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RESUMO

O uso exagerado de recursos nao renovaveis, nas ultimas décadas, deflagrou consequéncias
negativas para a sociedade, havendo necessidade de buscar solu¢des diante dos efeitos deletérios causados
pelo avango da devastagdo do meio ambiente. Visando contribuir com a ampliagéo das estratégias de controle
de poluentes através do desenvolvimento de tecnologia de baixo custo, o presente trabalho tem como objetivo
principal o desenvolvimento de materiais ativos com elevada resisténcia térmica e boa area especifica para
adsorcao e impregnacédo de metais. Neste sentido foram estudados trés rotas de tratamento do biocarvdo. Na
caracterizagdo do biocarbono usaram-se metodos analiticos como: Espectroscopia de Infravermelho (IV),
Espectroscopia RAMAM, Medida da Area Superficial (BET), Andlise Térmica (TG), Difragdo de Raios X (DRX)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As diferentes condi¢cdes de tratamento resultaram em mudancas
na estrutura carbonacea do biocarbono com caracteristicas adequadas para serem utilizados como suporte em
catalisadores, apresentando sitios ativos com cargas negativamente carregadas para promover a fixagdo de
metais em sua superficie. Verificou-se também um aumento na area superficial especifica, variando entre
341,4 a 749,7 m® g'1 e alteracbes nas bandas D e G do carvao e uma alta resisténcia a temperatura, o que
promove reagdes cataliticas com baixa perda de catalisador.

Palavras-chave: Carvao Ativado; Catalisador; Hidrotermal.

ABSTRACT

The overuse of non-renewables resources in the last decades has generated negative consequences for
the society, which have boosting the search for mitigating the damage caused in the environment.  Aiming to
contribute to the expansion of the strategies to control the pollutants in the environment thought the development of
low-cost technologies, the mean goal of present work is to develop active materials with high thermic resistance
and suitable specific area to adsorption and impregnation of metals. In this regard, it was studied three different
routes of treatment of the biocarbons. The biocarbons materials were characterized by infrared spectroscopy (IR),
Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TG), and Brunauer—-Emmett—Teller analysis (BET). The three different strategies of treatment resulted in changes
in the carbonaceous structure of the biocarbon, resulting in suitable characteristics for support material for
catalysts, such as activities sites with negative charge to promote the attachment of the metals on the carbon
surface. It was also observed the enhancement of the specific surface area, that ranges from 341,4 to 749,7 m® g™,
changes of D and G band of carbon and high temperature resistance, which promote catalytic reactions with
catalyst loss.

Keywords: Activated Carbon; Catalyst; Hydro-thermal
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INTRODUCAO

A populagdo mundial abrange mais de 7,5
bilhdes de pessoas, conforme dados divulgados
pelo Departamento dos Assuntos Econdmicos e
Sociais das Nagdes Unidas (DESA) e da
Organizagdo das Nagbes Unidas (ONU) (DESA
Population, 2017), de modo que este numero
chegara a niveis surpreendentes nos proximos
anos, trazendo sérias preocupagbes para o
desenvolvimento humano atual e futuro tais
como alimentag&o, moradia, empregos, recursos
energéticos, preocupagcbes ambientais, dentre
outros (Pimentel et al. 2006).

A crescente demanda por novos produtos
e 0 aumento do crescimento populacional tém
causado grandes impactos sobre 0 meio
ambiente. Um marco histérico, que determinou
uma mudanga de comportamento em nossa
sociedade foi a revolugao industrial, a partir da
qual surgiu uma série de avangos em varios
ramos das industrias elétrica, quimica e
siderurgica. Entretanto, apds cada avanco e
inovagdo, um novo tipo de residuo solido é
gerado, impactando cada vez mais no meio
ambiente (Leite, 2011).

Desta forma, surgiu a necessidade de se
concentrar esforcos para minimizar esses
impactos. A transformacdo de residuos solidos
em novos materiais de maior valor agregado se
destaca como uma alternativa promissora para
superar esses problemas (Ramos, 2014). O
aproveitamento de residuos apresenta, ainda, as
vantagens de diminuir os custos de producéo de
diversos materiais, tais como, o carvao ativado
(Park et al., 2002).

As aplicacbes do carvdo ativado sao
inomeras, inclusive como suporte catalitico
usado em catalisadores, substituindo o carbono
comercial, carbon blak, em sistemas cataliticos.
Nestes sistemas a utilizacdo de um suporte cata-
litico eficiente que apresente alta atividade,
seletividade e estabilidade catalitica, além de um
baixo grau de desativagdo sdo de fundamental
importancia (Alexiadis, 2007).

O presente trabalho tem como objetivo
obter um suporte de carbono adequado, que
apresente uma estrutura porosa e que permita
uma alta taxa de permeacédo e afinidade com o
metal a ser adsorvido (Rodriguéz, 1998). O
emprego do suporte na confeccdo de

catalisadores, além de promover uma maior
dispersdo da fase ativa, e controle das
propriedades texturais, causa um efeito sinérgico
que modifica as propriedades fisico-quimicas do
sistema levando a um melhor desempenho
catalitico, além disso, através da interacao fase
ativa/suporte o catalisador torna-se mais seletivo
(Rodella, 2001).

Carvao Ativado e Utilizacao como Suporte de
Catalisadores

O carvao ativado € considerado um
adsorvente versatil que pode remover diferentes

tipos de poluentes como ions metdlicos,
corantes, fendis, detergentes, pesticidas,
hidrocarbonetos clorados e muitos outros

produtos quimicos e organismos (Dermibas,
2005). Além disso, ele é também empregado na
area de catdlise, e suporte catalitico, podendo
ser utilizado no preparo de catalisadores hibridos
(suporte que apresenta atividade catalitica
intrinseca), melhorando as  propriedades
cataliticas e a porosidade desses sistemas
(Bhatnagara et al. 2010).

O carvao ativado é um material
carbonaceo, que apresenta uma forma
microcristalina, vem sendo utilizado, desde muito
tempo, devido as suas propriedades Unicas, tais
como: alto grau de dureza, elevada resisténcia
térmica em atmosfera inerte, alta resisténcia a
corrosdo, elevada condutividade elétrica,
presenca de grupos funcionais na superficie,
facilidade em adsorver ions e elevada area
superficial especifica (Borowiecki et al.. 1998).

PARTE EXPERIMENTAL

A matéria prima utilizada para obter o
carvao ativado foi a casca de coco da espécie
nucifera, conhecido popularmente como coco da
Baia. A parte mais externa do fruto, chamada
epicarpo, possui casca lisa de coloragdo
esverdeada quando jovem. Durante seu
desenvolvimento, o epicarpo torna-se castanho e
desprende-se da porcdo mediana do fruto,
chamada mesocarpo, que é fibrosa. Quando o
fruto seca, o mesocarpo desprende-se quase
totalmente, restando sobre a parte mais interna
do fruto (Cavalcanti, 2015; Magalhaes, 2011).

A casca de coco foi separada do
mesocarpo e seco ao ar livre. Em seguida, foi
lavada com agua destilada para a remocao de
impurezas inorganicas. A biomassa seca foi
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levada a estufa a 120°C por 24 horas. Na
carbonizagdo das amostras de endocarpo do
coco da baia foi utilizada uma temperatura de
carbonizacdo de 900 °C, para uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min" e um tempo de
aquecimento de 40 minutos.

2.1. Preparacao da Amostra

Para os procedimentos de retirada de
impurezas soluveis do carvao usou-se solu¢do
de cloreto de aménio e fosfato de sddio com
concentracéo de 0,1 mol.L". Na ativacdo quimica
usou-se 100 mL de NH,OH P.A, com agitacdo
por 1,0 h, filtrada e lavada com agua destilada
até a neutralizagdo alcalina do carvao.
Adicionou-se nitrato de aménio 2,05 mol.L" no
material sob agitacdo em mesa agitadora
microprocessada, marca Quimis modelo Q225M
por 1,0 h, filtrado e lavado com &gua destilada.
Em seguida adicionou-se 200 mL de solucao de
HNO; 2,42 mol.L", permanecendo em agitacdo
por 1 hora, filtrado e secado em estufa a
temperatura de 100 °C, obtendo-se no final do
processo 0 carvao de coco ativado
quimicamente.

2.1.1 Processo de Ativacdo do Coco

No processo hidrotermal assistido por
micro-ondas (HMO) foi utilizado para ativagéo do
carvao de coco um forno de micro-ondas da
marca Panasonic HMO-100, 800 W, 2,45 GHz
que possui autoclave com o copo de teflon
inserido e acoplado no aparelho. O tratamento
seguiu trés rotas distintas de ativagao descritas a
seguir:

Rota 1: Tratamento Térmico a 900 °C

O biocarbono sem qualquer tratamento
prévio foi colocado em um reator de teflon de 127
mL, com a adicdo 120 mL de HNO; 0,300 mol.L"
e acoplado a um sistema hidrotermal assistido
por micro-ondas nas condicbes de tempo de
exposicao a radiacao eletromagnética de 15 a 25
minutos e com rampa de aquecimento de 10 °C /
min até atingir a temperatura de 75 °C. O carvao
obtido foi filtrado e secado em uma estufa a 100
°C, para retirar a umidade. Apds a secagem foi
efetuado um tratamento térmico em um forno de
calcinacdo com atmosfera controlada com fluxo
de gas inerte (Argbnio). Variou-se a temperatura
do forno de ambiente até 900 °C com rampa de
aquecimento de 10 °C/min.

Rota 2: Sem Tratamento Térmico e a pressao
atmosférica

O biocarbono ativado quimicamente foi
colocado em um reator de teflon de 127 mL com
a adicdo de 120 mL de HNO; 2,42 mol.L" e
acoplado a um sistema hidrotermal assistido por
micro-ondas nas condicbes de tempo de
exposicdo a radiagdo eletromagnética de
temperatura 75 °C, patamar de 45 minutos,
rampa de aquecimento 10 °C / min.

Rota 3: Sem Tratamento térmico e com aplicacao
de pressao

O biocarbono foi colocado em reator de
teflon de 127 mL, com a adicdo de 120 mL de
HNO; 2,42 mol.L™", para tratamento hidrotermal,
nas condigbes de temperatura de 120 °C,
patamar de 45 minutos, rampa de aquecimento
de 10 °C / min e pressdo dé 3,0 kgf / cm®.
(Presséao gerada no reator apds aquecimento e
exposicdo a radiagdo sem qualquer meio de
criacao da mesma).

2.1.1 Caracterizacado Fisico-quimica das Amostras

microestrutural  foi
realizada por microscopia eletrbnica de
varredura. Foi utilizado um  Microscopio
eletrénico de Varredura da marca JEOL, modelo
JSM 6010LA. A microscopia de varredura utiliza
um feixe de elétrons que interage com os atomos
da amostra a ser analisada, provocando
espalhamento e emissdo de varios tipos de
radiacdo, sendo os elétrons secundarios, o0s
elétrons retroespalhados e os raios X. Os
elétrons retroespalhados fornecem informacdes
sobre a composicdo do material, enquanto que
os elétrons secundérios informam sobre a
morfologia, a topografia e a superficie da
amostra. Os raios X gerados pela mostra sao
utilizados para analisar elementos quimicos,
possibilitando detectar e quantificar os raios X
caracteristicos por meio da microanalise, usando
um detector de energia dispersiva de raios X
(EDX) ou (EDS), acoplado ao microscépio
(Ramos, 2014).

A caracterizacao

As amostras de carvdo foram
caracterizadas por difragcdo de raios X (DRX)
para identificar as estruturas cristalinas e os
elementos presentes nas amostras. As
condi¢cdes de analises foram angulo de varredura
em 206 de 20° a 70° com passo de 0,05° e 2
segundos de tempo de contagem. O
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equipamento utilizado foi um Rigaku modelo
Miniflex Il operando a 30 KV, 15 mA e radiagao
Cukal (A =1,5406 A).

Utilizou-se a técnica de analise térmica
para avaliar o comportamento das curvas
termogravimétricas (TGA) das amostras de
carvao. Obteve-se as curvas termogravimétricas
das amostras em um equipamento Setaram
Labsys Evo em fluxo de ar sintético de 50 mL
min” com taxa de aquecimento de 10 °C min™ de
rampa a partir da temperatura ambiente até 800
°C (pirolise).

A area superficial das amostras de carvao
foi analisada, pelo método de adsorgcao gasosa
(método BET). Utilizou-se o equipamento da
marca Quantachrome, modelo ChemBET 3000 e
a porosidade a partir da desorgao e adsorcao de
N, a 77 K. Esta técnica de analise consiste na
medida das alteragdes sofridas por uma mistura
de nitrogénio e hélio, quando a amostra é
submetida a variacbes de temperatura de
trabalho do nitrogénio liquido.

A técnica de espectroscopia de adsorcao
no infravermelho FTIR consiste na identificacao
de grupos funcionais da formacao de diferentes
compostos. Utilizou-se um equipamento Digilab
Excalibur-FT3000, na regidao do infravermelho na
faixa de 1000 a 4000 cm.

A andlise por espectroscopia Raman
foram realizados num equipamento MacroRam
Horiba. As amostras foram expostas a laser a 10
s onde em cada etapa de analise foi resfriada
com N, até a temperatura de 70 °C. O espectro
da rede cristalina do carvao foi estudado para
obter informagdes sobre a ordem estrutural de
material carbonoso correspondente ao pico G
(grafite) que se encontra na regidgo 1580 cm’
devido aos modos vibracionais presentes em
todas as ligagbes C=C, ou seja, estd presente
em todas as formas sp? e permite observar as
vibragdes simétricas nos anéis de carbono, ja o
pico D (desordem), esta relacionado as ligacoes
tipo sp? referentes ao modo vibracional tipo
respiracdo dos anéis mostrando a simetria na
borda espacial da estrutura do carbono.

RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 1 mostra as imagens da matriz
do carvao de coco, ou seja, sem tratamento de

ativacao, (Fig. 1a), apresentando uma morfologia
bastante distinta e fragmentada como telhas
quebradas e alongadas. Na micrografia
apresentado pelo método de ativagcédo
hidrotermal, rota 1, Fig. 1b pode se observar que
o tratamento produziu uma superficie mais
porosa e irregular, porém mais quebradico, mas
mantendo a superficie externa da matriz
carbonacea integra com uma pequena formagao
de um bloco. De acordo as imagens do carvao
(Fig 1c), o tratamento hidrotermal realizado pela
rota 2, provocou modificagcdes significativas em
suas faces, apresentando aspectos de blocos
afunilados mantendo a superficie carbonacea
integra e a face externa porosa mostrando que a
ativagdo hidrotermal assistida por micro-ondas
ocorreu de dentro para fora, mas ainda possui
algumas partes fragmentadas em seu interior,
formando janelas abertas como blocos
estilhados.

A imagem do carvao ativado pelo
tratamento hidrotermal pela rota 3 (Fig. 1 d) tem
um aspecto de blocos sobrepostos e com menos
fragmentos expostos, mantendo a porosidade
intacta e a integridade textural do carvao,
apresentando suas estruturas definidas na forma
de blocos e que o efeito do tratamento nas faces
ficou mais evidente na parte interna,
apresentando melhor morfologia para adsorgéao
de metais.

Os resultados obtidos por EDS séao
apresentados na Tabela 1. Observa-se que
houve um aumento no teor de oxigénio na
superficie do carvao e uma diminuigao no teor de
carbono nas amostras, principalmente na
amostra de carvao ativado pela rota 3 de
ativagéao hidrotermal, indicando maior
funcionalidade. O oxigénio € o principal
heteroatomo que aparece na rede de carbono,
presente principalmente nos grupos funcionais
carbonila, carboxila, hidroxila e enodis. Estes
grupos superficiais influenciam a reatividade e as
propriedades de adsor¢gdo do material que
permite maior facilidade de impregnacao de
varios compostos, organicos e inorganicos
(Guimaraes, 2008).
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Tabela 1. Porcentagem de carbono e oxigénio
obtido por EDS do Carvao ativado tratado por
ativacao hidrotermal

Amostra (%) de (%) de
Carbono Oxigénio

Matriz 87,98 12,02

Rota 1 85,32 14,69

Rota 2 84,78 15,22

Rota 3 79,20 20,80

3.2. Difracao de Raios-X

A Figura 2 apresenta os resultados de
DRX do carvao de coco apds os processos de
ativagcédo. Os resultados de Difracdo de raios — X
mostram a presenga de dois halos amorfo na
condicao de 20° a 90° em 2 segundos de parada
entre os angulos e os perfis da difracdo sao
praticamente iguais. Observa-se que dois halos
amorfos em aproximadamente em 25, 32, 36°,
que podem estar (estdo relacionados)
relacionados ao carbono grafitico.

A amostra do carvdao sem ativagao
apresenta uma estrutura amorfa e nao
demonstram picos cristalinos na amostra,
podendo conter estruturas nanométricas ou
metais ocultos pela matriz amorfa do carvao.

3.3. Medida da area superficial especifica

A Tabela 2 apresenta os resultados da
area superficial especifica das amostras de
carvao ativado obtidos pelos diferentes métodos
de preparacao. Pode-se observar que o processo
de carbonizacdo/ativagdo com aumento de
pressao de vapor favoreceu a um aumento na
area superficial. Isto pode ser explicado pelo fato
de que o material sobre o vapor produzido pelas
micro-ondas conduz a uma estrutura mais
estavel termicamente que, por sua vez, promove
uma lenta gaseificacdo, no interior da particula,
resultando na elevagdo da microporosidade
durante a ativacao da amostra.

Tabela 1. Resultados da Area Superficial
Especifica BET

Amostra | Area Superficial Especifica (m® g”)
Matriz 539,3
Rota 1 3414
Rota 2 622,7
Rota 3 749,7

3.4. Termografia Gravimétrica

Apresenta-se na Figura 3 o resultado da
andlise termogravimétrica do carvdo nas
diferentes metodologias de ativagdo hidrotermal
assistida por micro ondas. A andlise da curva TG
permite determinar a temperatura mais adequada
para as etapas de ativacdo, carbonizagdo e no
estudo de adsorgdo de metais no carvao para
uso como suportes cataliticos em células a
combustivel.

Nota-se a perda de massa, em duas
etapas, em todas as amostras de carvao, a 100,2
°C e a partir de 519,3 °C referente a perda de
massa agua e respectivamente. Observa-se uma
perda de massa gradual até 779,2 °C na matriz
do coco.

No tratamento da amostra de ativagao
que foi realizado a 900 °C em forno em fluxo de
Argénio inicia-se em 90,6 °C, ocorrendo uma
nova queda em 181,4 °C e a partir de 476 °C ha
perda de massa se estendendo até 732,8 °C. O
carvao ativado pelo método hidrotermal 2,
apresentou um baixo teor de perda de massa em
103, 3 °C e a partir de 507,2 °C uma perda
gradual até atingir a temperatura de 806,5 °C. Na
amostra do carvdao ativado pelo método
hidrotermal 3 a perda de massa inicia-se a 110,9
°C e a partir de 489,5 °C gradualmente ha perda
de massa até 770 °C.

Com o aumento da temperatura ocorre A
decomposi¢do do carvao sugere a presenca de
oxidos ou residuos inorganico (cinzas) e
umidade, além de possibilitar visualizar que entre
470 a 520 °C apresenta a degradacgdo térmica e
ao elevar a temperatura ocorre a combustao do
carvao nao apresentando estabilidade na perda
de massa continuando até extingui-la. O baixo
teor de cinzas € um fator desejavel, pois a
presenga de cinzas pode afetar o comportamento
adsortivo dos carvdes ativados (Medeiros, 2008;
Fernandez, 2011).

3.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho
dos catalisadores

Os espectros de FTIR do carvao de coco
sdo apresentados nas Figuras 4. As principais
frequéncias vibracionais do carvao de coco e as
possiveis espécies existentes no carvao para
avaliacdo dos métodos de preparagdo e
comparagao entre as trés rotas sugeridas neste
trabalho.
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Observa-se na Figura 4 que todas as
amostras  analisadas apresentaram  perfis
semelhantes. Na matriz, sem passar por
qualquer ativagcdo, mostrou a presenca de uma
banda entre 3788 e 3662 cm™” e em 3914, 3710 e
3657 cm' na amostra tratada pelo método
hidrotermal 2, na amostra hidrotermal 3 nas
bandas entre 3914 e 3646 cm™ correspondem as
vibracbes de estiramento O-H dos grupos
fendlicos (Ramos, 2014; Bandosz, 2006).

A banda centrada em 3040 cm™ (matriz) e
2.726 cm™ que aparecem nas amostras da matriz
e no tratamento pelo método hidrotermal 3
sugere que seja 0 estiramentos vibracionais
simétricos e assimétricos de grupos —CH, e -CHj3
(metilas e metilenos) (Castro, 2009). A presenca
de banda aproximadamente em 1606 cm™ pode
ser atribuida as vibracées de anéis aromaticos
tipicos de materiais carbonaceos C=0O (Castro,
2009; Pereira et al. 2008), e entre 1648 e 1650
cm’ nas amostras sdo caracteristicas ao
estiramento vibracional da ligagdo C=C de
grupos quindnicos (Ramos, 2014; Guilarduce et
al. 2006). O estiramento antissimétrico ocorre
usualmente entre 1650 e 1540 cm™ e o simétrico
entre 1450 e 1360 cm™ (Boonamnuayvitaya et al.
2004).

As bandas associadas a 1470 cm™ nas
amostras da matriz e hidrotermal 3 s&o
caracteristicas do estiramento vibracional da
ligacdo N-H (Boonamnuayvitaya et al. 2004). A
presenca da banda entre 2.160 a 1967 cm™ é
atribuida aos grupos azidas - N=N=N, nestas
regides € associada as vibracdes de deformacao
axial de duplas ligagbes (ndo acumuladas) e
deformagbes angulares de N-H e -NH;
(Boonamnuayvitaya et al. 2004).

Nas regides entre 1045 nas amostras de
hidrotermal 1 indica estiramento vibracional da
ligacdo O-H (Mourédo et al. 2010). O espectro
desta amostra também apresentou duas outras
bandas entre as regides de 1542 e 1513 cm™,
sendo que a primeira pode ser associada a
presenca ao grupo dos carbonatos e a segunda
pode estar associada a vibragbes de grupos
aromaticos, obscurecida pela banda de 1560 de
aromaticos, podendo também caracterizar
aminas e aminas secundarias (Mourdo et al.
2010; Boonamnuayvitaya et al. 2004).

3.6. Espectroscopia RAMAM

Os espectros Raman dos carvoes
ativados, obtidos a partir das amostras, estao
apresentados na Figura 5. As curvas
apresentaram perfis semelhantes, com duas
bandas em aproximadamente 1330 e 1585 cm™,
atribuidas as bandas D e G, respectivamente,

que sao  caracteristicas de  materiais
carbonaceos.
CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados

pode-se concluir que as rotas propostas para
ativacdo do carvao demonstram caracteristicas
diferentes e que se destacam como promissores
adsorverdores podendo ser aplicado também
como suporte catalitico a base de biocarbonos.
As analises destacam uma mudanca na estrutura
do carbono evidenciando a formagdo de
tunelamentos na  estrutura do carvéo
aumentando os grupos oxigenados favorecendo
a aplicacado de adsorcado de metais. Verificou-se
também um aumento da area superficial
especifica de 341,4 to 749,7 m® g, do tratamento 1
para o tratamento 3.

Esse suporte apresenta 6tima
estabilidade térmica o que proporciona seu uso
para reacdes que exigem altas temperaturas,
resistindo em até 800°C o que se torna um
produto viavel. Possui alta area superficial
especifica (749,7 m® g") e a ativacdo hidrotermal
apresentou uma estrutura porosa, com aumento
do volume de microporos observadas nas
diferentes rotas utilizadas. Com esses dados
nota-se que o0 suporte proposto tem muitas
qualidades a serem observadas no processo de
preparacao de catalisadores utilizando biomassa
como suporte 0 que pode ser economicamente
viavel e acessivel para sinteses de catalisadores
pilotos.
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Figura 1. Micrografia Eletrénica de Varredura da amostra de carvo tratado pelo
sistema hidrotermal assistido por micro-ondas (HMQ) (a) matriz, (b) método 1,(c)
método 2,(d) método 3
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Figura 2. Difratograma de raios-X das amostras de carvbes
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Figura 3. Analise de Termogravimetria do biocarbono nos métodos de ativacao
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Figura 4. Analise de Espectroscopia na regido do infravermelho no carvdo de coco
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Figura 5. Analise de Espectroscopia RAMAM
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