricacdo de carvbes ativados segue uma estrutura basica que
envolve a escolha do precursor, o processo de carbonizacéo e ativacdo. O processo é o
tratamento térmico em atmosfera inerte de um material organico até certa temperatura
onde o material aumenta seu teor de carbono e diminui seu teor de heterodtomos
(&tomos que ndo sdo carbono ou hidrogénio). A ativacdo pode ser definida como
ativacao fisica ou quimica ou a combinacao das duas. A funcéo da ativacao € aumentar
a porosidade do carvao removendo parte do carbono da estrutura por oxidacao.

Em tese, qualquer material com alto teor de carbono e baixo teor de inorgénicos pode
ser utilizado como matéria prima para carvoes ativados, porém, a restricdo para sua
utilizacdo séo o custo e a disponibilidade. Atualmente, 0s precursores mais promissores
para a fabricacdo de carvao ativado séo residuos da agricultura, devido ao seu baixo
custo e disponibilidade [9] [10], além de contribuir para a destinacdo desses residuos.
Desses, destacam-se os de alto teor de lignina, que por sua vez tem alto teor de carbono,

tornando-os precursores ideais para a fabricacdo de carvdes ativados [6]

3.2. Precursor

Praticamente qualquer material carbonaceo pode ser transformado em carvao ativado,
desde carvbes fosseis, passando por madeira, residuos da agricultura e de polimeros
até residuos de tratamento de esgoto. A restricdo técnica para a escolha de um precursor
€ o uso final do carvdo ativado produzido a partir dele. Alguns precursores sao

inerentemente mais apropriados para certas aplicacdes [8], por exemplo, a casca de
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coco produz um carvao resistente e denso, adequado para adsorcao de vapor.
Entretanto, mesmo com as caracteristicas inerentes de cada precursor, o carvao ativado
produzido pode ser moldado por um processamento adequado de ativacao.

As restricbes econbmicas da escolha de um precursor sdo, basicamente:
disponibilidade, custo de obtencdo, custo de preparagdo (secagem, cominuicao,

aglomeracao).
3.3. Biomassa e residuos lignocelul6sicos

Biomassa pode ser definida como uma fonte alternativa de energia proveniente de todo
material biol6gico derivado de organismos vivos ou recentemente vivos [19]. Por ser uma
fonte renovavel e abundante, é a fonte de carbono mais promissora que existe. Porém,
0 uso de biomassa nao se restringe a producao de energia, mas também pode ser usada
como precursora para producédo de produtos de carbono, como o carvao ativado.
A biomassa tem origem de diversas fontes, que podem sao divididas em quatro
categorias [20]:

e Vegetais ndo lenhosos: sacarideos, celuldsicos, amilaceos, aquaticos;

e Vegetais lenhosos: madeiras;

e Residuos organicos: agricolas, urbanos, industriais, florestais, animais;

e Biofluidos: 6leos vegetais.

Desses, destacam-se 0s residuos organicos, pois ao considera-los como uma fonte de
biomassa, da a esses residuos uma destinacdo mais nobre, diminuindo a taxa de
ocupacao de aterros ou lix6es. Além disso, o Brasil € um grande produtor agropecuario,
com uma populacdo urbana e uma industria em crescimento, fazendo com que os
residuos organicos gerados aumentem e, portanto, tornando a destinacdo deles um
topico importante e estratégico.

Os residuos agricolas tém origem no campo, das atividades de colheita dos produtos
agricolas. Por exemplo, da colheita da cana de acucar, arroz, mandioca (rama), milho
(palha, sabugo) etc [20].

Os residuos sélidos urbanos séo os provenientes de domicilios e comércios. Segundo

inventario da CETESB [21], o municipio de S&o Paulo sozinho gerou em 2015,
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aproximadamente, 4 milh6es de toneladas de lixo sdlido. E o teor de matéria organica
(C, H, O, N) presente nesses residuos é de aproximadamente 60% [20].

Residuos industriais vem dos processos de beneficiamento de produtos agricolas e
florestais, inclusive de siderargicas a carvao vegetal. Por exemplo, a industria de moveis
ao beneficiar toras, a industria de alimentos na producéo de sucos, 4gua de coco etc.
[20].

Os residuos organicos podem ser uma importante fonte de precursores para a producao
de carvédo ativado e, de fato, como citado anteriormente, vdo desde residuos de
tratamento de esgoto até residuos da agroindustria. Os residuos gerados pela
agroindustria levam vantagem por serem abundantes. Além disso, eles sdo bons
precursores de carvao ativado, pois, em geral, sdo materiais lignoceluldsicos, ou seja,
materiais ricos em lignina e celulose.

Hemicelulose, celulose e lignina s@o as trés principais macromoléculas que compde a
matéria vegetal e, para 0s materiais lignocelulésicos, a composicdo varia,
respectivamente, entre 20-40, 40-60 e 10-25% em peso [22]. Conforme demonstrado
por Yang et.al. [22] em ensaios termogravimétricos, a pirélise de celulose, hemicelulose
e lignina a 900 °C gera residuos soélidos da ordem de 8, 25 e 46 % em peso,
respectivamente. Portanto, quanto mais lignina o material tiver, maior sera o rendimento
na carbonizacdao.

Conforme pesquisa bibliografica realizada por Pelaez-Cid e Teutli-Le6n, na compilacao
editada por Montoya e Petriciolet [6], entre 1992 e 2011, os precursores de residuos
lignocelul6sicos estudados foram os seguintes, como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1. Exemplos de residuos lignocelulosicos usados em pesquisas sobre fabricacdo de carvao

ativado.
Tipo Fonte Tipo Fonte Tipo Fonte
Eucalipto Peca Fibra
Quercus agrifolia Améndoa Endocarpo
Pinheiro Macadamia Casca )
) Palmeira
) Acéacia Casca de nozes | Cedro Haste
Madeira ) —
Abeto chinés Aveld Sementes
Oliveira Pistache Caroco
Casca de arvores Noz Fibra
i Coco
Serragens Cereja Casca
Abacate Damasco Arroz
R Palha _
Uva Péssego Trigo
Sementes . ]
Laranja Ameixa Abacate
) Caroco ]
Goiaba Tamara Casca Mandioca
Arroz Oliva Roma
Cafe Manga PO ]
- | Cafe
Manga Abacate Residuo
Cascas i _ _
Moringa Bagaco Cana-de-acucar Talo Algodéao
Amendoim Espiga Milho P6 Bambu
Raiz Vinha Residuo Cortica
Fonte: referéncia [6].
3.4. Residuos de coco

De acordo com a agéncia da Organizacao das Nacdes Unidas para a Alimentacdo e a
Agricultura [4], FAO, o Brasil € o quarto maior produtor de coco do mundo, que teve uma
producdo de 2,9 milhdes de toneladas no ano de 2014, enquanto no mundo foram
produzidos 60,5 milhdes de toneladas. A Figura 1 mostra os principais produtores de

coco no mundo.
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Figura 1. Os dez paises com as maiores produc¢des de coco no mundo no ano de 2014.
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Fonte: FAOSTAT [4].

No Brasil, o cultivo de coco é destinado principalmente para a producdo de coco ralado
e leite de coco [23]. Outro produto do coco que vem crescendo nos ultimos anos é a
agua de coco, especialmente para consumo interno, que aliado a boa adaptacéo desse
tipo de planta ao solo e clima brasileiros fez do Brasil um dos maiores produtores de
coco do mundo. A 4gua de coco € extraida do coco verde e, no Brasil, 0 coqueiro mais
comum que produz esse fruto é o coqueiro ando verde [24]. Todo esse consumo gera
uma grande quantidade de residuos, as cascas dos cocos consumidos, que geralmente
sdo descartadas. De acordo com a Embrapa, cerca de 70% do lixo descartado nas praias
do Nordeste do Brasil corresponde a casca de coco verde, e, na alta temporada
(dezembro a fevereiro), somando os residuos apenas da Praia do Futuro e da Avenida
Beira Mar em Fortaleza, sdo gerados em média 40 toneladas por dia de casca de coco
verde [24]. Isso porgue o coco verde gera em média 80 a 85% em peso de residuo apos

0 consumo de sua agua [25].
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3.5. Estruturas do coco verde

O residuo do coco ap6s o consumo de sua agua pode ser dividido em 4 partes basicas,

conforme a Figura 2.

Figura 2. Sec¢éao longitudinal de um coco.

Mesocarpo
Epicarpo
Endocarpo

Albumen solido

Fonte: Adaptado de van Dam et.al.[26].

e Epicarpo: é a parte mais externa do coco, e composta de uma pelicula fina, lisa e
cerosa;

e Mesocarpo: é a parte fibrosa do coco;

e Endocarpo: é a casca dura que envolve a polpa do coco;

e Albumen sdlido: é a polpa do coco, que envolve a agua de coco.

A proporcao em massa das partes do coco varia conforme a sua idade. De acordo com
os resultados de Benassi [27] para cocos de cogueiro ando verde, o fruto com idade de
255 dias € o0 que tem maior rendimento em agua de coco e, portanto, é a idade mais
propicia para a sua comercializacdo para consumo de agua. Com essa idade, o coco
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tem proporc¢des de casca fibrosa (epicarpo + mesocarpo), casca dura (endocarpo), polpa

e agua conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Propor¢cdes massicas do fruto do

coqueiro anao verde de 255 dias de idade.

Parte Proporcé&o em massa
Casca fibrosa 70%
Casca dura 8%
Polpa 19%
Agua de coco 3%

Fonte: referéncia [27].

3.6. Utilizacdo da casca do coco naindustria e pesquisas
relacionadas

7

O residuo do coco é utilizado industrialmente como combustivel para caldeiras e,
atualmente, a fibra de coco € utilizada para a fabricacdo de esteiras, cordas, tapetes,
capachos, pincéis, vassouras, colchdes, almofadas e estofamentos de veiculos [27]. A
fibra do coco também pode ser utilizada na agricultura como mantas e telas para controle
de erosao e revitalizacdo de areas degradadas, a industria da construcao civil também
utiliza a fibra de coco para a fabricacdo de telhas, tijolos e chapas para isolamento
térmico e acustico [28][29]. Entretanto, a parte fibrosa ndo € composta apenas de fibras.
No processamento das fibras, é gerado um pé, que corresponde a 70 % em peso da
casca fibrosa, e os outros 30 % sao as fibras, calculadas em base seca [30]. O p6 pode
ser utilizado como adubo ou como substrato para outras culturas devido ao seu alto
poder de retencdo de agua [27].

O Brasil, apesar de ser o quarto pais no mundo em produc¢éo de coco, ndo consta como
um dos maiores produtores de fibra de coco, também chamada de coir. A Figura 3 mostra

os principais produtores de fibra de coco do mundo.
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Nota-se que dos cinco maiores produtores de coco do mundo, apenas dois estdo entre

os que mais produzem fibra de coco, india e Sri Lanka. Apesar de ja existir uma industria

por trds do aproveitamento da fibra de coco, a producao dela é irriséria ante a producdo

de coco. E isso gera um problema ambiental, ja que a maioria das cascas € descartada,

pois a decomposicdo completa de cascas de coco leva mais de 8 anos [25].

Além da utilizacéo dos residuos de coco na producédo de carvao ativado, muito tem sido

feito pela academia sobre o aproveitamento desses residuos. A Tabela 3 mostra

algumas das pesquisas relativas ao reaproveitamento da casca de coco.
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Tabela 3. Pesquisas realizadas com residuos de coco.

Autores Objetivo da pesquisa

o o Utilizacdo da fibra de coco como reforco em
Corradini et.al. [31] e Frollini et.al. [32] i ) i
polimero biodegradavel

Utilizacao de casca de coco como carga em
- compositos de epdxi, como alternativa para
Sajith et.al. [33] e Saw et.al. [34] ~ o ]
fontes ndo renovaveis como os derivados de

petroleo

Utilizacao de fibra de coco para obtencéo de
Fahma et.al. [35] nanowhiskers de celulose (reforco para

compositos a base de polimero)

Utilizagdo da casca fibrosa do coco para a
van Dam et.al. [36]

producéo de tdbuas

) Producdo de bioetanol a partir de casca de
Gongalves et.al. [37] e Ding et.al. [38]
coco

3.7. Carbonizacéo

A carbonizacdo é um tipo de conversdo termoquimica (pirélise) de um material
carbonaceo em atmosfera inerte. Ela geralmente esta associada a pirélise lenta, com
taxas de aguecimento de até algumas dezenas de graus Celsius por minuto [39]. A
carbonizacao de biomassa gera, a partir da quebra e reorganizagéo de seus constituintes
(lignina, celulose, hemicelulose, 6leos e amidos), trés diferentes produtos: bio-6leo
(vapores condensaveis), gases ndo condensaveis e carvao [19]. Dependendo da fonte
de biomassa, da taxa e temperatura de tratamento, os rendimentos desses produtos
variam.

O processo mais comum para a producao de carvao vegetal e carvao ativado é a pirélise
lenta, pois o rendimento em carvao é maior. A temperatura minima para a carbonizagao
€ 400°C, abaixo disso, entre 200 e 300°C, o processo é chamado de torrefacdo. Tanto
a carbonizacdo quanto a torrefacdo séo pirolises lentas. A torrefagdo pode servir como
um pré-tratamento para a carbonizagcdo, o produto sélido gerado tem um rendimento
maior que a carbonizacdo e, portanto, apesar de seu poder calorifico ser menor, a
guantidade de energia por quantidade de biomassa inicial € maior [19], o que pode ser

vantajoso se a utilizacao for a queima para geracao de calor.
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Toda biomassa vegetal € formada por 3 componentes basicos: hemicelulose, celulose e

lignina. A decomposicéo térmica da biomassa se da em 4 partes: remogao de umidade,

decomposicdo da hemicelulose, decomposicéo da celulose e decomposicdo da lignina

[22][40]. A pirdlise como um todo se da a partir da sobreposicdo desses quatro

fendbmenos.

Yang et.al. [22] caracterizaram a decomposicao térmica por analise termogravimétrica

(TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das 3 principais macromoléculas da

biomassa separadamente e tiveram as seguintes constatacdes e conclusoes:

A hemicelulose se decomp®e principalmente (maior perda de massa) entre 220 —
315 °C, com um residuo solido de aproximadamente 20% da massa inicial apés
900 °C;

A celulose se decompde principalmente entre 315 — 400 °C, gerando um residuo
sélido de aproximadamente 6,5% da massa inicial apds 900 °C;

A lignina tem uma decomposicéo lenta que ocorre desde 100 °aC até 900 °C, em
gue ela resulta em um residuo sdlido de aproximadamente 46% da massa inicial;
Todas as reacbes mostraram que desde temperatura ambiente até 100 °C foram
endotérmicas, principalmente devido a remocéo de umidade;

A decomposicdo da celulose mostrou um pico endotérmico acentuado a
aproximadamente 355 °C;

As decomposi¢Bes da hemicelulose e da lignina se mostraram exotérmicas a
partir de 150 até 500 °C com picos exotérmicos acentuados a 275 e 365 °C,
respectivamente;

Os autores explicam a diferenca notada nas curvas de calorimetria das
macromoléculas separando a decomposi¢cao em carbonizacgéo e volatilizacdo, em
que o processo de carbonizagdo é exotérmico e a volatilizacdo é endotérmica.
Portanto, o maior rendimento em residuo sélido da hemicelulose e da lignina esta
relacionado ao processo de carbonizagcdo e aos picos exotérmicos. Enquanto a
celulose, que produz um residuo solido menor, tem o pico endotérmico devido a

rapida desvolatilizacdo que ela sofre durante a pirolise.
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A principal macromolécula responsavel para um maior rendimento em carvao € a lignina
e, portanto, os precursores lignoceluldsicos para a producéo de carvoes ativados devem
preferencialmente ter um alto teor de lignina em sua composicao.

A Tabela 4 mostra composicdes de residuos de coco encontradas na literatura.

Tabela 4. Composicao de residuos de coco encontradas na literatura. Valores em porcentagem em peso

de material seco.

Referéncia Material Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas
Antal et.al. [41] Casca de coco 24,2 24,7 34,9 0,74
Fibra de coco maduro 32,2 27,8 25,0 3,31
Gongalves et.al.[37] Casca de coco maduro 29,6 27,8 31,0 3,8
Casca de coco verde 33,2 29,1 25,4 2,3
Reddy e Yang [42] Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45 2,7-10,2
Sajith et.al. [33] Casca de coco 14-19 31-34 38-46 -
Daud e Ali [43] Casca de coco 19,8 48,9 30,1 0,1
Saura-Calixto et.al. [44] Fibra de coco 38,7 31,9 19,3 -
Esmeraldo et.al. [24] Fibra de coco de coqueiro ando verde 30-34 9-11 57-64 -
Fibra de coco verde 37,7 - 30,4 0,7
Basak et.al. [45] .
Fibra de coco maduro 39,0 - 40,8 1,2
Fibra de coco de coqueiro ando verde 35,1 16,8 33,6 2,6
Pé de coco de coqueiro ando verde 20,8 15,7 43,5 6,1
Fibra de coco de coqueiro Agta Tall 35,1 17,4 36,0 3,0
P6 de coco de coqueiro Agta Tall 21,1 13,4 46,1 7,9
Fibra de coco de coqueiro Tagnanan Tall 34,9 17,6 35,8 1,6
van Dam et.al. [46] Pé de coco de coqueiro. Tagnanan Tall 22,7 16,6 44,9 3,5
Fibra de coco de coqueiro Laguna Tall 35,2 17,6 35,7 2,7
Pé de coco de coqueiro Laguna Tall 20,0 15,5 46,9 7,2
Fibra de coco de coqueiro Rennel Island 33,3 18,0 36,6 2,3
P6 de coco de coqueiro Rennel Island 20,5 15,0 47,3 55
Fibra de coco de coqueiro Baybay Tall 35,5 17,3 35,9 2,5
Pé de coco de coqueiro Baybay Tall 23,0 12,3 45,2 6,6
Zhu etal. [47] C.asca de coco 33,6 25,0 38,4 -
Fibra de coco 38,0 28,0 32,8 -
Raveendran e Ganesh Fibra de coco 47,7 25,9 17,8 0,9
[48] Casca de coco 36,3 25,1 28,7 0,7

Obs.: As composi¢cdes apresentadas se referem apenas aos teores de celulose, hemicelulose, lignina e
cinzas. Estruturas nédo identificadas fecham o balanco.
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Nota-se uma variacdo entre as composic¢des dos residuos de coco observadas pelos
diversos autores, e elas se dao devido a fatores como tipo de cultivares e idade do fruto.
Entretanto, apesar das variacdes de composicdo, de forma geral, os residuos sdo uma
fonte rica em lignina, a macromolécula que mais contribui na formacgéo de carvéo, e tem
baixo teor de cinzas.

Raveendran et.al. [49] fizeram termogravimetrias de amostras de fibra, pé e casca de
coco partindo de temperatura ambiente até 1000 °C, que resultaram em residuos solidos

(carvao) conforme Tabela 5.

Tabela 5. Rendimento em residuo sélido na carbonizacdo

de residuos de coco.

Residuo Rendimento em carvao (%daf)
Fibra de coco 30,2
Casca de coco 29,3
Pé de fibra de coco 43,2

Obs.: %daf, do inglés dry ash free, que significa que a
porcentagem calculada desconsidera presenca de umidade

e cinzas. Fonte: referéncia [49].

O pé da fibra do coco tem um rendimento em carvao maior que a fibra propriamente dita
e a casca e isso devido ao seu maior teor em lignina, conforme mostrado na Tabela 4.
O po de fibra de coco, apesar de ser a maior parte da casca fibrosa, € a parte menos
nobre no reaproveitamento dos residuos de coco. Mas como matéria prima para

produtos de carbono, especialmente carvoes, ele € uma excelente escolha.
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3.8. Ativacéao

Os dois passos para a fabricacdo de carvao ativado sdo carbonizacéo e ativacdo. A
carbonizacao tem o objetivo de aumentar o teor de carbono pela remoc¢éo dos materiais
volateis. A ativagcdo € o processo de aumento de superficie especifica do carvao pela
geracdo e aumento de sua porosidade. Ha dois tipos de processos de ativacao: fisica e

guimica.

3.8.1. Ativacéo fisica

A ativacao fisica, também chamada de ativacao térmica, € a gaseificacdo parcial do
precursor carbonizado. Essa gaseificacao, que pode ser feita por meio de vapor d’agua,
diéxido de carbono ou ar, remove carbonos da superficie do carvdo, aumentando e
abrindo poros na estrutura.

As reacg0Oes de oxidacao do carbono séo as seguintes [50]:

C+0,=C0, Equacéo 1
2C + 0, =2C0 Equacéao 2
C+C0,=2C0 Equacéao 3
C+ H,0 =CO+H, Equacéo 4

O grande problema da ativacdo por ar, € que a reacdo do carbono com oxigénio é
exotérmica, fazendo com que o controle do processo seja dificultado e, portanto, € pouco
usado industrialmente. Enquanto as reacdes do carbono com CO: ou H20 sao
endotérmicas, portanto, é possivel um maior controle do processo.
O grau de ativagédo é chamado de “burn-off” e é definido pela relagéo a seguir [6]:

o —

Wy — W ~
Burnoff [%] = W—l x 100 Equacéo 5
0

Em que, wo € a massa de carbono inicial do carvao e wi € a massa final do carbono no
carvéo ativado.

O uso de COz2 na ativagao gera um carvao com poros menores, enquanto H20 aumenta
0S microporos iniciais. Em graus altos de ativagdao, o CO2 gera um volume maior de

microporos e a agua gera um volume maior de meso e macroporos.
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listou alguns dados sobre ativacdo fisica de precursores
lignocelulésicos e as condicdes experimentais utilizadas nesses estudos estdo
mostradas na Tabela 6 e Tabela 7.

Tabela 6. Condi¢des experimentais para ativagao fisica

de precursores lignocelulésicos por CO2.

Variaveis

Valores

Temperatura de carbonizacéo
Temperatura de ativacéo
Taxa de aquecimento

Fluxo de CO:

350 a 950 °C
800 a 950 °C
5a20 °C mint

85 a 300 cm3min?

Fonte: referéncia [6].

Tabela 7. Condi¢des experimentais para ativagédo fisica

de precursores lignocelulésicos por H20

Variaveis

Valores

Temperatura de carbonizagéo
Temperatura de ativagéo
Taxa de aquecimento

Fluxo de H20

600 a 700 °C

700 a 850 °C

10 a 20 °C min?
100 a 150 cm3®min-t

Fonte: referéncia [6].

A Tabela 8 mostra as vantagens e desvantagens da ativacdo fisica de precursores
lignocelul6sicos.

Tabela 8. Vantagens de desvantagens da ativacao fisica.

Vantagens

Desvantagens

N&o incorpora impurezas do agente ativador
O processo nao € corrosivo
N&o é necessaria uma etapa de lavagem

Menor custo

Sao necessarias 2 etapas
Maiores temperaturas de ativagédo

Menor controle da porosidade

Fonte: referéncia [6].
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3.8.2. Ativacéo quimica

Na ativacdo quimica, € comum que 0s processos de carbonizagdo e ativacdo acontecam
simultaneamente, ou seja, 0 precursor é misturado com o agente ativador (ZnClz, HsPOa,
HNO3s, H2SO4, NaOH, KOH etc.), entdo essa mistura é carbonizada e depois lavada para
remocdao dos ativadores [6]. As reacfes que envolvem a ativacdo quimica dependem do
reagente empregado, entretanto, a maioria dos agentes ativadores catalisam reacdes
gue previnem a gaseificacdo do carbono, aumentando a porosidade pela eliminacéo dos
heteroatomos [47].

A impregnacao do agente ativador € feita geralmente com o precursor moido e seco para
gue o contato entre os dois seja eficiente. Muitas vezes a impregnacao é feita em agua
com tempo suficiente para que o ativador tenha acesso a porosidade natural do
precursor. No caso dos precursores lignocelulosicos, durante a impregnacdo 0s
biopolimeros que o comp&e comecam a degradar devido majoritariamente a rea¢cfes de
hidrélise catalisadas pelo baixo pH da solu¢cado do agente ativador [47]. Uma vez que o
processo de impregnacdo termina, € feita a carbonizacdo do material em atmosfera
inerte a temperaturas de 400 a 800 °C [6].

A ativacdo de precursores lignocelulésicos 0os mais comuns sdo o cloreto de zinco
(ZnCl2), o &cido fosférico (HsPOa4) e hidroxidos de metais alcalinos.

A Tabela 9 mostra as vantagens e desvantagens da ativacdo quimica de precursores

lignocelulésicos.

Tabela 9. Vantagens de desvantagens da ativagdo quimica.

Vantagens Desvantagens

Feito em apenas 1 etapa Corrosividade do processo

Tempos menores de ativagéo Maior nimero de operacdes unitarias
Temperaturas menores de pirélise Presenca de impurezas inorganicas
Melhor controle da textura Mais caro

Maior rendimento
Maior area superficial dos carvdes

Microporosidade bem desenvolvida

Diminuicdo do contetido mineral (cinzas)

Fonte: referéncia [6].
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Neste trabalho foram utilizados trés processos de ativagdo quimica: por hidroxido de
potéssio, por acido fosforico e por éxido de ferro (llI).

3.8.3. Acido fosférico

O écido fosférico tem sido usado em grande volume para a producgéo de carvao ativado
devido a vantagens como facilidade de reciclagem, baixo consumo energético e alto
rendimento em carvao [6]. A ativagio de materiais lignocelulésicos por H3POa4 resulta em
materiais porosos com predominancia de micro e mesoporos [51].

O écido fosférico tem duas funcbes na preparacao de carvdes ativados:

e Catalisador acido na quebra de ligag@es, hidrélise, desidratacédo e condensacao,
acompanhado de reacdes de crosslink (ligacdo cruzada) entre o acido fosférico e
0s biopolimeros;

e “Ocupador de volume”, pois os espagos ocupados pelo acido no interior do
precursor vao virar microporos ap0s a carbonizacdo e lavagem do carvao

produzido.

O contato de HsPOs4 com materiais lignocelulésicos promove reagfes a baixas
temperaturas (a partir de 10 até 150 °C), quebrando as cadeias poliméricas das 3
macromoléculas (hemicelulose, celulose e lignina), gerando moléculas de menor peso
molecular e liberando CO2, CO e CHa4 [52]. Essas quebras fazem com que as moléculas
geradas, por serem menores, se Vvolatilizem com maior facilidade, diminuindo,
principalmente, a temperatura de decomposi¢cdo da hemicelulose e da celulose que
compde o material [40].

Em temperaturas entre 150 e 450 °C, as quebras das cadeias diminuem e o acido
fosférico comeca a reagir com as moléculas menores geradas anteriormente, formando
ligacbes cruzadas (cross-links) [53][54].

Em temperaturas acima de 450 °C as liga¢Ges cruzadas comecam a ser desfeitas e o
HsPO4 comeca a ser liberado novamente [53] e, a partir dessa temperatura, ele comecga
a desidratar até virar P4O10 que, por sua vez, reage com o carbono em uma reacao de
reducdo gerando P4+Os e COz2, até temperatura de 700 °C. Entre 700 e 800 °C tanto o
P4010 quanto o P4Os podem reagir com o carvao gerando HsP (gasoso), CO2e CO [55].
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Matinde et al. [56] fez estudos sobre a gaseificacdo de fosforo em reducdes
carbotérmicas e verificou que entre 620 e 830 °C (com um maximo de geracéo a 740 °C)
0 P20s reage com o carbono gerando PO2 (gasoso), e entre 740 e 940 °C (com um
maximo de geracéo a 840 °C) o P20s reage com o carbono gerando PO (gasoso). E em
ambas a reacgdes gerando uma mistura de CO e COo..

O processo de carbonizacdo de precursores carbonaceos impregnados com &cido
fosforico ndo s6 aumenta a porosidade dos carvbes produzidos, como leva a
incorporacao de compostos de fésforo em sua estrutura [57]. Essa incorporacao leva a
mudancas no perfil de cargas da superficie do carvao ativado. Cargas essas que fazem
com que os carvdes ativados por H3PO4 tenham carater acido e que sao dependentes
da temperatura de ativacdo [58][59]. Esse carater acido da superficie dos carvoes
ativados por H3sPOs séo importantes para a adsor¢cdo (quimisor¢cdo) de céations em

solucéo, por exemplo [59].

3.8.4. Hidréxido de potassio

Enquanto o acido fosférico atua principalmente como um agente desidratante de
precursores lignoceluldsicos, o hidroxido de potassio (KOH) atua com um agente
oxidante, consumindo principalmente o carbono que, por rea¢des redox sucessivas,
forma hidrogénio (Hz), didxido de carbono (COz), monéxido de carbono (CO) e potassio
(K) [55]. Essas reacdes acontecem principalmente por intermediarios gasosos [5].

Os carvdes ativados por KOH geram uma microporosidade muito desenvolvida,
especialmente composta de microporosidade estreita (< 1nm), chegando a atingir
valores de area superficial superiores a 3000 m?.g* [55].

Como o KOH néo reage com materiais lignoceluldsicos a baixa temperatura, a pirélise
do precursor ndo é afetada e as reacfes redox s6 comegam a partir de 700 °C [5].
Devido a grande porosidade gerada pela ativagdo de materiais carbonosos por KOH, os
carvOes ativados por esse agente ativador séo os ideais para o uso em armazenamento
de hidrogénio (H2). Um dos grandes desafios para o armazenamento de Hz € a sua baixa
densidade e a necessidade de altas pressdes para sua compressao [60]. E materiais

nos quais o hidrogénio pode adsorver (fisicamente), aumenta significativamente sua
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densidade sob condigbes (pressdes) mais seguras. As pesquisas relacionadas ao
armazenamento de hidrogénio em carvOes ativados mostram que a microporosidade

estreita (<1 nm) é caracteristica mais importante para esse tipo de aplicacédo [61][62].

3.8.5. Ativacéo por reducéo carbotérmica de 6xido de ferro (lll)

Reducéo carbotérmica € um método de obtencdo de metais a partir de seus respectivos
6xidos por reagédo com carbono. E o principal processo para obtencéo de ferro, utilizado
e aprimorado desde a antiguidade, onde o carbono (carvéo vegetal ou coque) reage com
0 Oxido de ferro, produzindo ferro metalico. As reacdes que envolvem o processo de
reducédo por carbono e mondéxido de carbono sdo governadas por equilibrios quimicos e
cinética das reacdes [50]. Se carbono sélido estiver presente na mistura, as reacdes sdo
do tipo:
MeO + CO = Me + CO, Equacéao 6

C+C0O,=2C0 Equacgéao 7

Essas reacfes acontecem simultaneamente e um equilibrio entre o 6xido, o metal e o
carbono é estabelecido.

No caso da ativacao por reducdo carbotérmica, que também pode ser considerada uma
ativacao quimica, o objetivo ndo é o metal reduzido, mas a porosidade deixada pela
reacdo de reducdo do metal pelo consumo do carbono. Para esse processo 0S
reagentes, oOxido metdlico e carbono, devem estar em particulas pequenas e
intimamente ligados. No caso da hematita (Fe203), a reacao global é a seguinte [63]:

Fe,03+ pC =2Fe+uCO+ v(C0O, Equagao8

Os valores de p, u e v dependem das condi¢cdes de equilibrio termodinadmico e das
velocidades de reacéo de reducao do ferro e gaseificacdo do carbono.

Na metalurgia extrativa, esse tipo de reducao carbotérmica, em que o0s reagentes estao
aglomerados num s6 produto, € também chamado de autorreducdo. No caso da

fabricacdo de aco, o grande problema enfrentado por esse tipo de processo é a baixa
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resisténcia mecanica a altas temperaturas, que resulta em degradacao do aglomerado
durante o processo de reducao [64]. Na fabricacdo de carvao ativado, a integridade fisica
do produto também é um fator determinante para a escolha de um processo. Portanto,
a escolha do precursor e do tipo de aglomeragcdo sdo essenciais ao processo.

N&o ha estudos que utilizam éxidos de ferro para a producdo de carvdes ativados,
porém, outros 6xidos metélicos podem ser utilizados para esse tipo de ativagdo. Por
exemplo, Lam et.al. [65] ativou tecido de algod&o por reducéo carbotérmica de 6xido de
zinco. Os autores revestiram o tecido com Oxido de zinco por deposicdo de camadas
atdbmicas (do inglés Atomic Layer Deposition, ALD) e entdo carbonizaram até 1000 °C.
Foi constatado que a criacdo de poros no precursor se deu por via quimica (reducéo do
zinco por carbono) e mecanica (saida dos gases CO e Zn). O aumento em area
superficial em relacdo ao tecido carbonizado sem ZnO foi de 10 vezes.

Neste trabalho, os carvdes produzidos com Fe2Os foram testados como catalisador para
0 processo Fenton.

O processo Fenton €, basicamente, a producao de radicais hidroxilas pela reacédo de
ions de ferro e perdxido de hidrogénio (H202) [66]. Essas hidroxilas reagem com

compostos organicos decompondo-os, conforme a sequéncia de reacdes abaixo [67]:

Fe?* + H,0, = Fe3* + "OH + OH™ Equacéo 9
Fe3* + H,0, = Fe?* + H,0 + H* Equacdo 10
*OH + Fe?* = Fe3* + OH™ Equacdo 11
*OH + H,0, = "0O0H + H,0 Equacao 12
"OH + organico = produtos + H,0 + CO, Equacgéo 13

Os ions de ferro catalisam a decomposi¢cdo do peroxido de hidrogénio, gerando os
radicais hidroxila (*OH) que decompde 0s compostos organicos.
No caso deste trabalho, o ferro que catalisa a reacao esta inicialmente com valéncia zero

(FeY), portanto a reacdo inicia segundo a reagdo abaixo [66]:
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Fe® + H,0, = Fe?* + 20H~ Equacéo 14

E entdo segue a sequéncia descrita anteriormente.

O processo Fenton que utiliza reagentes em dissolucéo € chamado de processo Fenton
homogéneo e carrega algumas desvantagens, como a producao de uma lama rica em
ferro [66]. Entdo, pesquisas se direcionaram para a producgdo de catalisadores solidos,
em que as fontes de ferro estdo no estado solido. Nesse caso, 0 processo € chamado
processo Fenton heterogéneo [66],e as reacdes sdo na superficie do catalisador e,

portanto, as caracteristicas superficiais (porosidade, area superficial) sdo importantes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS
4.1.1. Precursores -residuos de coco verde

As matérias primas foram obtidas a partir de cocos verdes doados pela Estacéo
Experimental de Citricultura de Bebedouro - SP. Os cocos foram provenientes de
cultivares de Coqueiro Ando Verde de Jequi plantados no ano de 1987, mostrados na
Figura 4. Os cocos foram colhidos no dia 04 de mar¢co de 2018 em um ponto de
maturacdo no qual estavam ideais para o consumo de sua agua, conforme exemplar

mostrado na Figura 5. Os residuos utilizados foram a fibra e a casca dos cocos.

Figura 4. Cultivares de Coqueiro Ando Verde de Jequi.

== b—f“

Producao de semente
Coco Ando Verde de Jequi
Espacamento: 7m x 6m
Plantio: 1987

Apolo
s Vst bl

Fonte: Autor.
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Figura 5. Coco verde colhido dos cultivares de Coqueiro Ando Verde de Jequi.

Fonte: Autor.

4.1.2. Agentes ativadores

Foram utilizados trés agentes ativadores neste trabalho: hidroxido de potéssio, acido

fosférico e hematita (Fe203, 93,4 % em peso).

4.1.3. Outros materiais

e Acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), utlizado para a titulagéo
complexiométrica de ions de cobre em solucéo;

e Cloreto de cobre dihidratado (CuClz2.2H20, pureza minima 99 %), utilizado nos
testes de adsorcao de ions de cobre em solucéo;

e Carvéo ativado comercial S1030 (de Silcarbon Aktykohle GmbH, Kirchhundem,
Alemanha), utilizado nos testes de adsorgéo de ions de cobre.
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4.2. METODOS DE PREPARACAO DOS CARVOES ATIVADOS

Foram preparadas 3 séries de carvfes ativados, diferenciados principalmente pelo tipo

de ativador utilizado, que foram hidréxido de potéssio, &cido fosférico e hematita.

4.2.1. Preparacdao prévia dos residuos de coco verde

Os cocos verdes foram abertos e, separados e classificados em agua, polpa, fibra
(epicarpo e mesocarpo) e casca (endocarpo). Para evitar que as amostras secassem,
todas as partes foram pesadas 2 dias depois da colheita dos frutos.

Para determinacédo da umidade da fibra e da casca, amostras de cada uma delas foram
secas em estufa a 110 °C e tiveram seus pesos acompanhados por até 37 dias, quando
ja ndo havia mais perda de massa.

ApoOs a secagem, tanto a fibra quanto a casca passaram por um moinho de facas para

diminuicdo de tamanho de particula.

4.2.2. Ativacao por hidréxido de potassio (KOH)

As amostras de fibra e casca foram previamente carbonizadas em um forno de
resisténcias elétricas sob atmosfera de argénio a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
até 700 °C com um tempo de patamar de 1 hora e resfriados dentro do forno ainda sob
atmosfera de arg6nio. O forno utilizado na carbonizacao e ativacdo esta mostrado na
Figura 6.
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Figura 6. Forno utilizado na carbonizacéo, ativacido por KOH e

ativacdo por Fe20s.

Fonte: Autor.

Foram preparadas 8 amostras variando 0s seguintes parametros:

e Tipo de precursor: fibra e casca de coco verde carbonizadas;

e Proporgdo em massa de KOH-precursor: um para um (1:1) e quatro paraum (4:1);

e Temperatura de ativacdo: 700 e 800 °C (ambos a uma taxa de 10 °C/min e

patamar de temperatura de 1 hora).

A homogeneizacéo foi feita por agitacdo mecéanica dos pos (precursor e ativador) até
gue todo hidréxido de potassio em po estivesse aparentemente disperso no precursor.
A ativacao foi feita em forno elétrico tubular sob atmosfera de argbnio. Apos a ativacao
as amostras foram neutralizadas com acido cloridrico (HCI 1M) e depois lavadas com
agua destilada. As amostras foram lavadas utilizando um soxhlet, conforme Figura 7, até
gue a agua da lavagem estivesse com uma condutividade menor que 3 pS/cm
(pHmetro/condutivimetro modelo MPC227, Mettler Toledo). Depois da etapa de lavagem
a amostra foi seca em estufa a 110 °C por 12 horas.
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Figura 7. Soxhlet utilizado para a lavagem dos carv@es ativados por KOH e
H3POa.

|

N,
Nary

Fonte: Autor.

4.2.3. Ativacéo por acido fosforico (HsPOs)

Apenas amostras de fibra foram ativadas por acido fosforico.
A impregnacéo do acido fosforico na fibra de coco foi feita por via imida, utilizando uma

adaptacdo do método chamado impregnacdo a umidade incipiente (incipient wetness
impregnation) [68], que consiste em impregnar uma solu¢do em determinada quantidade
de um sdélido até que todos os poros dele sejam preenchidos, sem excesso de solucéo.
Para determinar a umidade incipiente da fibra de coco, foi utilizado o mesmo
procedimento descrito em Suarez-Garcia et.al. em seus trabalhos [69][40][51], em que
o material estudado foi a polpa de maca, que assim como a fibra de coco, é um sélido
vegetal e ndo um sélido poroso e, portanto, em contato com uma solucao aquosa, incha.

O procedimento utilizado neste trabalho foi:
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e Utilizando uma pipeta graduada de até 5 ml, eram adicionados gradualmente
volumes de 0,05 ml de agua destilada em 1 g de fibra seca moida enquanto o
sélido era misturado, até a formacdo de uma pelicula de agua, evidéncia da
saturacao da fibra. A umidade incipiente da fibra de coco foi de 1,8 ml/g.

As quantidades de &cido fosforico utilizadas neste trabalho foram de 25, 75 e 125 % em
massa em relacdo a massa do precursor. O acido fosférico foi impregnado por via Umida
e, para isso, uma solucéo de 85 % em massa de &cido fosforico foi diluida na quantidade
de 4gua destilada necesséria para alcancar a umidade incipiente da fibra de coco. As
massas iniciais do precursor foram de aproximadamente 5,8 g. Apds a preparacao das
solucdes de acido fosférico e a pesagem do precursor, os dois foram postos em contato
e misturados até completa homogeneizacao.

Ap0s a impregnacao, a amostra contendo a fibra de coco e o 4cido fosforico foi seca em
uma estufa a 110 °C por 4 horas.

As carbonizacfes/ativacGes foram feitas em forno elétrico tubular, conforme Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada., sob atmosfera de argbnio em temperaturas de 550, 750
e 950 °C partindo de temperatura ambiente a uma taxa de 10 °C/min e, ap0s atingir a
temperatura desejada, foram mantidas nesse patamar por 1 hora. As amostras foram

resfriadas dentro do forno sob atmosfera de argdnio até atingir temperatura ambiente.

Figura 8. Forno utilizado na ativacao por HzPOa.

Fonte: Autor.
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Apés a carbonizacdo, as amostras foram lavadas com &gua destilada utilizando um
soxhlet, conforme Figura 7, até que a dgua da lavagem atingisse uma condutividade

abaixo de 3 uS/cm. Entdo as amostras foram secas em estufa a 110 °C por 12 horas.

4.2.4. Ativacdo por hematita (Fe20s3)

Foram ativadas amostras da fibra e da casca do coco separadamente. A fibra e a casca
foram moidas em um moinho de facas. Apés a moagem em moinho de facas, a fibra ja
saia com uma granulometria apropriada (< 0,25 mm) para a producéo dos pellets com o
minério de ferro. A casca passou por mais uma etapa de moagem em um moinho rotativo
de impacto cruzado (Retsch SK1). Foram testadas duas granulometrias de minério de
ferro diferentes, uma grossa (tal qual a utilizada para a producdo de pelotas de minério
de ferro, chamada de pellet feed) e uma fina (0 mesmo minério, moido em moinho de
discos). A distribuicdo granulométrica esta mostrada na Figura 9, e foi realizada por

peneiramento.

Figura 9. Distribuigdo granulométrica do minério de ferro grosso e fino.

Distribui¢ao granulométrica

100% //,/. o+
80% /‘/

o
o A

20%

P80 grosso = ~0,0625 mm
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0,03 0,044 0,053 0,074 0,105 0,149 0,25 0,5 1

Abertura (mm)

—&— Pellet Feed (%acumulada) —@— Pulverizado (%acumulada)

Fonte: Autor.
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O minério de ferro grosso tem um P80 de 0,0625 mm, ou seja, 80 % de suas particulas
tém tamanho menor que 0,0625. E o minério de ferro fino tem um P80 de 0,0375 mm.
As composic¢des foram calculadas em func¢do de quanto do carbono fixo do precursor
reage (teoricamente) na reacao de reducéo da hematita por carbono, conforme Equacao
15.

Fe;03 , +3C) = 2Fe) +3C0 Equacgéo 15

Para a fibra, foram produzidas misturas em que o consumo de carbono fixo do precursor
na reacado de reducéo foi de 22, 44 e 66 %.
Para as misturas de fibra e minério de ferro (tanto o minério grosso quanto o minério
fino), as proporcdes em massa foram:

e Composicado F22Fe: 22,4 % de minério de ferro e 77,6 % de fibra de coco;

e Composicao F44Fe: 36,6 % de minério de ferro e 63,4 % de fibra de coco;

e Composicdo F66Fe: 46,4 % de minério de ferro e 53,6 % de fibra de coco

(composicéao feita apenas com o minério de ferro fino);

Para a casca, foram produzidas misturas onde o consumo de carbono fixo do precursor
na reacado de reducdo foi de 24, 48 e 72 %.
Para as misturas de casca e minério de ferro (grosso e fino), as propor¢cdes em massa
foram:

e Composicado CascaFe24: 18,5 % de minério de ferro e 81,5 % de casca de coco;

e Composicado CascaFe48: 31,3 % de minério de ferro e 68,7 % de casca de coco;

e Composicado CascaFe72: 40,6 % de minério de ferro e 59,4 % de casca de coco;
As composi¢des F22Fe (com minério grosso e fino) e F44Fe (com minério grosso e fino)
foi adicionada agua destilada em uma proporcéo de 1:1 de massa seca da mistura (fibra
+ minério de ferro) e 4gua. Essas composi¢des foram peletizadas em uma extrusora
manual com baixa capacidade de compactacéo e, portanto, foi necessaria a adi¢cao de
agua destilada para dar liga a mistura. Apos a peletizacdo as amostras foram secas em
estufa a 110 °C. A composicao fibraFe66 foi peletizada a seco em uma peletizadora
automatica.
Todas as composi¢des contendo a casca foram peletizadas a seco em peletizadora

automatica.



48

As carbonizacdes foram realizadas em forno elétrico tubular, conforme Figura 6, sob
atmosfera de argbnio, partindo de temperatura ambiente a uma taxa de 10 °C/min até
950 °C, onde ficaram por 1 hora nessa temperatura e depois foram resfriadas dentro do
préprio forno até temperatura ambiente.

Para verificar as caracteristicas de porosidade dos carvdes produzidos, parte das
amostras foi colocada em uma solucéo de acido cloridrico (HCI) de concentragédo 1 M
para a dissolucao do ferro presente. As quantidades de HCI utilizadas eram mais que as
necessarias para a total dissolucdo do ferro presente nas amostras. Foram utilizadas
guantidades de amostra suficientes para que ao final da dissolucéo, restassem ao menos
aproximadamente 1 g de carvao. Apds a dissolugdo, as amostras foram lavadas com
agua destilada utilizando um soxhlet até que a agua da lavagem atingisse uma
condutividade abaixo de 3 uS/cm. Entdo as amostras foram secas em estufa a 110 °C

por 12 horas.
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Os nomes das amostras e suas respectivas caracteristicas estao listadas na Tabela 10.

Tabela 10. Nomenclatura dos carvdes ativados e suas condi¢c@es de ativacao.

Nome Precursor Ativador Proporcéo Temperatura de ativacédo (°C)
Ativador:Precursor
FKOH700_1:1 fibra KOH 1:1 700
FKOH800_1:1 fibra KOH 1:1 800
FKOH700_4:1 fibra KOH 4:1 700
FKOHB800_4:1 fibra KOH 4:1 800
CKOH700_1:1 casca KOH 1.1 700
CKOH800_1:1 casca KOH 11 800
CKOH700_4:1 casca KOH 4:1 700
CKOH800_4:1 casca KOH 4:1 800
25550 fibra HsPO4 0,25:1 550
25750 fibra H3sPO4 0,25:1 750
25950 fibra H3sPO4 0,25:1 950
75550 fibra HsPO4 0,75:1 550
75750 fibra HsPOa4 0,75:1 750
75950 fibra H3sPO4 0,75:1 950
125550 fibra H3POg4 1,25:1 550
125750 fibra H3sPOg4 1,25:1 750
125950 fibra H3sPOg4 1,25:1 950
F22FeG950 fibra Fe203 Grosso 22,4:77,6 950
F22FeF950 fibra Fe203Fino 22,4:77,6 950
F44FeG950 fibra Fe203 Grosso 36,6:63,4 950
F44FeF950 fibra Fe203Fino 36,6:63,4 950
F66FeF950 fibra Fe203Fino 46,4:53,6 950
C24FeG950 casca Fe203 Grosso 18,5:81,5 950
C24FeF950 casca Fe20s Fino 18,5:81,5 950
C48FeG950 casca Fe203 Grosso 31,3:68,7 950
C48FeF950 casca Fe20s3 Fino 31,3:68,7 950
C72FeF950 casca Fe20s3 Fino 40,6:59,4 950

Fonte: Autor.
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Os nomes dos carvoes ativados com KOH seguiram o seguinte padrao de codificagéo:

A primeira letra corresponde ao precursor, “F” para fibra e “C” para casca,;

As proximas trés letras correspondem ao ativador KOH,;

Os proximos trés nameros correspondem a temperatura de ativagdo, 700 °C ou
800 °C;

Apbs o trago, a proporcao entre ativador e precursor, 4:1 ou 1:1.

Os nomes dos carvdes ativados com H3PO4 seguiram o seguinte padréo de codificacéo:

Os ultimos trés numeros correspondem a temperatura de ativacdo, de 550 °C,
750 °C ou 950 °C;

Os primeiros numeros correspondem a quantidade de ativador em relacdo ao
precursor, 25 %, 75 % ou 125 %.

Os nomes dos carvdes ativados com Fe203 seguiram o seguinte padréo de codificagéo:

A primeira letra corresponde ao precursor, “F” para fibra e “C” para casca;
Os seguintes dois numeros correspondem ao consumo de carbono fixo do

precursor;

As trés seguintes letras correspondem ao tipo de ativador, “FeG” para Fe203

grosso e “FeF” para Fe20s fino;

Os ultimos trés niumeros correspondem a temperatura de ativacéo, 950 °C.
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4.3. METODOS DE CARACTERIZACAO

4.3.1. Anélise imediata

A analise imediata € um conjunto de métodos para determinar a umidade, a quantidade
de material volatil, a quantidade de cinzas e a quantidade de carbono fixo de um material
carbonoso. A quantidade de carbono fixo é uma medida indireta, calculada em funcéo
das outras quantidades. E uma analise muito comum feita em carvdes [70].

e Umidade: é a medida da quantidade de agua livre na amostra. Ela é calculada a
partir da perda de massa depois que a amostra é submetida a temperaturas de
aproximadamente 110 °C [71]. O calculo é feito da seguinte forma:

m; — M9

% Umidade = x 100 Equacao 16

m;
Onde, mi € a massa inicial e mi110 € a massa depois do tratamento térmico a
110 °C.

e Material volatil: é a quantidade de produtos gasosos, excluindo a agua, que sao
produzidos ao aquecer a amostra até 950 °C [72] em atmosfera inerte. O calculo
¢ feito da seguinte forma:

i

m; —m -
T%o x 100 — % Umidade Equacao 17
i

% Material Volatil =

Onde, mi € a massa inicial e mgso € a massa depois do tratamento térmico a
950 °C.
e Cinzas: é a quantidade residual do carvdo ap0s sua queima completa ao ar a
950 °C [73]. O calculo é feito da seguinte forma:

Mcinzas x 100 Equa(;éo 18

m;

% Cinzas =

Onde, mi é a massa inicial e mcinzas € @ massa do residuo solido apos a queima

do carvao a 950 °C.
e Carbono fixo: é a quantidade de carbono que ha na amostra. E calculada pela
diferenca entre a soma das porcentagens de umidade, material volatil e cinzas e

100 [70]. O calculo é feito da seguinte forma:
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% Carbono Fixo = 100 — (% Umidade + % Material Volatil + % Cinzas) Equacéo 19
A determinagao da umidade e das cinzas foi feita em um equipamento LECO TGA-701

e a determinacao dos volateis em uma mufla elétrica.

4.3.2. Andalise elementar

A andlise elementar foi feita para determinar os teores de carbono, hidrogénio,

nitrogénio, enxofre e oxigénio dos precursores.

Para a analise elementar foram utilizadas 2 normas distintas:
e ASTM D5373 [74]: para a determinacao de carbono, hidrogénio e nitrogénio.
Esses elementos sédo determinados em um Unico procedimento instrumental usando
um forno que opera a temperaturas na faixa de 900 a 1050 °C. Esses elementos s&o
guantificados ao converté-los em CO2, H20 e NOx ap0s a combustdo da amostra em
atmosfera de oxigénio. Produtos de combustdo que podem interferir na analise do
gas sao removidos. Os Oxidos de nitrogénio (NOx) sao reduzidos a N2 antes da
deteccdo. Entdo o didxido de carbono, o vapor d’agua e o gas nitrogénio séo
determinados. Neste trabalho a determinagdo desses elementos foi feita em um
equipamento LECO CHN2000;
e ASTM D4239 [75]: para a determinacao de enxofre.
A amostra é queimada em um forno tubular em temperatura minima de 1350 °C, o
enxofre e os compostos de enxofre da amostra sdo decompostos e oxidados quase
exclusivamente em diéxido de enxofre (SO2). Umidade e particulados séo removidos
do gas por filtros. O gas passa por uma célula onde o diéxido de enxofre é medido
por um detector de adsorcao de infravermelho. Neste trabalho a determinacédo de
enxofre foi feita em um equipamento LECO S632.

A determinacao de oxigénio ndo seguiu uma norma especifica. Ela foi realizada em um

equipamento LECO TruSpec Micro-O. De acordo com o fabricante, a amostra € colocada

em um forno de pirélise de alta temperatura e o oxigénio liberado durante a pirélise reage

com um ambiente rico em carbono para formar monéxido de carbono (CO). O CO é

removido do forno e convertido em diéxido de carbono, que entdo é mensurado por um

detector de infravermelho.
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4.3.3. Termogravimetria

A termogravimetria € um tipo de andlise térmica que determina variagfes de massa em
funcdo da temperatura. A atmosfera desse tipo de ensaio é controlada e o gas utilizado
pode ser escolhido.

As analises termogravimétricas foram feitas para os precursores (fibra e casca) e para
as amostras ativadas com hematita e acido fosférico. As termogravimetrias dos
precursores e das amostras ativadas por HsPO4 foram feitas em atmosfera de argonio
partindo de temperatura ambiente com uma taxa de aquecimento de 10 °C min! até
950 °C, em que permaneceram nessa temperatura por 30 minutos. As termogravimetrias
das amostras ativadas por Fe2Os foram feitas em atmosfera de argbnio partindo de
temperatura ambiente com uma taxa de 10 °C min até 1050 °C, onde permaneceram
nessa temperatura por 5 minutos.

O cadinho de quartzo onde foi colocada a amostra tinha aproximadamente 5 mm de
didametro e 7 mm de altura. As amostras tinham entre 30 e 130 mg.

4.3.4. Adsorcao fisica de gases

A técnica de adsorcao de géas fornece informacdes de superficie especifica e porosidade
a partir da quantidade de gas adsorvido na superficie do carvao ativado em funcao da
pressao do gas e da temperatura. A porosimetria por injecdo de mercurio e a adsorcdo
de gas sédo técnicas complementares, ja que a primeira mede macro e mesoporos, e a
segunda mede meso e microporos [1].

De acordo com a IUPAC [7], adsorcéo é definida como o enriquecimento de moléculas,
atomos ou ions nas vizinhancas de uma interface. O material adsorvido é chamado de
adsorbato, e o material onde o adsorbato se adsorve € o adsorvente.

A adsorcédo pode ser fisica (fisissor¢ao) ou quimica (quimissorcao) [7]. A fisissorgcéo é
um fendmeno geral, que acontece quando um gas adsorvivel (adsorbato) € colocado em
contato com a superficie de um solido (adsorvente). A ligagédo entre eles se da por forgas
intermoleculares que sédo funcdo das propriedades de cada adsorbato e cada
adsorvente. Na quimissorcdo as forcas intermoleculares entre o adsorbato e o

adsorvente formam ligagcfes quimicas.
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A contraparte da adsorcdo é a dessorcdo, em que a quantidade adsorvida diminui
progressivamente. Em um grafico de adsorcdo-dessor¢cdo, quando as curvas de
adsorcao nao coincidem com a dessorcao, ha o que se chama de histerese de adsorcao.
A superficie de adsorventes porosos pode ser subdividida entre superficie externa e
superficie interna. Mas elas podem ter dois significados distintos. No caso geral, a
superficie externa é definida como a superficie fora dos poros e a interna é a superficie
de todas as paredes dos poros. No caso especifico para materiais com microporosidade,
a definicdo de superficie externa é toda superficie, exceto a superficie dos microporos.
Mas independente da definicao escolhida, h4 que levar em conta o método da obtencao
dessas informacgdes (que sao dependentes do tamanho e das dimensfes da molécula
do adsorbato) e do tamanho e forma dos poros presentes.
De acordo com a IUPAC, os poros podem ser classificados como:

e Macroporos: poros com larguras que excedam 50 nm;

e Mesoporos: poros com larguras entre 2 e 50 nm;

e Microporos: poros com larguras menores que 2 nm.
O termo nanoporo engloba as trés categorias de poros citadas anteriormente, nao
excedendo os 100 nm.
A determinacédo das isotermas de fisissorcdo podem ser obtidas por dois tipos de
equipamentos: (i) que mede a quantidade de gas que é removido da fase gasosa pela
variacdo da pressdo em um volume conhecido (métodos manométricos); e (ii) que mede
diretamente a quantidade de gas adsorvida (método gravimétrico medido pela variacdo
de peso do adsorvente).
O método manométrico € o mais utilizado para a caracterizacdo da porosidade de
materiais, e 0s adsorbatos mais utilizados nitrogénio, argonio e kriptdnio a temperaturas
criogénicas (77 e 87 K, as temperaturas de ebulicdo do nitrogénio e argobnio,
respectivamente).
Para a andlise de tamanho de poros de materiais nanoporosos € necessario que o
equipamento seja capaz de alcancar pressdes muito baixas, da ordem de 1 Pa. No caso
de nitrogénio ou argdnio, a adsorcéo feita em suas temperaturas de ebulicdo é realizada
em pressoes relativas de 107 < p/po < 1, em que p é a presséo do gas no equilibrio e po

€ a pressao de saturacao (ou pressdo de vapor) do gas.
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As isotermas de fisissor¢cdo sédo geralmente representadas por quantidade adsorvida
(mol.g* ou cm3.g1) em funcédo da pressédo de equilibrio relativa (p/po).

De acordo com uma antiga recomendacdo da IUPAC de 1985 [76], as isotermas de
fisissorcdo eram agrupadas em 6 tipos. Passados 30 anos, foram identificados novos

padrbes de isotermas, mostradas na Figura 10.

Figura 10. Classificacdo das isotermas de fisissorcéo.
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Fonte: Adaptado de Thommes et al. [7].

e |sotermatipo I: é caracteristica de sélidos microporosos com relativamente baixa
superficie externa (carvées ativados, peneiras moleculares de zedlitas e alguns

tipos de 6xidos porosos). A alta taxa de adsor¢cao em baixas pressoes relativas é
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devido a alta interacdo entre adsorbato e adsorvente nos microporos estreitos
(microporos de dimensdes moleculares). Para a adsorcao de nitrogénio e argénio
a 77 K e 87 K, respectivamente, a isoterma tipo I(a) aparece em materiais
microporosos constituidos principalmente de microporos estreitos, de largura <~1
nm); a isoterma tipo I(b) é encontrada em materiais com uma distribuicdo de
tamanho de poros mais abrangente, incluindo microporos mais largos e também
mesoporos (< ~2,5 nm).

Isoterma tipo Il: é caracteristica da fisissorcdo da maioria de gases em solidos
nao porosos ou de adsorventes macroporosos. O formato da curva é resultado da
adsorcao irrestrita de monocamada-multicamada até altas pressoes relativas. Se
o cotovelo do grafico € acentuado, ponto B, ele corresponde a completude da
monocamada. Se essa curvatura € mais gradual, isso € uma indicacdo de uma
sobreposi¢cdo da monocamada pela adsorcdo da multicamada.

Isoterma tipo Ill: é caracteristica de solidos ndo porosos ou macroporosos. Nela
ndo ha ponto B, e, portanto, ndo ha a formag¢édo de uma monocamada identificavel.
As interacfes adsorvente-adsorbato sdo relativamente fracas e as moléculas
adsorvidas estdo agrupadas em regides mais favoraveis da superficie do material.
Isoterma tipo IV: é caracteristica de adsorventes mesoporosos (gels de 6xidos,
adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosoas). O
comportamento da adsor¢cdo nos mesoporos € determinada pelas interacdes
adsorvente-adsorbato e pelas interacdes entre as moléculas em seu estado
condensado. Nesse caso, a adsorc¢ao inicial da monocamada-multicamada nas
paredes dos mesoporos, similar ao que acontece com o tipo Il, € seguida por
condensacao nos poros. Condensacdo nos poros € um fenbmeno onde o gas
condensa, como se em fase liquida, em um poro a uma pressao menor que a
presséao de saturacao do liquido. Outra caracteristica da isoterma tipo 1V € o platd
final de saturacdo. No caso da isoterma tipo IV(a), condensacdo capilar é
acompanhada pela histerese. Isso ocorre quando a largura do poro excede uma
largura critica, que depende da temperatura e do sistema de adsorcao (para
adsorcao de nitrogénio a 77 K e argonio a 87 K, a histerese acontece para poros

mais largos que 4 nm). Para adsorventes com mesoporos de largura menor, €
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observada a isoterma tipo IV(b). Isotermas tipo IV(b) também sdo observadas
para materiais com mesoporos conicos e cilindricos fechados.

e Isoterma tipo V: € caracteristica de adsorcdo feita com 4gua em adsorventes
hidrofébicos microporosos e mesoporosos. Em baixas pressées relativas, a
isoterma tipo V € semelhante a isoterma tipo lll, o que € atribuido as interacfes
adsorvente-adsorbato relativamente fracas. Em altas pressbes relativas,
agrupamento molecular sdo seguidas de preenchimento de poros.

e |soterma tipo VI: é caracteristica de adsorcdo de argdnio ou criptdnio a baixas
temperaturas em negros de fumo grafitizado. Ela é a representacdo de uma
adsorcdo camada-por-camada de uma superficie ndo porosa altamente uniforme.
Cada degrau representa a capacidade de cada camada adsorvida, enquanto a
“nitidez” de cada degrau depende do sistema e da temperatura.

A Figura 11 mostra os diferentes tipos de histereses que podem ocorrer nas isotermas

de adsorcao.

Figura 11. Classificagcdo de histerese de adsorcéo.

H1 H2(a) H2(b)

WIT l J

H3 H4 H5

Quantidade adsorvida

— 7

Pressao relativa

Fonte: Adaptado de Thommes et al. [7].
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Histereses aparecem nas isotermas de fisissor¢éo no intervalo de multicamada, e s&o
geralmente associadas com condensacdo capilar [7]. Elas podem ser atribuidas a
metaestabilidade da adsorcéo e/ou a efeitos de rede.

A metaestabilidade ocorre em poros abertos e se da por uma condensacdo atrasada
durante a adsor¢do, onde ndo héa equilibrio termodindmico das fases. Enquanto na
dessorcéo, como a evaporacao nado envolve nucleacédo, os poros preenchidos com o
condensado, como se em fase liquida, alcanca o equilibrio termodinamico.

Em estruturas de poros mais complexas, a dessorcdo € geralmente dependente de
efeitos de rede e de diversas formas de obstrucdo de poros. Esses fenbmenos ocorrem
se poros largos tem acesso a superficie apenas por pescocos estreitos. Os poros largos
sdo preenchidos durante a adsorcédo e permanecem preenchidos durante a dessorcao
até que as moléculas sdo esvaziadas a pressfes de vapor menores. Em uma rede de
poros, a pressao de vapor da dessorcdo depende do tamanho e distribuicdo espacial
dos pescocos.

Se o diametro do pescoco € menor que um tamanho critico (aproximadamente 5-6 nm
para nitrogénio a 77 K), o mecanismo de dessor¢ao dos poros maiores envolve cavitacao
(a nucleacédo e crescimento espontaneo de bolhas de gas em fluidos condensados
metaestaveis). A evaporacédo controlada pelo fenémeno da cavitacdo ocorre em silicas
micro-mesoporosas, zeodlitas mesoporosas, argilas e alguns carvdes ativados.

As histereses H1, H2(a), H3 e H4 ja haviam sido identificados na classificacdo de 1985
da IUPAC. Cada um dos seis tipos de histerese esta relacionado com caracteristicas
particulares de estrutura de poros e mecanismos de adsorgao [7].

e H1: aparece em isotermas de materiais com um intervalo estreito de mesoporos
uniformes, por exemplo silicas moldadas, carbonos mesoporosos etc. Efeitos de
rede nesse tipo de histerese sdo minimos, e o loop estreito e inclinado € devido a
uma condensacao atrasada durante a adsorcéo.

e H2: aparece em isotermas de materiais com estruturas de poros mais complexas,
onde efeitos de rede sao importantes. Na histerese H2(a), na dessorc¢éo, onde a
dessor¢do atinge um maximo, pode ser atribuida ao bloqueio de poros em uma
distribuicdo pequena de tamanho de pescoc¢os de poros ou a evaporacao induzida

por cavitacdo. Isso é tipico em silica-gels, vidros porosos e materiais
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mesoporosos ordenados. A histerese H2(b) também est4 associada ao bloqueio
de poros, mas a distribuicdo de tamanho de pescoc¢os de poros é muito maior. Ela
foi observada em espumas de silica mesocelular e algumas silicas mesoporosas
ordenadas depois de tratamento hidrotermal.

e H3: aparece em isotermas de agregados ndo-rigidos de particulas em formato de
placas (alguns tipos de argilas) e também se a rede de poros consiste de
macroporos que nao estdo completamente preenchidos.

e H4: aparece em isotermas de cristais agregados de zedlitas, algumas zeodlitas
mesoporosas e carvées micro-mesoporosos.

e H5: aparece em materiais com certas estruturas de poros que contém mesoporos
abertos e parcialmente bloqueados.

Neste trabalho também foi utilizado diéxido de carbono (CO2) como adsorbato para a
medicado de microporosidade estreita ou ultramicroporos (< 1 nm). Adsorcéo de CO:2 a
273 K pode ser utilizado como um complemento para a adsorcdo de N2a 77 K, pois
apresenta duas vantagens: a temperatura é alta o suficiente para evitar problemas de
difusdo e suas propriedades fisicas permitem alcancar pressdes relativas baixas sem
equipamento complexo [77].

Ha diversos modelos tedricos aplicaveis as isotermas de adsorcao para a determinacao
de caracteristicas dos carvfes ativados. Duran-Valle, na compilacdo editada por

Montoya e Petriciolet [1] listou alguns dos modelos mais utilizados:

Tabela 11. Modelos mais usados em isotermas de adsorcao.

Modelo Parametro determinado | Referéncia

Barret, Joyner e Halenda (BJH) Distribuicdo de tamanhos | Barret et.al. [78]

de mesoporos

Dubinin-Radushkevich (DR) e Dubnin- | Volume de microporos Dubinin et.al. [79]

Astakhov (DA)

Horvath-Kawazoe (HK) Distribuicdo de tamanhos | Horvath e Kawazoe
de microporos [80]

Teoria do funcional da densidade (do inglés | Distribuicdo de tamanhos | Olivier [81]

Density Functional Theory, NLDFT ou DFT) | de poros

Brunauer, Emmett e Teller (BET) Area superficial Brunauer et.al. [82]

Langmuir Area superficial Langmuir [83]
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% Caracterizacdo da estrutura porosa

H3sPOa4

As isotermas das amostras de fibra ativadas por HsPO4 foram feitas em um equipamento
de marca Micromeritics, modelo ASAP 2420. Foi utilizado N2 a 77 K entre pressdes
relativas (p/po) partindo de 10° até 0,99. As amostras tinham entre 0,7 e 1,1 ¢
(quantidade suficiente para preencher o bulbo de ensaio) e foram desgaseificadas sob
vacuo a 150 °C por 18 horas. A area superficial foi calculada a partir do modelo BET, o
volume de microporos foi calculado a partir do modelo DR e a distribuicdo de tamanhos

de poros foi calculada a partir do modelo DFT.

KOH

As isotermas das amostras (fibra e casca) ativadas por KOH foram feitas com N2 e COa.
As isotermas de N2 foram feitas em dois equipamentos diferentes. Em ambos os
equipamentos, as amostras foram desgaseificadas sob vacuo a 150 °C por 18 horas. As
isotermas de N2 das amostras de fibra ativadas por KOH foram feitas em um
equipamento de marca Micromeritics, modelo ASAP 2010, com o N2 a 77 K entre
pressbes relativas (p/po) partindo de 10° até 0,99. As amostras tinham entre
aproximadamente 80 e 170 mg. As isotermas de N2 das amostras de casca ativadas por
KOH foram feitas em um equipamento de marca Micromeritics, modelo ASAP 2420, com
o0 N2 a 77 K entre pressdes relativas (p/po) partindo de 10 até 0,99. As amostras tinham
entre aproximadamente 0,45 e 1,41 g (quantidade suficiente para preencher o bulbo de
ensaio). A area superficial foi calculada a partir do modelo BET, o volume de microporos
foi calculado a partir do modelo DR e a distribuicdo de tamanhos de poros foi calculada
a partir do modelo DFT.

As isotermas de CO:2 foram feitas em um equipamento de marca Quantachrome modelo
Autosorb-1. A adsorcdo de COz: foi feita a 273 K entre pressoes relativas (p/po) partindo
de 10“ até 102. As amostras tinham entre 70 e 190 mg (quantidade suficiente para
preencher o bulbo de ensaio). A partir das isotermas de CO2, foram calculados o volume
da microporosidade a partir do modelo DR e a distribuicdo de tamanhos de poros a partir
do modelo DFT.
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Fe203

As isotermas das amostras (fibra e casca) ativadas com Fe203 foram feitas com e sem
a presenca do ferro reduzido. Essas isotermas foram feitas em dois equipamentos
diferentes e em ambos os equipamentos, as amostras foram desgaseificadas sob vacuo
a 150 °C por 18 horas. As isotermas das amostras com ferro foram feitas em um
equipamento de marca Micromeritics, modelo ASAP 2420, com N2 a 77 K entre pressdes
relativas (p/po) partindo de 10 até 0,99. As amostras tinham entre 500 e 600 mg. A area
superficial foi calculada a partir do modelo BET, o volume de microporos foi calculado a
partir do modelo DR e a distribuicdo de tamanhos de poros foi calculada a partir do
modelo DFT.

As isotermas das amostras sem o ferro foram feitas em um equipamento de marca
Quantachrome, modelo Autosorb-1. Neste caso a adsorcado foi de argbnio (Ar) a 87 K
entre pressdes relativas (p/po) partindo de 10 até 0,99. A area superficial foi calculada
a partir do modelo BET, o volume de microporos foi calculada a partir do modelo DR e a

distribuicdo de tamanhos de poros foi calculada a partir do modelo DFT.

4.3.5. Ponto de carga zero

O ponto de carga zero de um carvao ativado é uma medida do total de cargas que a
superficie dele contém e é uma determinacao do carater acido ou basico dos carvées
ativados. Carvbes com superficie acida se carregam negativamente em solucao ao doar
cations em meio aquoso. Ja os carvbes com superficie basica, atraem os cations em
solucéo, tornando sua superficie positivamente carregada [47].

Neste trabalho, apenas as amostras ativadas com HsPOg4 tiveram seu ponto de carga
zero medidas.

A determinacdo do ponto de carga zero foi realizada utilizando o método drift (método
potenciomeétrico) descrito por Sanchez-Sanchez et al. [84]. As medicdes de pH foram
feitas utilizando um pHmetro/condutivimetro Mettler Toledo, modelo MPC227, com um
eletrodo para soélidos. As dissolucdes foram preparadas a partir de uma solucdo aquosa
de NaCl de concentragédo 0,01 M em volumes de 50 mL. Os valores de pH foram

ajustados usando solugbes de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de sodio (NaOH) de
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concentracéo 0,1 M. Foram feitas solu¢cdes com valores de pH entre 2 e 12. A cada uma
das solugdes foi adicionado 150 mg de carvao ativado e misturados em agitador
magnético por 24 horas em atmosfera de nitrogénio. Apds esse tempo, o pH das
solucdes foi medido. A representacéo gréafica desse ensaio é o pH inicial em funcdo do
pH final da solucéo, e o ponto de carga zero é o valor de pH onde o pH inicial € igual ao
pH final.

4.3.6. Espectrofotometria no ultravioleta-visivel

A espectrofotometria no ultravioleta-visivel utiliza a propriedade de moléculas, ions,
compostos etc. de absorver fétons nessa faixa de comprimentos de onda. Radiacao
visivel e ultravioleta promovem elétrons para orbitais de maior energia [85].

Quando um feixe de luz € passado por um monocromador (por onde apenas um
comprimento de onda passa), esse feixe € chamado de monocromatico. Ao incidir um
feixe monocromatico em uma amostra de comprimento b, a radiacéo incidente (lo) passa
pela amostra, chegando ao outro lado com uma radiagéo transmitida (1), e parte dessa
radiacéo pode ser absorvida pela amostra, entdo | < lo.

Transmitancia, T, € definida como a fracdo da radiacdo incidente que passa pela

amostra.

T = — Equacéo 20
Absorbancia é definida como:

A =log (17°> = —logT Equacao 21
O conceito de absorbancia € importante para a espectrofotometria porque ela é
diretamente proporcional a concentracdo das espécies na amostra, como mostra a lei
de Beer-Lambert,
A= ebc Equacao 22
Em que, A é a absorbéancia, € é a absorbtividade molar, b € a distancia percorrida pelo

feixe dentro da amostra e ¢ € a concentracdo da amostra.
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Quando a lei de Beer-Lambert é cumprida (geralmente para solu¢des diluidas), o gréafico
de absorbancia versus a concentracdo da solucao € uma reta, e o coeficiente angular é
o produto da absorbtividade molar e a distancia percorrida pelo feixe.

Neste trabalho foi utilizado um espectrofotdmetro da marca Thermo Spectronic, modelo
Helios Alfa, conforme Figura 12, para medir as concentracdes de azul de metileno do
processo Fenton e medir as concentracées do complexo cobre-EDTA dos ensaios de
adsorcao de ions de cobre. Foram construidas curvas de calibracao para, a partir delas,
ao medir a absorbancia da solucdo em cada ensaio, determinar a concentracdo das

espécies em questao.

Figura 12. Espectrofotdmetro utilizado para medicdo de

\

,—([ -

absorbancia.

Fonte: Autor.

Para cada uma das solugdes, foi realizado uma espectrofotometria de varredura para
saber qual era o comprimento de onda onde a absorbéncia era maxima. A varredura foi
feita entre os comprimentos de onda de 400 e 800 nm para as duas solucdes.

Para determinar em que comprimento de onda a absorbéancia das solucbes de azul de
metileno é maxima, foi utilizada uma solucédo de concentragcdo 5 mg.L* (0,0163 mmol.L
1) e a absorbancia maxima foi no comprimento de onda de 664 nm, Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada..
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Figura 13. Espectro da solugéo de azul de metileno

/|
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1./ U

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Absorbancia

Fonte: Autor.

A curva de calibracdo para o azul de metileno foi realizada partindo de uma concentracéo
méaxima de 6 mg.L? (0,0188 mmol.L1) até 0,2 mg.L? (0,0006 mmol.L?1), e as
absorbancias variaram de 1,054 a 0,036, com um R? de 0,99984, conforme Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada.. A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostra
algumas das concentrac6es de azul de metileno utilizadas para a construcao da curva

de absorbancia.
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Figura 14. Curva de concentragéo de azul de metileno

versus absorbéncia, comprimento de onda de 664 nm.
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Fonte: Autor.

Figura 15. Frascos contendo diferentes concentrac6es de azul de metileno.

Fonte: Autor.

Para a solucdo de CuEDTA, a varredura foi feita em uma solug¢éo de concentracéo de
CuEDTA de 5,25 mM em um pH igual a 9,01. A absorbancia méaxima foi no comprimento
de onda de 730 nm, Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. A Figura 17 mostra
algumas das concentracbes de CuEDTA utilizadas para a construcdo da curva de

absorbancia.

Figura 16. Espectro da solucao de CUEDTA.



Absorbancia

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

400

500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
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Figura 17. Frascos contendo diferentes concentracdes de CUEDTA.

Fonte: Autor.

A curva de calibragdo para o CUEDTA foi realizada partindo de uma solucdo de
concentracdo 5,86 mM até 0,28 mM, com os pHs das solucdes entre 8,06 e 8,95. As
absorbancias variaram entre 0,539 e 0,029, com um R? de 0,99976, conforme Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada..

Figura 18. Curva de concentracdo de CUEDTA
versus absorbéancia, comprimento de onda de
730 nm.

Equacdo Y =0 + 10,7829*x
R2 0,99976
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Fonte: Autor.
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4.3.7. Titulagcdo complexométrica com EDTA

A titulacdo complexométrica com &cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), em conjunto
com espectrofotometria, foi utilizada para mensurar as quantidades residuais de ions de
cobre Il dos ensaios de quimisor¢cdo com os carvfes ativados por acido fosforico.

O EDTA forma complexos com a maioria dos ions metalicos na propor¢ao de um para
um, independentemente da carga do ion [85]. Ele é o agente quelante mais utilizado na
guimica analitica por poder detectar virtualmente todos os elementos da tabela periodica,
seja por titulacdo direta ou indireta.

EDTA é um &cido hexaprotonado, também designado como HeY?* [85], Figura 19.

Figura 19. Molécula do EDTA.

HOzoCHQ\ / CHQCOzH
/ HgY? \
HO,CCH, CH,CO,H

Fonte: Adaptado de Harris, D.C.[85]

Os atomos de hidrogénio em destaque sdo aqueles que séo perdidos na complexagéo
com o ion metalico. Entretanto, a fracdo de cada uma das formas protonadas do EDTA
depende do pH da solucdo, como mostra o gréfico da Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada..
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Figura 20. Diagrama da fracdo composicional do EDTA em funcéo do pH.

Fragdo composicional

Fonte: Adaptado de Harris, D.C. [85].

Para a complexacdo do Cu?*, é necessario que a solugdo esteja com um pH acima de
5, onde as formas protonadas H2Y?, HY® e Y# estdo presentes e a soma de suas fracdes
composicionais é igual a 1.

A vantagem do uso do EDTA para a identificacdo do Cu?* é que eles formam um
complexo de cor azul-esverdeado que pode ser detectado por um espectrofotémetro,
exibindo um méaximo de absorbancia no comprimento de onda de 730 nm em valores de
pH entre 7,8 e 9,5 [86].

Neste trabalho foi utilizada sempre uma mesma quantidade de EDTA para a
complexacgdo com o Cu?*. Os ensaios de quimisor¢do de Cu?* foram realizados sempre
com uma mesma concentracdo inicial de Cu?* de 10 mM, como mostrado no capitulo
4.4.2, e apos o tempo de contato com o carvao ativado, para medir a quantidade Cu?*
restantes na solucéo era coletado uma cota de 4,2 mL com uma seringa com um filtro
acoplado (para evitar de arrastar o carvao junto, o que poderia gerar interferéncia no
espectro) e entdo em um novo frasco era colocado junto de 2,8 mL de uma solugéo de
EDTA de concentracdo 20 mM, que € uma quantidade em excesso para se acomplexar
com os ions de cobre I, mas que nao afeta na absorbancia do complexo formado. O pH

dessa solucao foi entdo corrigido adicionando quantidades de hidréxido de sodio, de
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concentragdo 0,1 M, até que a solucao chegasse em valores de pH entre 7,8 € 9,5. Entdo
era tomada uma aliquota de 2,5 mL da solugdo para a medi¢cdo da absorbancia no

espectrofotdmetro.

4.3.8. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Raios-X
por Disperséo de Energia

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) permite a observacgao e caracterizacao de
materiais solidos na escala do micrémetro (um) até o nanémetro (nm), especialmente de
sua topografia [87]. A principal diferenca entre um MEV e um microscopio Optico é a
utilizacdo de um feixe de elétrons no lugar de fétons, ou seja, elétrons tem um
comprimento de onda menor que a luz visivel, aumentando a resolu¢do da imagem
produzida [88]. A area da amostra, ao ser bombardeada pelo feixe de elétrons, gera
sinais produzidos pela interacdo dos elétrons com os atomos da amostra, gerando:
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos etc. Tanto os
elétrons secundarios quanto os retroespalhados séo utilizados para obtencdo de
imagens.

Os elétrons secundarios pertencem a amostra e, ao serem detectados, geram uma
imagem de alta resolucdo (3-5 nm) e o contraste da imagem é gerado principalmente
pelo relevo da amostra.

Os elétrons retroespalhados geram imagens composicionais, ou seja, 0 contraste dos
tons de cinza séo proporcionais ao numero atdmico dos atomos que compde a amostra.
Quanto maior o niumero atdmico, mais claro € seu tom de cinza.

A espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS) € uma técnica que
determina os elementos presentes pelo espectro gerado a partir dos raios-X gerados
apos o feixe de elétrons incidir nos atomos da amostra. A energia do feixe incidente pode
excitar suficientemente a camada K desses atomos, fazendo com gue os elétrons saltem
para a camada L, que ao retornar para a camada K emitem fétons caracteristicos de
cada elemento. Essa técnica ndo detecta o hidrogénio e é pouco precisa para os dez

elementos de menor nimero atbmico.
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Neste trabalho, foi utilizado um MEV com canhéo de efeito de campo da marca FEl,
modelo Inspect 50 com detectores de elétrons secundarios e retroespalhados, com
espectrometro EDS de raios-X acoplado.

Foram analisadas as amostras ativadas com ferro, utilizando os detectores de elétrons
secundarios para o estudo da morfologia das particulas que compdem as amostras e 0s
detectores de elétrons retroespalhados para a verificar a dispersdo e tamanho das
particulas de ferro apés a reacao de reducdo. As amostras foram recobertas com ouro.
A microanalise por EDS foi utilizada como uma andlise de apoio para verificar a

composicédo de particulas de interesse encontradas nas amostras.

4.4. METODOS DE APLICACAO DOS CARVOES ATIVADOS

Cada série de carvao ativado foi analisado para um tipo especifico de aplicacdo. A série
de carvies ativados por KOH foi testada em armazenamento de hidrogénio gasoso, a
série de carvées ativados por H3sPOs foi testada em adsorcdo de ions de cobre Il (Cu?*)

e a série de carvdes ativados por hematita (Fe203) foi testada em processo Fenton.

4.4.1. Ensaio de armazenamento de H>

No armazenamento de H2 em carvfes ativados a temperatura ambiente, ele € um gas
supercritico que na fase adsorvida, ndo se condensa, apresentando um gradiente de
densidade dentro da interface de Gibbs [89]. A interface de Gibbs é uma convencéao
adotada por Gibbs * onde duas fases estédo separadas por um camada infinitesimal [90].

A interface de Gibbs separa a camada adsorvida do espaco vazio, como mostra a

1 Josiah Willard Gibbs, 1839-1903. Matematico e fisico americano, Universidade de Yale.



Figura 21.
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Figura 21. Diagrama das diferentes regides onde o gas
armazenado pode residir: (a) adsorvido no excesso
superficial, (B) fase comprimida na camada adsorvida, (y)

fase comprimida no espaco vazio.

Material . Camada Vazio
. Adsorvente ~ Adsorvida

Densidade do fluido
Interface de Gibbs )

Pgas (< =

0 0 Distancia da superficie

Fonte: adaptado de Kunowsky, M et al. [89].

A quantidade adsorvida no excesso superficial (a) € a diferenca entre a quantidade de
gas no sistema e a quantidade que estaria presente (na mesma temperatura e pressao)
se ndo houvesse o fendmeno da adsor¢do. E essa quantidade pode ser medida
experimentalmente.

As amostras ativadas por KOH foram testadas em armazenamento de H: a altas
pressbes em um equipamento da marca Quantachrome, modelo iSorb HP, conforme
Figura 22. As amostras de carvao tinham entre 500 e 730 mg, quantidade suficiente para
preencher completamente a célula de alta presséo. As amostras foram desgaseificadas
sob vacuo a 150 °C por 5 horas. Os ensaios foram feitos com a temperatura controlada
por um banho circulante a 298 K e a pressdes entre 0,25 e 150 bar. Os resultados
geraram curvas de quantidade molar de Hz adsorvida no excesso superficial por grama

de carvao ativado em funcdo da pressao em bar.
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Figura 22. Equipamento para ensaios de adsor¢do de

H2. Quantachrome, modelo iSorb HP.

Fonte: Autor.

4.4.2. Ensaio de eliminacdo de contaminantes (Cu?*)

As amostras ativadas por H3POas foram testadas como adsorvente de ions de cobre I
(Cu?*) em solucdo aquosa. Foi utilizada uma solucdo padrdo de Cu?* de concentracéo
10 mM. Nessa solucgéo foi adicionado cloreto de sédio (NaCl) como eletrélito suporte,
com uma concentragcdo de 100 mM. O cloreto de sodio serve para aumentar a forga
idnica da solucdo. Devido as propriedades i6nicas tanto do adsorbato (Cu?*) quanto do
adsorvente (carvao ativado por H3zPOa4), a adsor¢do esta susceptivel a forga iénica da
solucdo. No estudo de Germéan-Heins e Flury [91], a adsor¢do de corante aumentou com

0 aumento da forca ibnica da solugéo, e os espectros utilizados para a quantificacao da
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concentracdo do corante ndo foram afetados pela concentracdo do eletrélito utilizado
para controlar a forca idnica. Al-Degs et al. [92] estudaram, entre outras variaveis, 0
efeito da forca ibnica na adsorcdo de corantes reativos em carvbes ativados, e
verificaram que, independentemente do tipo de interacdo entre as cargas do adsorbato
e as cargas do adsorvente (atrativas ou repulsivas), o aumento da forga idGnica aumentou
a adsorcdo. Também verificaram que a adsorcdo dos corantes estudados atingiu um
patamar com a concentracao de NacCl igual a 100 mM.

O ensaio consistiu em colocar 20 mg (1 mg) de carvao ativado seco em 10 mL de uma
solucéo padréo de ions de cobre Il (concentracdo de Cu 2* igual a 10 mM, concentracdo
de NaCl igual a 100 mM e pH 2 ou 4). Os ensaios foram realizados sob agitacao
magnética dos frascos contendo as misturas e em uma estufa com temperatura
controlada a 298 K por 24 horas, conforme Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

A Tabela 12 mostra as condi¢des gerais do ensaio.

Figura 23. Montagem do ensaio de adsorc¢édo de ions de cobre Il

Fonte: Autor.



Tabela 12. Condi¢des do ensaio de adsorgédo de ions de cobre |l

Temperatura 298 K
Tempo 24 horas
Concentracdo de Cu?* 10 mM
pH da solucao 2ou4
Concentracéo de NacCl 100 mM
Concentracédo do carvao ativado 29/l
Volume da solucao 10 mL

Fonte: Autor.
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A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostra, como exemplo, os ensaios feitos

com as solucdes a pH igual a 2.
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Figura 24. Ensaio de adsorcao de ions de cobre Il em solugdo com pH igual a 2. a) apds agitagdo com
carvao ativado; b) apés filtragem e remocéo do carvéao ativado; ¢) apds complexagcao com EDTA.

a)

Fonte: Autor.

A quantidade adsorvida foi medida por titulacdo complexométrica com EDTA (capitulo
4.3.7).

4.4.3. Ensaio do processo Fenton

As amostras ativadas com hematita foram testadas como catalisadores heterogéneos
em processo Fenton. Foi utilizado um reator de capacidade até 500 mL com camisa de
agua circulante. A solucdo era agitada por um misturador de hélice a 200 rpm. A
concentragao de azul de metileno na solugéo foi de 0,03 mM, a concentracao de peroxido
de hidrogénio foi de 30 mM e a concentragdo de catalisador foi de 750 mg/L. O

catalisador foi moido em um almofariz até que toda amostra passasse em uma peneira
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de 60 mesh. O equipamento utilizado esta mostrado na Erro! Fonte de referéncia nédo

encontrada..

Figura 25. Equipamento utilizado para os ensaios de degradacao

de azul de metileno por processo Fenton.

Fonte: Autor.

O procedimento do ensaio foi 0 seguinte:

Uma quantidade de 300 mg de catalisador era pesada e colocada no reator com
a camisa de agua circulante a 298 K;

Em uma proveta graduada, era medido um volume de agua destilada de
aproximadamente 391 mL. Entdo, esse volume foi transferido para o reator e 0
misturador acionado. Esperava-se por aproximadamente 10 minutos até que a
temperatura da dgua destilada com o catalisador estivesse a 298 K;

Utilizando uma pipeta automatica, foi adicionada 7,68 mL de uma solucéo
concentrada de azul de metileno (1,56 mM). Imediatamente apds a adicdo de azul
de metileno, com uma pipeta automatica, foi adicionado 1,19 mL de peréxido de
hidrogénio (30% em peso);

Apbs a adicao do peréxido de hidrogénio, o tempo do ensaio foi iniciado.
Utilizando seringas com filtros de papel acoplados, foram tomadas aliquotas de

aproximadamente 3 mL em intervalos de tempo, que variaram entre 30 segundos
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até 10 minutos, para a afericho da absorbancia da solucdo em um

espectrofotobmetro. Apds cada afericdo, a aliquota retirada da solucdo foi

devolvida ao reator. O ensaio foi interrompido até que todo o azul de metileno

fosse consumido ou até o tempo maximo de 2 horas.

A Tabela 13 mostra as condi¢Oes gerais do ensaio.

Tabela 13. Condi¢des do ensaio do processo Fenton.

Temperatura 298 K
Tempo Até 2 horas
Concentracdo de azul de metileno 0,03 mM
Concentracao de peroxido de hidrogénio 30 mM
Concentracédo de catalisador 750 mg/L
Volume da solucao 400 mL

Fonte: Autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS DE COCO VERDE

O coco verde utilizado neste trabalho foi caracterizado quanto a composi¢cdo massica
das partes constituintes, umidade da fibra e casca, analise imediata e elementar da fibra
e casca.

A Figura 26 mostra a composi¢cdo massica das partes do coco verde.

Figura 26. Composi¢éo massica média das partes do coco do

coqueiro verde ando de Jequi.

Casca

— Agua de coco
8%

15%

Ve

Polpa
6%

Fibra

\

Fonte: Autor.

Nota-se que a maior parte do coco verde é composta por sua fibra (71%), seguida pela
agua de coco (15%), casca (8%) e polpa (6%). A proporcdo em massa das partes do
coco varia conforme a sua idade. De acordo com os resultados de Benassi [27] para
cocos de coqueiro ando verde, o fruto com idade de 255 dias é o que tem maior
rendimento em agua de coco e, portanto, € a idade mais propicia para a sua
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comercializag@o para consumo de 4gua. Com essa idade, seus resultados mostraram
as seguintes proporc¢des: fibra (70%), agua (19%), casca (8%) e polpa (3%). Os frutos
colhidos para este trabalho ndo tiveram sua idade medida, mas comparando 0s
resultados obtidos por Benassi, as propor¢des de fibra e casca sdo semelhantes, com
diferencas entre as proporc¢des de agua e polpa. Os resultados de Benassi mostram que
a partir dos 255 dias de idade, o coco vai perdendo massa de agua e ganhando em
polpa. Portanto, é possivel que as amostras colhidas ja estivessem passadas do ponto
ideal de rendimento de agua de coco.

Apesar do fruto ser composto majoritariamente pela fibra, ela por sua vez é composta
majoritariamente por agua. A Tabela 14 mostra a composicdo do coco verde

considerando as umidades da fibra e da casca.

Tabela 14. Composi¢cdo massica média das partes

do coco verde do coqueiro verde ando de Jequi.

Umidade da fibra 61
Agua de coco 15
Fibra seca 10
Polpa 6
Casca seca 4
Umidade da casca 4

*Valores em porcentagem em peso. Fonte: Autor.

A fibra do coco tem 86% de umidade, enquanto a casca tem 50%. A maior parte do coco
€ composta por agua e a parte aproveitavel para a fabricacao de carvdes ativados é de
14% (fibra + casca). E desses 14%, apenas uma parcela se transforma em carvao apos
a pirélise, como mostra os resultados das analises imediata e elementar na Tabela 15 e

da termogravimetria na Figura 27.



Tabela 15. Andlises imediata e elementar dos precursores.

Fibra  Casca

Andlise imediata Umidade 4,24 4,23
(% em peso) Cinzas* 3,70 1,69

Material volati* 68,58 78,29

Carbono fixo* 27,72 20,02

Anédlise elementar Carbono 49,29 50,52
(% em peso, base seca) Hidrogénio 5,30 5,78
Nitrogénio 0,64 0,81
Enxofre 0,05 0,05

Oxigénio 40,57 39,93

*Em base seca. Fonte: Autor.
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Analisando apenas os resultados da analise elementar, a fibra e a casca do coco verde

tém composic¢des virtualmente iguais. Entretanto, a diferenca entre a composicao dos

dois precursores aparece pela andlise imediata, em que a fibra tem uma quantidade de

cinzas e carbono fixo maiores que a casca. Em comparacdo com a fibra, a casca tem

uma quantidade maior de carbono que se transforma em material volatil. Essa diferenca

€ devido a composicdo vegetal de cada um dos precursores, em que as proporcdes de

celulose, hemicelulose e lignina sao diferentes.

A Figura 27 mostra a termogravimetria dos precursores, em que a abscissa é a

temperatura, e as ordenadas sdo a porcentagem em massa da amostra e a taxa de

variacdo da massa da amostra.
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Figura 27. Termogravimetria da fibra e da casca de coco verde. a) TG; b) DTG.
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Fonte: Autor.

Como era de se esperar a partir dos resultados de analise imediata, a casca perde mais

massa na carbonizagdo em comparagdo com a fibra. Analisando a curva de taxa de
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variacdo de massa (DTG), nota-se que o primeiro vale aparece entre 260 e 300 °C para
a fibra, e entre 270 e 320 °C para a casca, e estao relacionados com a decomposicéo
da hemicelulose. O segundo vale aparece entre 300 e 370 °C para a fibra, e entre 320 e
370 °C para a casca, desta vez relacionados com a decomposicdo da celulose [40]. Os
dois vales s&o mais acentuados na casca, sobretudo no vale da hemicelulose, indicando
uma maior presenca dessas macromoléculas nela que na fibra. Por excluséo, a fibra tem
uma proporcao de lignina maior que a casca e por isso tem um rendimento maior em

carbono fixo apds a carbonizacao.
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5.2. ATIVACAO QUIMICA DOS RESIDUOS DE COCO VERDE

Neste capitulo serdo discutidos o efeito de diferentes variaveis do processo de obtencéo

de carvdes ativados de residuos de coco verde em suas propriedades.

5.2.1. KOH

Neste capitulo sdo discutidos os resultados de caracterizacdo da série de amostras de
fibra e casca ativadas por KOH, preparadas conforme metodologia descrita no capitulo
4.2.2.

A fibra e a casca foram carbonizadas previamente a 700 °C, e tiveram um rendimento
médio igual a 35% e 26% respectivamente. A Tabela 16 mostra as condi¢des de ativacdo

de cada amostra.

Tabela 16. Condi¢cBes de ativacdo das amostras ativadas por KOH.

Nome da Precursor Prop T Mprec Mativ Massa Massa Massa Rendim
amostra Ativ/IPrec  (°C) (9) (9) apos apos apos ento em

ativacdo ativacdo lavagem  carvdo

(9 (%) ) ativado

(%)
FKOH700_1:1 fibra 11 700 2,5455 3,0694 5,0042 89 1,5760 62
FKOH800_1:1 fibra 11 800 2,4273 2,8495 4,5560 86 1,6867 69
FKOH700_4:1 fibra 4:1 700 2,5726 12,1044 12,4360 85 1,2291 48
FKOH800_4:1 fibra 4:1 800 2,6053 12,2790 12,1880 82 1,3001 50
CKOH700_1:1 casca 11 700 2,8130 3,3073 5,5370 90 2,1893 78
CKOH800_1:1 casca 11 800 2,8450 3,3550 5,3575 86 2,0176 71
CKOH700_4:1 casca 4:1 700 2,7800 13,0877 13,1210 83 1,6022 58
CKOH800_4:1 casca 4:1 800 2,6208 12,3337 12,7700 85 1,3162 50

Obs.: KOH com 85% de pureza. Fonte: Autor.

Dos resultados da ativacdo, nota-se que o aumento da quantidade de KOH diminui o
rendimento em carvao ativado. Esse resultado era esperado ja que a maior quantidade
de ativador reflete em maior consumo de carbono do precursor. Houve uma

inconsisténcia em relagcdo ao rendimento de carvao ativado em maior temperatura. No
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caso da fibra, para uma mesma proporcao de ativador e precursor, os carvoes ativados
a maior temperatura tiveram maior rendimento, enquanto no caso da casca o efeito foi 0
inverso. Essa inconsisténcia ndo pode ser atribuida as respectivas reatividades da fibra
e da casca, ja que no processo de lavagem pode ter havido perdas de carvao ativado
nao contabilizadas.

A Figura 28 mostra as isotermas de N2 a 77 K das amostras de fibra e casca ativadas
por KOH.

Figura 28. Isotermas de N2 a 77 K das amostras de fibra e casca ativadas por KOH.

Simbolos completos = adsorcao; simbolos abertos = dessorcao.
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Fonte: Autor.

Nota-se que, de acordo com a classificacdo da IUPAC, todas as isotermas podem ser
classificadas com tipo I. Mas os precursores ativados em proporc¢éo 1:1 sao de tipo I(a),
em que ha predominancia de microporos estreitos. Nos precursores ativados em

proporcdo 4:1, o cotovelo das isotermas € maior, e podem ser classificadas como
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isotermas de tipo I(b), onde ha uma distribuicdo de poros mais abrangente, com
presenca de microporos mais largos e mesoporos estreitos. Pode-se ver que a
guantidade adsorvida aumenta com a temperatura de ativacdo e sobretudo com a
guantidade de KOH.

A Figura 29 mostra as isotermas de CO2 a 273 K das amostras de fibra e casca ativadas
por KOH.

Figura 29. Isotermas de CO:2 a 273 K das amostras de fibra e casca ativadas por

KOH. Simbolos completos = adsor¢éo; simbolos abertos = dessor¢ao.
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Fonte: Autor.

As isotermas de CO2 a 273 K, medidas até presséo atmosférica alcangam uma presséo
relativa de 0,03 (pois a pressao de vapor do CO2 a essa temperatura é 34,85 bar). Isso
implica que o CO2 nessas condi¢cfes sO mede a microporosidade estreita das amostras.
Nota-se que ha um padréo de adsorgdo, onde as amostras ativadas com proporcédo 1:1

adsorvem mais o CO2 em baixas pressdes que as amostras ativadas com proporgéo 4:1,
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pois geram poros mais estreitos. Dentro do grupo de amostras ativadas em propor¢cao
1:1, as amostras ativadas a 700 °C, em determinada presséo relativa, diminuem a taxa
de adsorcdo, demonstrando a saturacdo dos poros existentes, enquanto as amostras
ativadas a 800 °C adsorvem mais a pressoes relativas maiores, ou seja, 0 aumento de
temperatura de ativagdo aumenta o volume de poros. As amostras ativadas em
propor¢cdo 4:1, pela menor inclinagdo das curvas a baixas pressdes relativas,
provavelmente produziram poros de maior tamanho e nota-se que as curvas de fibra e
casca ativadas a 800 °C adsorvem menos CO:2 que as ativadas a 700 °C, mostrando
gue a temperatura de ativacdo aumentou ainda mais o tamanho dos poros.

A Tabela 17 mostra os resultados da caracterizacdo textural dos carvoes ativados
obtidos a partir das isotermas de N2 a 77 K (Figura 28) e de CO2 a 273 K (Figura 29)

através dos modelos citados no capitulo 4.3.4.

Tabela 17. Caracterizacao textural dos carvoes ativados por KOH.

Amostra N2 (77 K) CO2
(273 K)
Vi Método Método Vi Vup(DR) Método DFT Método
BET DR DR
Area Vip Vimp Vip (<tnm)  Vip (<2nm) Vimp Vupp
superficial
FKOH700_1:1 0,55 1325 0,52 0,03 0,42 0,50 0,01 0,50
FKOH800_1:1 0,59 1424 0,57 0,02 0,48 0,54 0,00 0,59
FKOH700_4:1 1,10 2469 0,98 0,12 0,56 0,98 0,03 0,58
FKOH800_4:1 1,24 2610 1,03 0,21 0,54 1,07 0,07 0,53
CKOH700_1:1 0,44 1077 0,42 0,02 0,37 0,40 0,00 0,47
CKOHB800_1:1 0,57 1372 0,54 0,03 0,45 0,52 0,00 0,55
CKOH700_4:1 1,02 2356 0,93 0,08 0,57 0,92 0,01 0,59
CKOH800_4:1 1,12 2436 0,96 0,16 0,54 0,99 0,04 0,58

Obs. Vit = Volume total de poros, Vyup = Volume de microporos, Vmp = Volume de mesoporos, Vuup =

Volume de ultramicroporos. Area superficial em m2.g- e volume de poros em cm3.g-. Fonte: Autor.

A érea superficial foi afetada pela proporcdo de KOH. O aumento da proporgédo de

ativador na mistura aumentou a geracao de area superficial nos carvoes, alcancando-se



89

valores superiores a 2400 m2.g! para as amostras ativadas nas condicdes mais
extremas (4:1, 800 °C). Os volumes de poros calculados pelas isotermas de N2 (volume
total de poros e os volumes de microporos calculados pelo método DR e pelo método
DFT) também foram afetados de forma similar, ou seja, o0 aumento da proporcao de
ativador aumentou a geracao de poros nos carvoes.

O aumento da temperatura, de 700 para 800 °C, ndo teve um efeito to significativo no
aumento da area superficial dos carvoes, mas no caso do volume de poros sim. Para as
amostras ativadas em proporcdo 1:1, tanto a fibra quanto a casca, a geracdo de
microporosidade (<2 nm) foi aumentada com o aumento de temperatura de ativagéao,
enquanto a mesoporosidade ndo teve um aumento significativo. J& para as amostras
ativadas em proporcao 4:1, tanto a fibra quanto a casca, a mesoporosidade foi a mais
afetada pelo aumento de temperatura de ativacdo. Entretanto, de todas as maneiras, 0s
volumes de mesoporos sdo muito pequenos, como era de se esperar pelas formas das
isotermas (tipo ).

A ultramicroporosidade (Vup<inm) calculada a partir das isotermas de N2 aplicando o
método DFT e Vuyp calculado pelo método DR a partir das isotermas de CO2) dos carvoes
foi afetada de modo distinto. Nas amostras de proporcéo 1:1, tanto a fibra quanto a
casca, o volume de ultramicroporos aumenta com o aumento da temperatura, porém,
para as amostras de proporcéo 4:1, o aumento de temperatura diminuiu 0 volume de
ultramicroporos. Além disso, comparando os volumes de ultramicroporos (Vuup) obtidos
a partir das isotermas de CO2, vé-se que eles sdo maiores que 0s volumes de
ultramicroporos (Vup(<1nm)) obtidos a partir das isotermas de N2, com excec¢do da amostra
FKOHB00_4:1. Isso indica que ha microporos muito estreitos que ndo sao acessiveis ao
N2, mas sim ao CO:2 [93][77].Especialmente para as amostras ativadas em proporgéo
1:1, as diferencas entre os volumes de ultramicroporos obtidos por CO:2 e os volumes de
ultramicroporos obtidos por N2 indicam que essas amostras tem principalmente
ultramicroporos. Ao aumentar a quantidade de KOH, os volumes de microporos obtidos
por N2 sdo maiores que os calculados por CO2, o que indica que nesses carvoes a
contribuicdo de microporos largos é importante.

Isso se observa na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., onde é mostrada a

distribuicdo de tamanhos de poros calculada pelo modelo DFT das isotermas de N2 a 77
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K. As amostras ativadas em proporc¢édo 1:1 apresentam tamanhos de poros abaixo de 1
nm. Ao aumentar a quantidade de KOH, aumenta-se a contribuicdo dos microporos
maiores de 1 nm, diminuindo a contribuicdo no volume de ultramicroporos. Também se
observa que, inclusive para as amostras ativadas a maior temperatura e maior

proporcéo, a contribuicdo dos mesoporos é desprezivel.

Figura 30. Distribuicdo de tamanho de poros pelo modelo DFT a partir de
isotermas de N2 a 77 K. a) amostras de fibra ativadas; b) amostras de

casca ativadas.
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Fonte: Autor.
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Figura 31. Distribuicdo de tamanho de poros pelo modelo DFT a partir das
isotermas de CO2 a 273 K. a) amostras de fibra ativadas; b) amostras de casca

ativadas.
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Fonte: Autor.

De modo geral, fica evidente que a funcdo do hidroxido de potassio € gerar poros pela
reacdo de reducédo do potassio na forma de hidréxido para potassio metalico, entéo,

guanto maior sua proporcao, maior sera o volume de poros (e a area superficial). Ja a
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temperatura (em uma proporgéo fixa de KOH) faz com que o os poros aumentem de
tamanho. Entretanto, no caso da ultramicroporosidade, para as amostras de proporcao
1:1, o aumento de temperatura aumentou o tamanho dos ultramicroporos, mas nao a
ponto de se tornarem microporos, fazendo com que o volume de ultramicroporos
aumentasse. O aumento da proporgéo de ativador ndo teve um aumento na quantidade
de microporos e, nessa proporgédo de 4:1, ao aumentar a temperatura de ativagao, o
volume de ultramicroporos diminuiu, ou seja, 0s ultramicroporos gerados, ao passar de
700 a 800 °C aumentam de tamanho e se tornam microporos € muitos microporos se
tornam mesoporos, como mostram os resultados dos volumes calculados a partir das

isotermas de Noa.
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5.2.2. HsPOa4

Neste capitulo sdo discutidos os resultados de caracterizacdo da série de amostras de
fibra de coco verde ativadas por HsPOa, preparadas conforme metodologia descrita no
capitulo 4.2.3.

As amostras foram analisadas por ensaios de termogravimetria, ponto de carga zero e
caracterizadas texturalmente a partir de isotermas de N2 a 77 K, e comparadas com uma
amostra de carvao comercial (S1030).

A adicdo de H3PO4 a fibra de coco verde provocou mudancas significativas em seu perfil
de decomposicao térmica, e esse efeito foi tdo maior quanto maior a quantidade

adicionada, como mostram os resultados de termogravimetria na Figura 32.

Figura 32. Termogravimetria da fibra de coco verde ativadas por
diferentes quantidades de H3sPOu. a) TG; b) DTG.
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Observando as derivadas das curvas de termogravimetria, nota-se que 0s primeiros
vales, relacionados com as decomposi¢Oes da hemicelulose (280 °C) e da celulose
(350 °C), foram deslocados para temperatura menores com a adicdo de HzPOas. No caso
da mistura com 25% de HsPOa, a curva ainda mantém o formato caracteristico nos
pontos de decomposicdo da hemicelulose e celulose, porém com um intervalo de
temperaturas menor entre eles, o primeiro “vale” (ja ndo pode ser considerado um vale,
mas sim uma inflexdo seguida de outra inflexao) esta a 210 °C e o segundo a 240 °C, e
a taxa de decomposicao € significativamente menor que a amostra sem adicdo de
H3POa4. Aumentando-se a proporcéo de H3POa4 para 75%, j& ndo ha mais os 2 vales de
decomposicdo da hemicelulose e celulose, mas apenas um a 200 °C e taxa de
decomposicédo € ainda menor que a amostra com 25%. Ja na amostra com 125%, a taxa
de decomposicdo a baixas temperaturas € ainda menor e aparecem dois vales de
decomposicéo, o primeiro a 190 °C e outro a 230 °C.

Como discutido anteriormente no capitulo 3.8.3, o acido fosférico reage com materiais
lignocelulésicos modificando a estrutura e os perfis térmicos da pirélise desses materiais.
Portanto, a diminuicdo da temperatura de decomposicao da hemicelulose e da celulose
com a adicdo de H3POas €, portanto, devido ao tamanho das moléculas geradas pela
guebra das cadeias poliméricas que as compde, que, por serem menores, volatilizam
com maior facilidade.

Em temperaturas entre 150 e 450 °C, comeca a formacao de ligacdes cruzadas (cross-
links), e, como mostra a termogravimetria, a taxa de decomposicdo nessa faixa de
temperaturas é decrescente com o aumento da quantidade de HsPOs, isso ocorre pela
disponibilidade desse acido que, ao formar ligac6es cruzadas com as moléculas geradas
pela quebra da hemicelulose, celulose e lignina, diminuem sua volatilizacao.

Além disso, devido a essas reacdes, a estrutura do carvéo vai sofrendo mudancas no
decorrer do tratamento térmico. Jagtoyen e Derbyshire [52] verificaram que a presencga
de H3PO4 na carbonizagdo de materiais lignoceluldsicos produz importantes mudancas
dimensionais nos carvdes ativados. Entre temperatura ambiente até 150 °C, o carvao
sofre grande contracdo dimensional. Entre 150 e 450 °C a estrutura do carvao sofre
dilatacdo. Em temperaturas entre 450 e 650 °C (essa foi a temperatura maxima estudada
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pelos autores) a estrutura do carvao sofre uma segunda contracdo. De acordo com 0s
autores, quanto maior a quantidade de lignina no material, maior ser4 a contracao.
Nota-se que a partir de aproximadamente 550 °C, as amostras com HsPO4 aumentam a
taxa de perda de massa, em especial para as amostras com 75 e 125%. Isso ocorre
provavelmente devido a desidratagdo do HsPOs4 em combinagdo com a reducgdo para
P4Os, até temperatura de 700 °C. A taxa vai aumentando até um méximo a 730 °C para
a amostra com 125% de HsPOa4, a amostra com 75%, nessa temperatura ha uma
mudanca na curvatura da DTG e em ambos 0s casos, ela pode estar relacionada com a
geracdo de PO2. Na amostra com 25% ndo h4 mudanca na curva que evidencie esse
fendbmeno.

O ultimo vale aparece para todas as amostras a 890, 880 e 870 °C para as amostras
com 25, 75 e 125% de H3POa4 respectivamente. Esse ultimo vale pode estar relacionado
com a reacao de geracgéo de PO.

A Tabela 18 mostra as condi¢des de ativacao das amostras de fibra ativadas por HzPOa.

Tabela 18. Condi¢cbes de ativagdo das amostras ativadas por HsPOa.

Amostra Massa Massa ADG Massa
0s
H3PO4 T Musposa  Mprec  antes da apés ) P . apos n
) ) ativacao
(% p) (°C) (9) (9) ativacdo  ativacéo lavagem (%)
(%)
(9) 9) 9)
25550 25 550 1,445 5,785 6,7933 3,5165 52 2,7614 48
25750 25 750 1,445 5,788 6,6053 3,0762 47 2,7820 48
25950 25 950 1,445 5,788 6,7454 2,3014 34 2,2435 39
75550 75 550 4,335 5,785 8,9357 5,3417 60 2,9737 51
75750 75 750 4,335 5,797 9,1452 3,6261 40 2,8733 50
75950 75 950 4,335 5,783 9,4778 1,9957 21 1,7843 31
125550 125 550 7,225 5791 11,4967 7,3739 64 2,9622 51
125750 125 750 7,225 5787 11,6283 3,5754 31 2,7535 48
125950 125 950 7,225 5787 11,5683 2,0390 18 1,8783 32

N: rendimento. Fonte: Autor.

Analisando o rendimento em carvéo ativado (material final depois do tratamento térmico

e da lavagem) (Tabela 18, coluna Carvédo ativado (%)) nota-se que em todas as
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amostras, mesmo as tratadas a 950 °C, houve um aumento no rendimento ao adicionar
HsPO4 a mistura. A 550 °C, a fibra pura (ver termogravimetria da Figura 32) tem
aproximadamente 40 % de residuo sdlido; a 750 °C, 35%; e a 950 °C, 32%. Apesar das
perdas relacionadas com a lavagem do carvéao ativado, as amostras com H3POa4 tiveram
um rendimento igual ou maior que a amostra pura, até mesmo as amostras tratadas a
950 °C, onde j& se passaram as reacfes de reducao do fésforo que consome grande
parte do carbono da fibra. Portanto, as reacbes que acontecem na etapa de
impregnacao, onde os polimeros que formam a fibra, principalmente a hemicelulose e
celulose, sdo quebrados e depois a temperaturas entre 150 e 450 °C formam ligacoes
cruzadas com o H3POg4, fixando parte do carbono que de outro modo seria volatilizado.
Entretanto, era de se esperar que as amostras ativadas a 750 °C tivessem rendimentos
mais proximos das amostras ativadas a 950 °C, ja que a essas temperaturas ja ha o
inicio das reacdes de reducéo, mas o que ocorreu foi que elas tiveram rendimentos mais
proximos das amostras ativadas a 550 °C, onde ndo h& rea¢cfes de reducdo. Porém,
comparando os valores das amostras ativadas a 750 °C apés a ativacdo (Tabela 18,
coluna Apos ativacéo (%)) com os valores das curvas de termogravimetria (Figura 32),
os valores sdo compativeis. Inclusive, pelas termogravimetrias, a porcentagem em
massa a 750 °C é maior que as medidas apds a ativacao, o que era de se esperatr, ja
gue na ativacao as amostras ficam 1 hora na temperatura de 750 °C, dando tempo de
as reacfes continuarem e, consequentemente, elas tem uma massa final menor. A
reacao de reducao a 750 °C consome com apenas um carbono para a geracédo de um
PO2, enquanto que a 840 °C, a reacao consome trés carbonos para a geracao de trés
PO [56], portanto, esse alto rendimento a 750 °C é devido ao menor consumo de carbono
durante a reducdo do fosforo e, provavelmente, devido a incompletude da reacao,
restando grupos fosfato néo reduzidos.

A Figura 33 mostra as curvas para obtencdo do ponto de carga zero das amostras

ativadas por H3POa4 e do carvédo comercial (S1030).



Figura 33. Ponto de carga zero dos carvfes ativados por HzPOa4

pH final

pH final

pH final

e do carvéo ativado comercial (S1030).

—— Referéncia
- S1030
2 —s— 550 °C 25% H,PO, 7
{—=—750°C .
950 °C
10
a8
G 4

//’—-——1—*—’ '———_._—~/
5 p
1 1 1

75% H,PO, /

% et
1 L

125% H,PO, /

A: -
| I
} t

4 6 8 10 12
pH inicial

[x%]

Fonte: Autor.

97



98

A Tabela 19 mostra o ponto de carga zero das amostras ativadas por HzPOa4 e do carvao
ativado comercial (S1030), obtidos a partir da Figura 33.

Tabela 19. Ponto de carga zero das
amostras ativadas por HzPOase do carvéo

ativado comercial (S1030).

Amostra Ponto de carga zero
(pH)
S1030 9,8
25550 2,5
25750 2,3
25950 5,6
75550 2,2
75750 <19
75950 5,2
125550 2,0
125750 <1,9
125950 5,3

Fonte: Autor.

Como descrito no capitulo 4.3.5, o ponto de carga zero é o valor de pH onde o pH inicial
€ igual ao pH final. No caso da representacao grafica, € onde a curva de pH cruza a linha
de referéncia. Porém, para as amostras 75750 e 125750, suas curvas de pH nao
cruzaram a linha de referéncia, portanto, essas amostras tém um ponto de carga zero
menor que pH = 2.

Todas as amostras ativadas com H3POas apresentaram um carater superficial &cido (pH
entre 1,9 e 5,6), enquanto a amostra de carvdo comercial apresentou um carater
superficial basico (pH = 9,8). Em ativacdes quimicas, o carater acido ou basico de um
carvao ativado é reflexo, principalmente, do tipo de ativador utilizado. Como se pode
notar, as amostras ativadas com HsPOas sdo acidas pois mesmo apés as etapas de
ativacao e lavagem grupos compostos por fosforo ainda permanecem na superficie do
carvao, tornando-a acida.

Em geral, quanto maior a quantidade de HsPOas, maior a acidez dos carvoes ativados
produzidos. Os carvdes produzidos a 950 °C tiveram o maior pH, o que era de se
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esperar, pois, como discutido anteriormente, eles ja passaram pelas rea¢cfes de reducéo
carbotérmica, consumindo parte dos grupos superficiais de fésforo que se volatilizam.
As amostras ativadas a 750 °C sdo as que tem um pH mais acido. Nessa temperatura ja
se produzem reacdes de reducdo dos grupos de fosforo. Essas reacdes, além de fazer
com que parte do fosforo seja perdida pela volatilizacdo dos compostos produzidos,
também faz com que se enlacem ao carvao em distintos grupos de fésforo sem reduzir-
se completamente e com um carater muito acido que nao se elimina durante a etapa de
lavagem. A 550 °C, as amostras também apresentam um carater muito acido, ja que as
reacbes de reducdo dos oOxidos de fosforo ndo ocorreram, ainda que uma grande
guantidade de HsPOa, P20s e outros compostos sejam eliminados durante a etapa de
lavagem (ver Tabela 18) e por isso ndo tém um carater mais acido que as amostras
tratadas a 750 °C.

A Figura 34 mostra as isotermas de N2 a 77 K das amostras de fibra ativadas por HzPOa,
e da isoterma de Ar a 87 K da amostra de carvao comercial (S1030).



Figura 34. Isotermas de N2 a 77 K das amostras de fibra ativadas por Hz3PO4 e
isoterma de Ar. a 87 K da amostra de carvéo ativado comercial (S1030). Simbolos
completos
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De acordo com a classificacdo da IUPAC, todas as amostras se encaixam no perfil das
isotermas de tipo |. Todas isotermas das amostras ativadas com 25% de HsPOas e as
amostras ativadas com 75% a 550 e 750 °C apresentaram perfil compativel com a
isoterma tipo I(a), onde ha predominancia de microporos estreitos. Todas as isotermas
das amostras ativadas com 125% de HsPOs4, a amostra ativada com 75% a 950 °C e o
carvao ativado comercial apresentaram perfil compativel com a isoterma tipo I(b), onde
a distribuicdo de poros € mais abrangente, com a presenca de microporos mais largos e
mesoporos estreitos.

Todas as amostras apresentaram uma histerese tipo H4 tipicas de carvdes ativados
micro-mesoporosos, e ficaram cada vez mais evidentes com o aumento da quantidade
de HsPOa.

Nota-se que a quantidade adsorvida aumenta com o aumento da quantidade de H3POa.
Na faixa de temperatura estudada, o aumento de temperatura de ativacao de 550 para
750 °C diminuiu a quantidade adsorvida, mas, com exceg¢do da amostra ativada com
25% de H3PO4, a 950 °C a quantidade adsorvida aumenta para patamares maiores que
a 550 °C. De acordo com Jagtoyen e Derbyshire [52], o volume de microporos aumenta
a partir de 150 °C até o maximo de ~350 °C (que tem relacao com a dilatacédo do carvéao),
enquanto que o volume de mesoporos aumenta de 250 °C até o maximo de ~550 °C
(que esta relacionado com a conversao da celulose). Em temperaturas acima de 550 °C
(até 650 °C, com tendéncia a temperaturas maiores), ha diminuicdo de porosidade,
relacionada com a segunda contracdo do carvdo. Além da contracdo da estrutura, 0s
carvOes ativados a 750 °C tém uma maior quantidade de grupos superficiais (como se
reflete nos valores de pH, Tabela 19), o que pode bloquear a entrada de certos poros e
diminuir sua porosidade.

N&o foram encontrados estudos de ativacdo de materiais lignocelulésicos com HzPO4 a
temperaturas de 950 °C, mas como foi discutido anteriormente, o efeito das reacdes de
reducdo na geracdo de porosidade é maior que o efeito de reducao dela pela contragédo
gue carvao possa estar sofrendo a temperaturas acima de 750 °C. A exceg¢do, como
mencionada anteriormente € a amostra com 25% de H3POg4 ativada a 950 °C que, pela

menor quantidade de fésforo, o volume de reagdes de reducao € menor, entdo, o efeito
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da contracdo é maior que o efeito das reacdes de reducdo e, portanto, adsorve menos
nitrogénio que a amostra ativada a 550 °C.

A Tabela 20 mostra os resultados da caracterizacdo textural dos carvdes ativados,
obtidos a partir das isotermas de N2 a 77 K (amostras de fibra ativadas por HsPOa4) e da
isoterma de Argbnio a 87 K (Figura 34) através da aplicagdo das distintas equacdes
mencionadas no capitulo 4.3.4.

Tabela 20. Caracterizacdo textural dos carvdes ativados por HsPO4 e do carvao comercial S1030.

Amostra N2 (77 K) e Ar (87 K)
Vi Método Método Vi Vip(DR)  Método DFT

BET DR

Area Vip Vinp Vip <inm)  Vup<znm)  Vimp

superficial
S$1030 (Ar, 87 K) 0,60 1084 0,42 0,18 0,23 0,46 0,11
25550 0,27 537 0,21 0,06 0,17 0,20 0,05
25750 0,17 322 0,13 0,05 0,09 0,12 0,04
25950 0,26 514 0,20 0,06 0,14 0,20 0,04
75550 0,52 1065 0,42 0,10 0,27 0,41 0,08
75750 0,49 1041 0,41 0,08 0,28 0,40 0,05
75950 0,73 1425 0,55 0,17 0,33 0,56 0,12
125550 0,85 1450 0,57 0,28 0,27 0,56 0,22
125750 0,73 1327 0,52 0,21 0,29 0,51 0,15
125950 0,91 1621 0,64 0,28 0,34 0,65 0,21

Obs.: Vi = Volume total de poros, Vyp = Volume de microporos, Vmp = Volume de mesoporos. Area
superficial em m2.g* e volume de poros em cm3.gt. Com excecdo da amostra S1030, todas foram

analisadas por N2 a 77 K. Fonte: Autor.

A area superficial e o volume total de poros dos carvfes aumentam proporcionalmente
com a quantidade de ativador, atingindo valores superiores a 1300 m?.g* e 0,73 m3.g%,
respectivamente, para as amostras com 125% de H3POa. A temperatura de ativacéo nao
tem o mesmo efeito da quantidade de ativador.

Para as amostras com 25% de H3POa4 0 aumento de temperatura de 550 para 750 °C,
diminuiu tanto a area superficial quanto o volume total de poros, devido ao efeito de

contracao da estrutura do carvdo. Nessa mesma proporgéao, ao aumentar a temperatura
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de 750 para 950 °C, houve aumento tanto da area superficial quanto do volume total de
poros, porém ndo atingiram os valores alcancados pelo carvdo ativado a 550 °C,
portanto, com 25% de H3POa4, a 950 °C, o efeito da geragdo de poros pelas reacdes de
reducdo é menor que o efeito da contracdo da estrutura do carvao. Para as proporcdes
de 75 e 125%, o efeito da contracdo a 750 °C diminui a &rea superficial e o volume total
de poros, porém, a 950 °C, devido a maior quantidade de H3POas, a criacdo de poros
pelas reacdes de reducdo é maior que a diminuicdo deles pelo efeito de contracéao.

Os volumes de microporos e de mesoporos seguem as mesmas tendéncias que o
volume total, aumentando com a quantidade de HsPO4 e com a temperatura, ainda que
passem por um minimo nas amostras ativadas a 750 °C devido a contracao do material.
Essa contracdo se pode observar nas amostras ativadas com 75 e 125 % a 750 °C, em
gue os volumes de microporos estreitos (<1 nm) aumentam a respeito das amostras
ativadas a 550 °C. Isso se reflete na distribuicdo de tamanhos de poros calculada pelo
modelo DFT das isotermas de N2 a 77 K, representadas na Figura 35.



Figura 35. Distribuicdo de tamanho de poros pelo modelo DFT

a partir das isotermas de N2 a 77 K.
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O efeito da contragdo a 750 °C na porosidade dos carvdes fica mais evidente nas
amostras com 75 e 125% de H3POas. Nota-se que as amostras preparadas com essas
quantidades de H3PO4 a 550 °C apresentam maior quantidade de poros ao redor de 1 —
1,2 nm, e a0 aumentar a temperatura de ativacao, diminui o volume desses poros (se
observa sobretudo na série de carvdes ativados com 125%). A 950 °C, as reacdes de
reducdo contribuiram para a geragdo de microporos, especialmente 0os microporos mais
largos (entre 1 e 2 nm), e mesoporos, como se observa na Figura 35, para todas as
quantidade de H3PO4 estudadas.

Nas amostras com 125% de H3POa4, 0 aumento da quantidade de ativador aumentou a
microporosidade, especialmente os microporos mais largos (entre 1 e 2 nm), e
mesoporos. Assim como na proporgao de 75% de H3POas, 0 aumento de 550 a 750 °C
causou diminuicdo geral da porosidade, diminuindo o volume dos mesoporos e dos
microporos mais largos (entre 1 e 2 nm), porém, o volume de microporos estreitos (<1
nm) aumentou. A 950 °C, houve aumento da microporosidade em comparacdo com as
amostras tratadas a 550 e a 750 °C, mas a mesoporosidade aumentou em comparagao
com a amostra tratada a 750 °C e foi a mesma em comparacdo com a amostra tratada
a 550 °C.
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5.2.3. Fe20s3

Neste capitulo sdo discutidos os resultados da caracterizacdo da série de amostras de
fibra e casca de coco verde ativadas por Fe20s, preparadas conforme metodologia
descrita no capitulo 4.2.4.

As amostras foram analisadas por ensaios de termogravimetria, caracterizadas
texturalmente a partir de isotermas de isotermas de N2 a 77 K e de Ar a 87 K, e
analisadas morfologicamente por microscopia eletrénica de varredura.

A Tabela 21 mostra as condi¢cOes de ativacdo das amostras de fibra e casca ativadas

por Fe20s.

Tabela 21. Condi¢bes de ativagdo das amostras de fibra e casca ativadas por Fe20s.

] Rendimento
Rendimento } Massa
. . apos
Proporc¢éo apés de ferro
Nome da tratamento .
Precursor  de Fe20s Fe20s tratamento o reduzido
amostra o térmico n
(% p) téermico . teorico
%) tedrico )
0 0
(%)

F22FeG950 fibra 22,4 Grosso 38,1 35,5 44,5
F22FeF950  fibra 22,4 Fino 38,6 35,5 44,5
F44FeG950 fibra 36,6 Grosso 41,0 38,1 66,0
F44FeF950  fibra 36,6 Fino 42,2 38,1 66,0
F66FeF950  fibra 46,4 Fino 44,2 39,9 78,8
C24FeG950 casca 18,5 Grosso 30,5 26,9 45,1
C24FeF950 casca 18,5 Fino 30,2 26,9 45,1
C48FeG950 casca 31,3 Grosso 34,9 30,4 67,2
C48FeF950 casca 31,3 Fino 34,5 30,4 67,2
C72FeF950 casca 40,6 Fino 37,5 33,0 80,4

Fonte: Autor.

As Figura 36 e Figura 37 mostram os resultados das termogravimetrias das amostras de

fibra e casca ativadas com Fe20:s.



Figura 36. Termogravimetria da fibra de coco verde ativadas por Fe20s. a)
TG; b) DTG das amostras de fibra ativadas com Fe203 grosso, ¢) DTG das
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Figura 37. Termogravimetria da casca de coco verde ativadas por Fez20s. a)

TG; b) DTG das amostras de casca ativadas com Fe203 grosso, ¢) DTG das
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Os rendimentos apods tratamento térmico teorico sdo calculados a partir da perda de
massa pela saida do material volatil do precursor (medida pela analise imediata) e da
saida de monoxido de carbono pela reacéo de reducéo do ferro, onde o carbono fixo do
precursor (da analise imediata) reage com o oxigénio do 6xido de ferro.

Os rendimentos das amostras ap0s o tratamento térmico, tanto das amostras preparadas
para os ensaios de adsorcdo (Tabela 21), quanto das amostras dos ensaios de
termogravimetria (Figura 36 e Figura 37) foram maiores que os tedricos. Podem ter
ocorrido dois fendbmenos, simultdneos ou nao: 1) a fixacdo do carbono dos volateis por
reacdes com a ganga do minério de ferro; 2) os volateis da decomposi¢cado térmica do
precursor, principalmente da lignina onde a decomposi¢do ocorre mesmo a altas
temperaturas, reagem com o 6xido de ferro nas reacdes de reducao.

As composi¢cdes denominadas “Fibra+56,9%Fe” e “Casca+48,8%Fe” sdo proporgdes
estequiométricas da reacao de reducédo do ferro pelo carbono fixo da fibra e da casca,
respectivamente.

Conforme indicado no capitulo 5.1, as etapas de perda de massa observadas em
temperaturas abaixo de 500 °C correspondem com a degradacdo térmica da
hemicelulose (entre 260 e 320 °C), celulose (entre 300 e 370 °C) e lignina. Ao contrario
do que ocorre com a ativacao por acido fosforico (capitulo 5.2.2), o Fe203 ndo afeta as
etapas de degradacéao dos biopolimeros. Como se pode ver na Figura 36 e na Figura 37,
tanto a temperatura final, quanto a temperatura de velocidade maxima de perda de
massa ndo sao afetadas pela presenca do agente ativante (comparar com a Figura 27),
e nem pela quantidade de Fe20s3 utilizada.

O efeito do Fe203 s6 se € notado em temperaturas altas, quando as reac¢des de reducéo
carbotérmica comecam.

As reac0Oes de reducao do ferro pela fibra de coco comegam em temperaturas entre 700
°C (minério de ferro fino) e 740 °C (minério de ferro grosso) e atingem a taxa maxima de
reacdo entre 850 e 910 °C para o minério de ferro fino, e entre 910 e 940 °C para o
minério de ferro grosso. A maior disponibilidade de carbono nas composi¢cdes com
menor proporgéo de Fe203 fazem com que as reacdes de redugdo comecem antes, fato
notado principalmente nas amostras com o minério grosso. Para as amostras com o

minério fino, esse fato foi notado apenas na amostra com menor proporcdo de Fe20s3
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(22,4%), em proporgbes maiores, as reacdes tiveram seu inicio e sua maior taxa
praticamente nas mesmas temperaturas, ou seja, nessas proporgcdes, o efeito do
tamanho de particula do minério se sobrepde ao efeito da quantidade de carbono. Pelas
curvas DTGs, ao atingir 1050 °C, as misturas de fibra com proporcdes de minério de
ferro com excesso de carbono j4 terminaram as reag¢fes de reducdo. Entretanto, as
misturas estequiométricas ainda estéo reagindo ao atingir 1050 °C, nesse caso conforme
a disponibilidade de carbono vai diminuindo no decorrer das reacdes de reducdo, nao
h& tempo suficiente para que elas se completem nesse ciclo térmico.

As reac0Oes de reducédo do ferro pela casca do coco comegam em temperaturas entre
790 (minério de ferro fino) e 800 °C (minério de ferro grosso) e atingem a taxa maxima
de reacéao entre 800 e 1000 °C para o minério de ferro fino, e entre 980 e 1010 °C para
0 minério grosso. Desconsiderando a intensidade dos vales, o perfil das curvas de DTG
das misturas de casca com minério de ferro grosso praticamente ndo mudou pela
variagdo da quantidade de Fe203, mostrando que o tamanho de particula do minério é
um grande limitante para a reacao de reducdo. Nas misturas de casca com minério de
ferro fino, as temperaturas de maxima taxa de reducao foram tdo menores quanto maior
a proporcéo do precursor. A mistura com 18,5% de Fe20s fino ndo iniciou as reagdes de
reducdo de forma gradativa, ela teve uma aceleracdo muito grande a 790 °C e
praticamente completou a reducéo do ferro a 820 °C. A mistura com 31,3% de Fe203
fino comecou a reducdo, a 810 °C, com a taxa de perda de massa aumentando
relativamente devagar, porém, similarmente & amostra com 18,5%, houve uma grande
aceleracéo na taxa de reacéo a 860 °C e comeca a desacelerar rapidamente a 870 °C.
N&o foi observado esse comportamento nas amostras com 40,6 e 48,8% de Fe20s fino.
A amostra com 40,6% comecou a reducdo a 850 °C e aumentou a taxa de forma
gradativa até o maximo a 980 °C, onde desacelerou também de forma gradativa até
completar a reacdo. A amostra com 48,8% comecou a reducédo a 880 °C e aumentou
gradativamente até o maximo a 1000 °C, onde desacelerou até completar a reacdo a
1050 °C. Aparentemente, todas as misturas completaram as reagfes de redugao ao
atingir 1050 °C.

A Figura 38 e a Figura 39 mostram as isotermas de N2 a 77 K e de Ar a 87 K das amostras

de fibra e casca tratadas a 950 °C com diferentes quantidades de Fe20s. A Figura 38a)
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e a Figura 39a) sdo as amostras de carvao ativado depois de eliminar o ferro com acido
cloridrico (conforme metodologia descrita no capitulo 4.2.4). A Figura 38b) e a Figura
39b) (identificadas pela abreviatura “(c/Fe)’) sdo as amostras de carvao ativado sem

eliminar o ferro.

Figura 38. Isotermas de N2 a 77 K e isotermas de Ar a 87 K das amostras de fibra
ativadas com Fe20s. a) isotermas de Ar a 87 K das amostras de fibra ativadas com
Fe203, sem ferro; b) isotermas de N2 a 77 K das amostras de fibra ativadas com
Fe203, com ferro. Simbolos completos = adsorcao; simbolos abertos = dessorc¢éo.
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Figura 39. Isotermas de N2 a 77 K e isotermas de Ar a 87 K das amostras de casca
ativadas com Fe20s. a) isotermas de Ar a 87 K das amostras de casca ativadas com
Fe20s, sem ferro; b) isotermas de N2 a 77 K das amostras de casca ativadas com

Fe20s, com ferro. Simbolos completos = adsorcéo; simbolos abertos = dessorcao.
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Comparando as isotermas das amostras de fibra e casca com Fe20s3 fino, nota-se que

mesmo apdés a remocao do ferro reduzido, o formato das curvas praticamente se
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mantém. Como o ferro reduzido ndo é um material poroso ele ndo contribui na adsorgéo
do nitrogénio ou argonio.

De acordo com a classificacdo da IUPAC, com excecdo da amostra F66FeF, todas as
amostras de fibra ativadas com Fe20s, com e sem ferro, (Figura 38) se enquadram como
isotermas de tipo I(a), tipico de materiais onde ha predominancia de microporos
estreitos. A amostra isoterma da amostra F66FeF pode ser classificada como uma
isoterma tipo I(b), onde h& presenca de microporos mais largos e mesoporos estreitos.
As amostras de fibra com 22,4% de Fe203 ndo apresentaram histerese. As amostras
com maior quantidade de ferro apresentaram histerese tipo H4, tipica de carvées micro-
MesopOorosos.

As amostras de casca ativadas por Fe203 grosso apresentaram um perfil de isoterma
tipo 1(a), tipico de materiais microporosos constituidos principalmente de microporos
estreitos, e a amostra com 31,3% de Fe203 grosso apresentou uma pequena histerese
tipo H4. J& as amostras de casca ativadas por Fe203 fino apresentaram um perfil de
isoterma que é uma combinacdo de tipo | a pressdes relativas baixas e tipo IV a pressées
relativas altas, com um perfil de histerese tipo H4. Essa forma € uma indicativa de
materiais com uma porosidade muito heterogénea, com a presenca de microporos e
mesoporos de distintos tamanhos.O aumento da propor¢cédo de Fe2Os aumentou a
guantidade de argbnio adsorvido, independente do precursor, porém a diminuicdo do
tamanho de particula do Fe203 teve efeitos contrarios na fibra e na casca. A diminuicao
do tamanho de particula do Fe203 aumentou a adsorcédo de argbnio das amostras de
fibra, enquanto nas amostras de casca esse efeito foi 0 oposto, a diminui¢cdo do tamanho
de particula causou a diminuicdo da adsorcao de nitrogénio.

Os carvdes a partir das fibras com ferro na estrutura apresentaram isotermas que sao
uma combinacao de tipo | a baixas pressfes relativas e com uma pequena caracteristica
de isoterma tipo IV a altas pressdes. Em contrapartida, os carvdes a partir da casca com
ferro na estrutura, embora também apresentarem isotermas que sdo uma combinagao
de isotermas tipo | e 1V, tém uma caracteristica mais marcante da isoterma tipo 1V a altas
pressdes, devido a maior presenca de mesoporos, como se pode ver nos valores de
volumes de poros da Tabela 22. Apesar do peso de ferro no carvdo aumenta com a

quantidade inicial de Fe20s3 utilizada, a porosidade aumenta com essa variavel, o que
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india um aumento da porosidade ao aumentar a quantidade de Fe20s. Finalmente, ao
se comparar com as amostras sem ferro, os carvoes com ferro na sua estrutura
adsorvem muito menos quantidade de adsorbato. Isso ocorre pois o ferro contribui com
peso, mas ndo com porosidade. A forma das isotermas sao praticamente iguais para as
amostras com e sem ferro (comparando as isotermas com as mesmas quantidades e
tamanho de particula de ferro, na Figura 38 e na Figura 39), indicando que o ferro nao
bloqueia a porosidade dos carvfes ativados.

A Tabela 22 mostra os resultados da caracterizacao textural dos carvdes ativados com
Fe203, obtidos a partir das isotermas de N2 a 77 K (amostras com ferro) e a partir das
isotermas de Ar a 87 K (amostras sem ferro).

Tabela 22. Caracterizacgdo textural dos carvdes ativados com Fe20s.

Amostra N2 (77 K) e Ar (87 K)
Vi Método Método Vi Vip(DR) Método DFT
BET DR
Area Vip Vimp Vip <inm) Vi (<2nm) Vinp
superficial

F22FeG 0,27 552 0,22 0,05 0,19 0,22 0,04
F22FeF 0,26 550 0,21 0,05 0,19 0,22 0,04
F44FeG 0,40 837 0,33 0,07 0,29 0,31 0,06
F44FeF 0,40 957 0,37 0,03 0,34 0,36 0,03
F66FeF 0,56 1208 0,48 0,08 0,39 0,45 0,08
F22FeF(c/Fe) 0,06 100 0,04 0,01 0,03 0 0
F44FeF(c/Fe) 0,12 252 0,10 0,02 0,08 0,10 0,02
F66FeF(c/Fe) 0,12 242 0,10 0,02 0,08 0,09 0,02
C24FeG 0,26 471 0,19 0,07 0,16 0,19 0,05
C24FeF 0,21 242 0,10 0,11 0,05 0,11 0,09
C48FeG 0,39 794 0,30 0,09 0,27 0,30 0,09
C48FeF 0,29 386 0,15 0,13 0,10 0,16 0,11
C72FeF 0,52 767 0,30 0,22 0,24 0,28 0,21
C24FeF(c/Fe) 0,07 71 0,03 0,04 0,01 0,02 0,05
C48FeF(c/Fe) 0,11 152 0,06 0,05 0,04 0,06 0,04
C72FeF(c/Fe) 0,13 184 0,07 0,05 0,05 0,06 0,02

Obs.: Vi = Volume total de poros, Vyp = Volume de microporos, Vmp = Volume de mesoporos. Area

superficial em m2.g* e volume de poros em cm3.g1. Fonte: Autor.
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As amostras de fibra ativadas com 22,4% de Fe20s grosso e fino geraram carvoes
ativados com praticamente a mesma porosidade. Ja as amostras de fibra ativadas com
36,6% de Fe203, a diferenca de tamanho de particula do minério de ferro ndo afetou o
volume total de poros, porém, afetou a o tipo de porosidade gerada. A amostra com
Fe203 fino gerou mais microporos que a amostra com Fe203 grosso. O Fe203 gera na
fibra, predominantemente microporos estreitos (< 1 nm) como se pode ver na Figura 40.
A amostra “F66FeF(c/Fe)” tem uma porosidade menor que a amostra “F44FeF(c/Fe)”
porque apesar de a primeira gerar um carvdo mais poroso, a presenca do ferro ndo
contribui para a porosidade, mas tem uma grande parcela no peso da amostra.

Nas amostras de casca ativadas com Fe20s, o efeito do tamanho de particula na
porosidade do carvao foi o oposto do observado nas amostras de fibra. A casca ativada
com Fe203 grosso gera mais volume de poros e mais microporos que a ativada com
Fe20s fino, e, por sua vez, a casca ativada com Fe203 fino gera mais mesoporos.

Em termos gerais, o0 Fe203, independentemente do seu tamanho de particula, gera mais
porosidade na fibra que na casca.

A evolucdo da porosidade em funcdo da quantidade e do tamanho do Fe203 se vé
claramente nas distribuicdes de tamanhos de poros representadas na Figura 40. Para a
fibra, ao aumentar a quantidade de Fe20s3 fino, aumenta a quantidade de microproros e
também seu tamanho. Ja com o Fe203 grosso, a quantidade de microporos é menor.
Para a casca, o desenvolvimento de microporos é menor que na fibra, além disso, o

Fe203 grosso produz mais porosidade.
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Figura 40. Distribuicdo de tamanho de poros pelo modelo DFT a partir das isotermas de Ar a 87 K

(amostras de fibra e casca sem Fe) das isotermas de Nz a 77 K (amostras de fibra e casca com Fe).

a) fibra sem Fe; b) fibra com Fe; c) casca sem Fe; d) casca com Fe.
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As figuras a seguir (da Figura 41 a Figura 45) sdo imagens obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura das amostras de fibra e casca com Fe203 apds tratamento

térmico a 950 °C.
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Figura 41. Microscopia eletronica de varredura das amostras de fibra ativadas com 22,4%
de Fe20:s. a) elétrons retroespalhados, Fe20O3 grosso; b) elétrons secundarios, Fe203 grosso;
c) elétrons secundarios, Fe203 grosso; d) elétrons retroespalhados, Fe20s fino, €) elétrons

secundéarios, Fe20s fino; f) elétrons secundarios, Fe20s fino.

Fonte: Autor.
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Figura 42. Microscopia eletrénica de varredura das amostras de fibra ativadas com 36,6%
de Fe20:s. a) elétrons retroespalhados, Fe20O3 grosso; b) elétrons secundarios, Fe203 grosso;
c) elétrons secundarios, Fe203 grosso; d) elétrons retroespalhados, Fe20s fino, €) elétrons

secundéarios, Fe20s fino; f) elétrons secundarios, Fe20s3 fino.

Fonte: Autor.
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Figura 43. Microscopia eletrdnica de varredura das amostras de casca ativadas com 18,5% de Fez0s. a)
elétrons retroespalhados, Fe20s grosso; b) elétrons secundarios, Fe203 grosso; ¢) elétrons secundarios,
Fe203 grosso; d) elétrons retroespalhados, Fe20s fino, €) elétrons secundérios, Fe20s fino; f) elétrons

secundarios, Fe20s3 fino.

Fonte: Autor.
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Figura 44. Microscopia eletronica de varredura das amostras de casca ativadas com 31,3%
de Fe20:s. a) elétrons retroespalhados, Fe2O3 grosso; b) elétrons secundarios, Fe203 grosso;
c) elétrons secundarios, Fe203 grosso; d) elétrons retroespalhados, Fe20s fino, €) elétrons

secundéarios, Fe20s fino; f) elétrons secundarios, Fe20s3 fino.

Fonte: Autor.
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Figura 45. Microscopia eletrénica de varredura das amostras de fibra ativadas com 46,4% de
Fe20s fino e casca ativadas com 40,6% de Fe20s fino. a) elétrons retroespalhados, fibra; b)
elétrons secundarios, fibra; c) elétrons secundarios, fibra; d) elétrons retroespalhados, casca,

e) elétrons secundarios, casca; f) elétrons secundarios, casca.

Fonte: Autor.
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Nas imagens geradas pelos elétrons retroespalhados, as estruturas mais brilhantes sdo
elementos com maior peso atdmico, ou seja, majoritariamente sdo as particulas de ferro
reduzido e, em menor quantidade, a ganga do minério de ferro e as cinzas do precursor.
As estruturas escuras sdo basicamente o carbono néo reagido do precursor. Nota-se
que, pelo menor tamanho de particula do minério, os carvdes (de fibra ou casca) com
Fe20s3 fino tem uma maior dispersdo das particulas de ferro reduzido, o que pode ser
benéfico para as reacdes do processo Fenton.

Das imagens geradas por elétrons secundarios, nota-se que a morfologia das particulas
de ferro reduzido muda de acordo com o precursor utilizado. O ferro reduzido com a fibra
é filamentoso, enquanto a reducao do ferro pela casca ndo gera filamentos e tem uma
estrutura mais compactada, mas aparentemente com muitos poros.

Além disso, apesar da alta temperatura de tratamento térmico (950 °C), as amostras

conservam a morfologia dos precursores vegetais.
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5.3. APLICACOES

5.3.1. Armazenamento de H>

Neste capitulo sdo mostrados os resultados obtidos do estudo de armazenamento de
hidrogénio a altas pressdes por adsorcdo em carvOes ativados. Para esta aplicacéo
foram selecionados os carvdes preparados por ativagdo quimica com KOH, pois séo os
gue apresentam um maior desenvolvimento de microporosidade, que € fundamental
para esta aplicacéo, conforme indicado no capitulo 3.8.4.

A Figura 46 mostra os resultados dos ensaios de adsorcao de hidrogénio. Os resultados
de adsorcéo de H2 no excesso superficial sdo de gramas de hidrogénio por gramas de

carvao ativado.

Figura 46. Isotermas de adsorcdo de Hz a 298 K. a) carvéo de fibra ativado com KOH; b) carvdo de

casca ativado com KOH. Simbolos completos = adsor¢do; simbolos abertos = dessor¢éo.
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Nota-se que o desempenho dos carvoes de fibra ativados em proporgéo 1:1 tiveram um
desempenho melhor que os carvdes de casca ativados nas mesmas condi¢cdes. Por sua
vez, 0s carvoes de casca ativados em proporcdo 4:1 adsorveram mais hidrogénio que
os carvoes de fibra ativados nas mesmas condicdes.

As figuras a seguir (da Figura 47 & Figura 50) mostram a adsorcao de hidrogénio a
diferentes pressées (50, 100 e 150 bar) em fun¢éo das caracteristicas texturais, obtidas
a partir de isotermas de N2 a 77 K e de isotermas de COz a 273 K, dos carvdes ativados
por KOH. Foram tracadas linhas de tendéncia linear dos resultados individualmente (em

funcado do precursor) e concatenada.
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Figura 47. Hidrogénio adsorvido no excesso superficial (298 K) a diferentes pressdes em funcéo dos
volumes de microporos calculados pelo método DFT a partir de isotermas de N2 a 77 K dos carvles
ativados por KOH: a) Hz a 50 bar, volume de microporos menores que 1 nm; b) Hz a 100 bar, volume de
microporos menores que 1 nm; c) Hz a 150 bar, volume de microporos menores que 1 nm; d) Hz a 50
bar, volume de microporos menores que 2 nm; e) Hz a 100 bar, volume de microporos menores que 2

nm; f) Hz a 150 bar, volume de microporos menores que 2 nm.

a) d) )
__ 0454 R?=00603 T R?=0,9609
S o .- .
‘E’ - o R2=0,5283
o R*=0,7942
8
< 0,40 R?=0,5872 T
]
I ]
©
S
S 0,35 T
o
(7]
k]
©
N
T
0,30 4
Il Il Il Il Il Il Il
T T T T T T T
0.70 4 b) R?=0,9643 4
s o .-
S e )
] R?=0,8720
2 0,654 -
o
= R?=0,8220
X 0,60 4
']
(<]
N
©
o 0,554 -
h=]
2
o
B 0,50 1
3 s
N
T
0,45 -+
Il Il Il Il Il Il Il
T T T T T T T T T T T T T
2
0.85 c) R)—0.9766 1
—_
S o ‘¢
:/ . R?=0,8151
@ 0,80 41
o
o
3
' 0,754 . 41
N4 . -l R"=0,9429
3
0,70 4
©
3
S 0,65 1
o
3
© 0,60 4 L B Fibra
IN . ® Casca
. ¢ — = Linha de tendéncia (Fibra)
0554 e’ 1 [ J - - Linha de tendéncia (Casca)
! Linha de tendéncia concatenada
] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] Il Il Il ]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,36 0,40 0,44 0,48 0,52 0,56 0,60 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11
V,, (< 1nm) (cm*.g™) V,, (€ 2nm) (cm3.g™)

Fonte: Autor.



126

Figura 48. Hidrogénio adsorvido no excesso superficial (298 K) a diferentes pressdes em fungéo da area

superficial (pelo método BET) e em funcéo do volume de microporos (método DR), obtidos a partir de

isotermas de N2 a 77 K, dos carvdes ativados por KOH: a) Hz a 50 bar, &rea superficial; b) Hz a 100 bar,

area superficial; ¢) Hz2 a 150 bar, area superficial; d) H2 a 50 bar, volume de microporos (método DR); e)

H2 a 100 bar, volume de microporos (método DR); f) H2 a 150 bar, volume de microporos (método DR).
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Figura 49. Hidrogénio adsorvido no excesso superficial (298 K) a diferentes pressdes em funcéo do

volume de mesoporos (calculado pela diferenca entre o volume total de poros e o volume de microporos

do método DR) e em funcao do volume total de poros, obtidos a partir de isotermas de N2 a 77 K, dos

carvdes ativados por KOH: a) Hz a 50 bar, volume de mesoporos; b) H2 a 100 bar, volume de

mesoporos; ¢) Hz a 150 bar, volume de mesoporos; d) Hz2 a 50 bar, volume total de poros; €) H2 a 100

H, adsorvido a 298 K, 50 bar (%)

H, adsorvido a 298 K, 100 bar (%)

H, adsorvido a 298 K, 150 bar (%)

bar, volume total de poros; f) H2 a 150 bar, volume total de poros.
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Figura 50. Hidrogénio adsorvido no excesso superficial (298

ultramicroporos calculado pelo método DR, obtido a partir de
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Nota-se que os resultados se ajustam melhor quando estédo separados em fungéo do
precursor utilizado para a fabricagéo do carvao ativado, mostrando que a adsorcéo de
hidrogénio por carvdes ativados ndo depende exclusivamente de suas caracteristicas
porosas, mas também do precursor utilizado para fabrica-los. Entretanto, os resultados
dos carvBes de casca se ajustaram melhor as linhas de tendéncia linear que os
resultados dos carvoes de fibra.

Dos resultados de adsorcdo de hidrogénio em funcéo das caracteristicas texturais dos
carvloes de casca, obtidas a partir das isotermas de N2 a 77 K (Figura 47 a Figura 49),
se pode concluir que ha correlacao linear da adsorcéo de hidrogénio (a 50, 100 e a 150
bar) com todos os parametros analisados, com excecédo do volume de mesoporos e
volume total de poros (Figura 49), o que era de se esperar, jA que a adsorcao de
hidrogénio a temperatura ambiente se da principalmente nos microporos [94], que sao
predominantes no material estudado. Contudo, os resultados dos carvdes de fibra
mostraram que, analisando 0s mesmos parametros anteriores, conforme se aumenta a
pressdo de hidrogénio, a correlacdo aumenta (com valores de R? maiores que 0,6),
também com excecédo do volume de mesoporos e volume total de poros, mostrando que
as caracteristicas texturais obtidas pelas isotermas de Nz a 77 K sdo mais relevantes
guanto maior for a pressao utilizada para adsorver o hidrogénio.

Os resultados que mais se ajustaram a ambos os precursores foram os de adsor¢éo de
hidrogénio a 150 bar em funcédo do volume de microporos menores que 1 nm (Figura 47,
item c)), e em seguida foram os resultados de adsorcao de Hz a 50 bar em funcao do
volume de ultramicroporos (Figura 50, item a)). Nota-se que a correlacdo entre a
guantidade de H2 adsorvida e o volume de microporos menores que 1 nm aumenta com
0 aumento da pressédo, enquanto a correlacdo entre a quantidade de H2 adsorvida e o
volume de ultramicroporos diminui com o aumento de pressdo. Diversos estudos
mostraram (teoricamente e experimentalmente) que poros menores que 1 nm tém
grande importancia na adsorcdo de hidrogénio devido a alta forca de atracdo das
multiplas paredes dos poros, e que poros com tamanhos préximos de 0,7 nm séo ideais
para armazenamento em diversos intervalos de pressdes devido a sua capacidade de
segurar multiplas camadas de adsorbato enquanto mantém uma for¢ca atrativa

relativamente alta [95]. Entdo, o motivo pelo qual a correlagdo entre os resultados de
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adsorcao de Hz em funcéo do volume de ultramicroporos diminui com o aumento da
pressao € que esses poros muito pequenos sao 0s primeiros a serem preenchidos a
baixas pressdes, enquanto 0s poros um pouco maiores (porém ainda menores que 1
nm) sdo preenchidos em altas pressoes.

Fica claro que eficiéncia da adsor¢ao de H2 em carvdes ativados € altamente dependente
da microporosidade, em especial dos poros menores que 1 nm (ultramicroporos). Os
ultramicroporos maiores (que sao calculados pelas isotermas de N2 a 77 K) sado
importantes para o armazenamento de hidrogénio (a 298 K) a pressdes acima de 50 bar,
enquanto os ultramicroporos menores (que sao calculados pelas isotermas de CO:2 a
273 K) sdo importantes para o armazenamento de hidrogénio (a 298 K) a pressdes até
50 bar.
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5.3.2. Eliminacédo de contaminantes (Cu?*)

Neste capitulo sdo discutidos os resultados obtidos do estudo da eliminacdo de cations
metalicos em dissolucdo. Para isso foi utilizado o Cu2+ como cation modelo e como
adsorventes foram empregados os carvdes ativados por acido fosforico. Como mostrado
no capitulo 5.2.2, a ativagdo com acido fosférico produz carvbes ativados com forte
carater acido, o que favorece a adsorcao de cations em solucéo.

A Tabela 23 mostra os resultados dos ensaios de adsor¢cao de ions de cobre Il

Tabela 23. Adsorcao de ions de Cu?* em carvoes de fibra ativados com HzPO4 e em carvdo comercial.

Adsorgdo em mg de ions Cu?* por grama de carvao ativado.

Amostra pH=2 pH=4

Remocéo de Adsorcdo de Remocdo de Adsorcdo de

fons de cobre fons de cobre ions de cobre  ions de cobre

(%) (mg.gt) (%) (mg.g?)
S1030 4,0 12 3,7 11
25550 1,6 5 3,9 11
25750 2,2 7 5,3 16
25950 0,3 1 4,2 13
75550 4,7 15 9,5 28
75750 10,8 32 14,3 44
75950 4,0 12 6,4 19
125550 5,4 16 8,6 26
125750 10,2 31 13,1 41
125950 3,5 10 6,3 20

Fonte: Autor.
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Figura 51. Adsorcao de ions Cu?* em solugdo (pH = 2) em funcao das caracteristicas texturais dos

carvdes ativados com HzPOa4 e do carvdo comercial: a) area superficial; b) volume total de poros; c)

volume de mesoporos; d) volume de microporos (pelo método DR); €) volume de microporos menores
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que 1 nm (pelo método DFT); f) volume de microporos menores que 2 nm (pelo método DFT).
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Figura 52. Adsorcao de ions Cu?* em solugao (pH = 4) em funcao das caracteristicas texturais dos

carvdes ativados com HzPOa4 e do carvdo comercial: a) area superficial; b) volume total de poros; c)

volume de mesoporos; d) volume de microporos (pelo método DR); e) volume de microporos menores

que 1 nm (pelo método DFT); f) volume de microporos menores que 2 nm (pelo método DFT).
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Figura 53. Adsorcéo de de ions Cu?* em solugdo em funcao do ponto de carga zero (pH) dos carvées

ativados com H3POa4. a) solugdo com pH igual a 2; b) solu¢do com pH igual a 4.
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Fonte: Autor.

Nota-se que ao aumentar o pH da solucéo de ions de cobre, a adsorcéo é favorecida
nos carvdes ativados com HsPO4 (carater superficial &cido) e é desfavorecida no carvao
comercial (carater superficial basico), Figura 51 a Figura 53. Ao aumentar o pH da
solugéo, a superficie dos carvdes ativados com HsPOs se torna mais negativa pois
desloca o equilibrio na direcdo da doacéo de prétons para a solucéo. Esse carater mais
negativo da superficie aumenta a adsorcao dos ions de cobre, que séo positivos.

Dentro de uma mesma proporgdo de HsPO4, as amostras que tiveram melhor
desempenho na adsorcdo dos ions de cobre foram as tratadas a 750 °C, enquanto as
de pior desempenho foram as tratadas a 950 °C, com excecdo da amostra ativada com
25% de HsPOs4 em solucédo de pH 4. As amostras tratadas a 750 °C (fixando-se a
proporcao de H3PO4) foram as que apresentaram a maior acidez superficial (Figura 53)
e a menor area superficial (Figura 51a e Figura 52a), demonstrando que a distribuicdo
de cargas na superficie do carvao ativado, nesse caso a maior acidez, é mais importante
na adsorcao dos ions de cobre que a geracdo de mais porosidade. Esse efeito também
€ notado ao se comparar as amostras S1030 (carvao ativado comercial) com as
amostras 75550 e 75750 que tem caracteristicas texturais semelhantes. A adsorc¢éo foi
superior nas amostras ativadas com HsPOas, que s&o acidas, enquanto a amostra

comercial é basica.
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As amostras que tiveram maior desempenho foram as ativadas com 75 e 125% de
H3POu, tratadas a 750 °C. Elas foram as que apresentaram maior acidez superficial.
Conforme discutido no capitulo 5.2.2, o pH dessas amostras ndo pbde ser definido, mas
sabe-se que para ambas o pH € menor que 1,9. Apesar de a amostra 125750 apresentar
uma porosidade mais desenvolvida, a amostra 75750 teve desempenho superior,

portanto, provavelmente a superficie dessa amostra é mais acida.



5.3.3. Processo Fenton

136

A Figura 54 mostra os resultados de degradacéo do azul de metileno em fungao do

tempo pelo processo Fenton.

Figura 54. Degradacéo do azul de metileno pelo processo Fenton. a) fibra; b) casca.
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A eficiéncia dos catalizadores no processo Fenton € diretamente proporcional a
guantidade e ao tamanho de particula do ferro no catalizador. As caracteristicas texturais
do carvéo, aparentemente, nao tiveram influéncia na degradacéo (ou no caso de carvbes
ativados, a adsorcao) do azul de metileno.

Os catalizadores produzidos a partir da casca foram mais eficientes que os produzidos
a partir da fibra. Provavelmente, isso foi devido a estrutura do ferro reduzido pela casca,
gue apresenta muitos poros, enquanto o ferro reduzido pela fibra se apresenta como

filamentos.
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6. CONCLUSOES

Precursores:

A fibra compde a maior parte do coco verde, com 71% em peso. Porém, grande
parte dela € composta por umidade. Considerando apenas a fibra seca, ela
compde 10% do peso do coco verde e a casca seca, 4%;

A andlise elementar dos precursores mostrou que a composi¢cdo de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio da fibra e da casca sao praticamente
iguais;

A diferenciacao entre a fibra e a casca se deu pela analise imediata e pelas curvas
de termogravimetria. A quantidade de cinza da fibra (3,70%) é maior que da casca
(1,69%), e a quantidade de volateis da fibra (68,58%) € maior que da casca
(78,29%), e, portanto, o carbono fixo da fibra (27,72%) é maior que da casca
(20,02%). Pela analise imediata, ambos 0s precursores sao apropriados para a
fabricacdo de carvles ativados. Pela termogravimetria pode-se concluir que a
casca é mais rica em hemicelulose e celulose, enquanto a fibra € mais rica em

lignina.

Ativacéo de fibra e de casca de coco verde por KOH:

A ativacdo de carvles de fibra e de casca por KOH a temperaturas de 700 e
800 °C gera carvfes ativados com grande area superficial (de 1077 até
2610 m?.g%) com predominancia de ultramicroporos (<1 nm).;

A quantidade de KOH tem grande influéncia no desenvolvimento de porosidade
dos carvfes. O aumento da proporcao de 1:1 para 4:1, fez com que tanto a area
superficial quanto o volume total de poros dobrassem de valor;

Para as amostras com proporgédo 1:1 de KOH, o aumento de temperatura de
ativagao gerou um aumento na microporosidade (<2 nm). Para as amostras com
proporgdo 4:1, o aumento de temperatura de ativagdo teve mais efeito no
desenvolvimento de mesoporosidade;

O aumento de temperatura de ativacdo nas amostras de proporc¢do 1:1 de KOH

aumentou a geracao de ultramicroporosidade nos carvdoes. Nas amostras de
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proporgdo 4:1, o aumento de temperatura de ativagdo diminuiu o volume de
ultramicroporos;
As amostras ativadas com proporcdo de 1:1 de KOH sdo compostas
principalmente de ultramicroporos, ao passo que as amostras ativadas com
proporcao 4:1 a contribuicAo de microporos largos no desenvolvimento da
porosidade é importante. Em todos os carvfes ativados por KOH, o volume de
mesoporos é desprezivel;
Em proporcdes 1:1 de KOH, os carvbes produzidos a partir da fibra tiverem
desempenho melhor que os produzidos a partir da casca na adsorcdo de Hz. Ja
em proporc¢des 4:1, os carvdes produzidos a partir da casca tiveram desempenho
melhor que os produzidos a partir da fibra;
A adsorcao de hidrogénio em carvdes ativados por residuos de coco verde (fibra
e casca) é governado principalmente por duas caracteristicas texturais:
o volume de ultramicroporos estimado pelas isotermas de N2 a 77 K, que séo
importantes para o armazenamento de Hz a pressfes acima de 50 bar;
o volume de ultramicroporos estimado pelas isotermas de CO:z a 273 K, que
sdo importantes para o armazenamento de Hz a pressdes abaixo de 50

bar.

Ativacéo de fibra de coco verde por H3POu:

O acido fosforico reage com a fibra a baixas temperaturas (até 110 °C), quebrando
as cadeias poliméricas das macromoléculas (hemicelulose, celulose e lignina)
gue compde o precursor. Essas quebras mudam o perfil de decomposicao térmico
da fibra e o efeito é diretamente proporcional a quantidade de ativador;

Em temperaturas entre 150 e 450 °C, o H3PO4 reage com as moléculas geradas
pela quebra das macromoléculas formando ligacGes cruzadas (cross-links) o que
faz com que a volatilizacdo da fibra diminua, aumentando o rendimento em
carvao;

Os carvdes ativados por HzPO4 tém carater superficial acido (pH entre 1,9 e 5,6).

As reacbes do fosforo com o precursor em temperaturas até 750 °C geram
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ligagBes que tornam a superficie do carvdo mais acida. As amostras ativadas a
950 °C séo as que tém o pH menos acido.

Os carvles tratados a 750 °C tem a menor porosidade da série devido a dois
fendOmenos: pela contragdo da estrutura que ocorre em temperaturas acima de
450 °C; e pela maior quantidade de grupos funcionais criados entre 550 e 750 °C,
gue blogueiam a entrada dos poros;

Em temperaturas de ativacdo de 950 °C, a porosidade volta a aumentar devido
as reacdes de reducao que ocorrem em temperaturas acima de 870 °C;

A geracao de porosidade por HsPO4em fibra de coco verde ocorre principalmente
pela criacdo de microporosidade larga (entre 1 e 2 nm) e mesoporos (entre 2 e
10 nm);

A adsorcdo de ions de cobre Il em carvles ativados sofre mais influéncia da
acidez de suas superficies do que de sua porosidade. Os carvdoes mais acidos
(tratados a 750 °C) foram os que obtiveram os melhores resultados de adsorcao
de Cu?*.

Ativacéo de fibra e casca de coco verde por Fe20s:

A temperatura de inicio das reacdes de reducéo de ferro pela fibra é afetada por
dois fatores: a quantidade de carbono e o tamanho de particula do minério.
Quanto maior a quantidade de fibra e quanto menor o tamanho do minério, menor
sera a temperatura de inicio da reducdo. Para a casca, apenas o efeito do
tamanho do minério foi notado na temperatura de inicio de reagdo, porém, para
as amostras de casca com o minério fino, quanto maior a quantidade de carbono,
maior € a velocidade de reacao;

Na fibra, o minério fino (P80 = 0,0375 mm) favorece mais a criagado de microporos
gue o minério grosso (P80 = 0,0625 mm). Na casca, se observa o oposto. O
minério grosso gera mais volume de poros e mais microporos, enquanto o minério
fino gera mais mesoporos;

A reducdo do minério pela fibra gera um ferro metalico filamentoso e a reducéo

pela casca gera um ferro metdlico particulado e poroso;
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e Os carvbes produzidos com o minério fino foram mais eficientes catalise da
reacao de Fenton e os produzidos a partir da casca foram mais eficientes que os

produzidos a partir da fibra.
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