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A reutilizagao dos produtos da piréli-
se da madeira, como o carvao, faz parte
dos conceitos propostos na biorrefinaria,
especialmente o uso total da fonte de
biomassa com perda minima de energia
e massa (Kamm et al., 2005). O carvao
€ uma boa fonte para o sequestro de
carbono (Woolf et al., 2010) e como
adsorvente para a redugao de poluentes
organicos (Chen; Chen, 2009). Além
disso, o carvao pode ser usado como
precursor para carbonos ativados com
maior area de superficie (Nahil; Williams,
2012; Park et al., 2013).

A conversédo do carvao em carvéo ati-
vado pode ser feita por métodos fisicos
ou quimicos. A ativacao fisica consiste
na gaseificagéo parcial do carvdo por
um oxidante, como vapor ou diéxido de
carbono sob temperatura entre 700-900
°C. Por outro lado, a ativagdo quimica
ocorre mediante a impregnagéo do car-
vao com uma substancia quimica, como
acidos e bases, seguida de uma etapa
de carbonizagdo sob atmosfera inerte
(Prauchner; Rodriguez-Reinoso, 2012).

O (¢lifosato (N-(fosfonometil)-glicina)
€ o herbicida nao seletivo de amplo es-
pectro de maior utilizagao pelo mercado
mundial (Santos et al., 2004), ampla-
mente utilizado para o controle pés-e-
mergencial de ervas daninhas perenes
(Jonsson et al., 2013). A vasta utilizagéo
deste herbicida pode levar a prejuizos
ambientais, tal como a contaminacao
da agua, pois as formas de aplicagédo do
glifosato podem atingir a superficie de
rios devido as derivas de pulverizagao,
escoamento e drenagem, bem como a
contaminagéao de fonte pontual (Jonsson
etal., 2013).

Por ser um poluente emergente de
agua, o Conselho Nacional de Meio
Ambiente (Conama, 2005) estabeleceu
um limite maximo de 65 ug/L de glifosa-
to aceitavel para qualidade da agua ao
consumo humano e 280 pg/L em agua
doce onde ha cultivo de pescados. Além
disso, foi constatado recentemente que
o glifosato é prejudicial a saude de di-
versas formas. Segundo relatério da
Organizagdo Mundial da Saude (World
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Health Organization, 2015), a molécula
do ¢lifosato € um agente potencial-
mente causador de céancer, o linfoma
Non-Hodgkin, e também de alteragbes
na estrutura do DNA e das estruturas
cromossémicas. Portanto, € necessario
que sejam realizados procedimentos
para a sua remogao e descontaminagao
da agua (Carneiro et al., 2015).

Uma alternativa para a remocéao
do glifosato da agua é a utilizagdo de
carvao ativado (Jonsson et al., 2013).
Estudos realizados por Hopman et al.
(1995) indicaram a remocao de 69% de
glifosato com o uso de carvao ativado,
enquanto Kempeneers (2000) relatou
remogdo de 97% do glifosato presente
na agua doce de rios.

Nesse estudo, investigou-se a pro-
ducgao de carvao ativado, com o uso de
carvao oriundo de uma planta de pirdlise
rapida. O carvao ativado foi produzido
por métodos quimicos utilizando H,PO,
e NaOH, e foram caracterizados me-
diante o rendimento do produto, analise
imediata, area superficial e tamanho de
poro. Investigou-se também a capacida-
de de remocao de glifosato, de solugbes
aquosas, pelos carvoes produzidos.

Matéria-prima

O carvao foi coletado em uma planta-
-piloto de pirdlise rapida da produgao de
bio-6leo (BIOWARE, Brasil). O reator foi
ajustado para operar em leito fluidizado,
sob temperatura de 500 °C, por cinco

segundos, e com 100 mm H,O de pres-
sdo. A separagao do carvao dos outros
produtos de pirdlise foi realizada com a
utilizacao de um ciclone contendo areia.
A biomassa utilizada para a producgao
de bio-6leo foi de finos de madeira de
eucalipto rejeitados por uma industria de
celulose e papel. Antes da ativagao, o
carvao foi moido em moinho de bolas,
por 30 minutos e seco em estufa sob
temperatura de 103 = 2 °C, até massa
constante.

Producao do carvao ativado

O carvao ativado foi produzido
usando ativagado quimica sob diferentes
condigdes, pelo método de impregnacao
Umida. A ativagéo foi realizada com solu-
¢bes aquosas de acido fosforico (H,PO,)
50% (em massa) e hidroxido de sodio
(NaOH) 50% (em massa). A razao de
massa de solugcdo de agente ativante
para o carvao foi 2:1. O carvao foi mis-
turado e homogeneizado com a solugéo
de agente ativante por 15 minutos. Em
seguida, esta mistura foi seca em estu-
fa durante 24 horas e sob temperatura
de 103 + 2 °C, seguida de ativagdo em
mufla, com taxa de aquecimento de
10 °C/min, sob temperatura de 550 °C e
700 °C durante 1 hora. O material obti-
do foi lavado com agua deionizada (DlI)
quente, em seguida com uma solugao
contendo acido cloridrico (HCI) 10% e,
por fim, lavado com agua DI até a agua
de lavagem atingir condutividade inferior



a 20 pS/cm. O carvao ativado foi seco
em estufa sob temperatura de 103 %
2 °C até atingir massa constante.

Caracterizagao do carvao
ativado

O rendimento do produto do carvao
ativado foi determinado para cada con-
dicdo de ativagdo. A analise imediata
dos carvdes baseou-se nas normas
ASTM - teor de umidade: ASTM E871-
82 (2013b), cinzas: ASTM D1102-84
(2013a), matéria volatil: ASTM E871-82
(2013b) e o teor de carbono fixo, em
base seca, foi calculado por diferenca.
A area de superficie e a distribuicdo
do tamanho dos poros foram medidas
usando adsorgéo de N,. A adsorgéo de
N, a 77 K foi determinada com um apa-
relho BET Surface Area Analyzer NOVA
1200 e os dados de adsorgdo foram
analisados utilizando protocolos de cal-
culo incorporados. Todas as amostras
foram desgaseificadas sob temperatura
de 100 °C, por 12 h antes da analise. As
areas de superficie de BET (Brunauer-
Emmett-Teller) (S,,) foram calculadas a
partir do ajuste linear dos dados de ad-
sor¢ao (Thommes et al., 2015). As areas
de superficie de microporos foram calcu-
ladas usando o método t-plot (Lippens;
De Boer, 1965), na faixa de pressao
relativa de 0,15 a 0,50. As distribuigbes
dos tamanhos dos poros foram determi-
nadas pelo método Dubinin-Astakhov
(DA) (Dubinin; Astakhov, 1971).

Comunicado Técnico n°® 475

O ponto de carga zero dos carvoes
foi determinado pelo método de adigéo
de sal, baseado em Sposito (1998). Os
valores de PZC foram determinados em
solugdo de 0,1 mol L' NaCl sob tempe-
ratura de 25 °C. Neste método, 0,2 g de
amostras foram adicionadas a 40 mL
da solugdo de NaCl e misturadas em
diferentes recipientes de reagdo. O pH
da suspensao foi, entdo, ajustado a um
valor de pH inicial de 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9,
10 ou 11 usando solugdes de 0,1 mol L™
de HCl e 0,1 mol L' NaOH. Cada frasco
foi, entdo, vigorosamente agitado em
um banho de agitagdo, por 24 h. Apds
a sedimentacgao, o pH final de cada sus-
pensao foi medido. Os valores de ApH
(a diferenca entre o pH final e o inicial)
foram, entéo, plotados contra os valores
de pH iniciais. O pH inicial em que ApH
€ zero foi considerado o PZC.

Remocéo do glifosato da agua

Foi preparada solugdo estoque de
glifosato na concentragdo de 55 mg L.
Para os experimentos de adsorgéo foi
adicionado 1 g de carvao para cada litro
de solugdo. Os experimentos de adsor-
¢ao foram realizados sob temperatura
de 25 °C, com agitacdo de 200 rpm.
Foram avaliadas solugbes aquosas em
trés condicdes de pH (4, 7 e 9). O pH
foi ajustado, apds a adigdo do carvao,
com o uso de solugdes de HCl e NaOH
(0,1 M e 1 M). Foram coletadas aliquo-
tasem 0, 1, 2 e 5 horas. A determinacgéao
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da concentragdo remanescente de
glifosato foi determinada por meio de
cromatografia ibnica, contra uma curva
de calibragédo construida de 1 mg L' a
60 mg L' (R2: 0,9989). Para as medidas
foi utilizada uma coluna AS11-HC, com
NaOH 3,75 mM como eluente, na vazao
de 1,5 mL min™.

Resultados

A analise imediata (Figura 1B) mos-
trou um aumento do carbono fixo em to-
dos os tratamentos. Isso ocorreu devido
a evaporagao dos compostos volateis
durante o processo de ativagdo (Nunell
et al., 2016). As cinzas presentes na
matéria-prima sdo provenientes da areia
utilizada no processo de separagdo do
carvao dos outros produtos de pirdlise.
Nos tratamentos com base, observou-se
a diminuigao do teor de cinzas em rela-
¢ao ao carvao nao tratado. Isso ocorreu
devido a reagao da silica presente no
carvdo com o NaOH, formando silicato
de sddio que é solluvel em agua (Guo
et al., 2002; Schettino et al.,, 2007).
Observa-se também que os carvdes
ativados com base apresentaram um
menor teor de matéria volatil em com-
paragdo aos ativados com acido, isso
provavelmente ocorreu pela dissolugao
desses compostos na presenga de
base, os quais sdo removidos durante o
processo de lavagem do carvao. Como
consequéncia, os carvoes ativados com
hidroxido de sodio apresentaram um
maior teor de carbono fixo.

A ativagdo com H,PO, apresentou
os melhores resultados para o rendi-
mento do produto (Figura 1). Todas as
condigcbes adotadas para a ativagao
com &cido resultaram em rendimentos
superiores a 65%, enquanto a ativagao
com base produziu carvao ativado com
rendimentos inferiores a 60%. O maior
rendimento foi obtido para a ativagao
com acido fosférico sob temperatura
de 550 °C, que é a menor temperatura
utilizada na ativacdo. Com o aumento
da temperatura ocorreu a redugdo do
rendimento, com um aumento da area
superficial. Contudo, apesar de melhorar
a estrutura porosa do material, tempe-
raturas muito altas podem diminuir seu
rendimento, aumentando assim o custo
de produgéo (Tan et al., 2017).

O carvao sem ativagdo apresentou
area superficial de 11 * 1 m%g, com raio
de poro 29 * 1 nm. As analises de area
superficial mostraram que a ativagao
com H,PO, produziu carvées com maio-
res areas que aquelas oriundas de ativa-
¢bes com NaOH (Figura 2), alcangando
uma area maior que 1.000 m2? g' para o
carvao ativado com acido sob tempera-
tura de 700 °C. As ativagdes com H,PO,
produziram um carvao com poros que,
em sua maioria, apresentaram didmetro
de aproximadamente 1,4 nm, valor que é
classificado como microporo pela [IUPAC
(Sing, 1985), com mais de 75% da area
advinda de microporos. O perfil de ad-
sorcdo de material microporoso ficou
claramente evidenciado pelas isotermas
de adsorgédo de nitrogénio, onde ocorreu
uma rapida e intensa adsor¢cédo do gas
em baixas pressoes relativas.
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Rendimento (%)

H3PO4 - 550 °C H3PO4-700°C NaOH-550°C NaOH-700°C

J/ I Umidade [ Cinzas [l Volateis [l Carbono fixo |

N&o tratado H3PO4-550°C H3PO4-700°C NaOH-550°C  NaOH-700 °C

Figura 1. Rendimento em percentual massico das ativagdes (A). Andlise imediata dos carvoes,
cinzas, matéria volatil e carbono fixo expressos em base seca (B).
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Figura 2. Isotermas de
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dos carvdes ativados e
do carvao sem tratamento
(A\). Area superficial

por BET do carvao nao
tratado e dos carvoes
ativados (B). Moda dos
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nos carvoes.



Os carvbes ativados com NaOH
apresentaram aumento da area super-
ficial, conforme se aumenta a tempera-
tura. Isso pode ser observado também
pela redugao do didmetro dos poros de
2,1 nm para 1,5 nm, consequentemente
aumentando a area de microporos. A
ativacdo com NaOH na temperatura
de 550 °C apresentou carvbées com a
maioria dos poros superiores a 2 nm,
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sendo assim classificado como mate-
rial mesoporo. Observou-se também a
presenca de histerese, principalmente
no carvao ativado com NaOH sob tem-
peratura de 550 °C, indicando que néo
ocorreu a dessorgdo do N, durante a
redugdo da pressdo, o que normal-
mente ocorre quando o nitrogénio na
forma liquida fica preso dentro dos
poros.

70
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NaOH -700 °C

20
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Figura 3. Curvas de remocéo de glifosato de solugdo aquosa (55 mg L") sob temperatura de
25 °C, em diferentes condigbes de pH, com o uso dos carvées H,PO, — 550 °C (A), H,PO, —
700 °C (B), NaOH — 550 °C (C) e NaOH - 700 °C (D).



Carvéo ativado de eucalipto para remogao de glifosato de agua 9

Remocéo do glifosato

N&o ocorreu remocgéo significativa do
glifosato quando a solugao estava com
pH 7 em nenhum dos carvdes avaliados,
nao havendo diferencas estatisticas
entre as medidas pelo teste de Tukey
(p < 0,05). O mesmo comportamento
ocorreu nas solugdes com pH 9. O car-
vao ativado com base também nao foi
capaz de remover o glifosato em solu-
¢ao aquosa com pH 4. Em contrapartida,
os carvoes ativados com acido fosforico
foram capazes de remover mais de 60%
do glifosato presente na solugdo com

pH 4, sendo que o carvao ativado sob
temperatura de 700 °C apresentou um
poder de adsorgcdo levemente maior.
Provavelmente, essa diferenca esta re-
lacionada a sua maior area superficial e,
portanto, com maior presenga de sitios
ativos.

De acordo com a Figura 4A, o ponto
de carga zero (PCZ) dos carvdes ocorreu
proximamente ao pH 4, para os carvoes
ativados em base e proximamente ao
pH 5 para os carvdes ativados em acido.
Isso indica que, quando o pH da solugéo
€ menor que o ponto de carga zero, a
superficie do adsorvente & carregada
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Figura 4. Ponto de carga zero dos carvées ativados (A); Equagbes de dissociagcéo e constantes

de equilibrio do glifosato em agua (B).
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positivamente. Portanto, a adsorgao de
anions é favorecida e, quando o pH da
solugao é maior que o PCZ, a adsorgéo
de cations é favorecida, pois a superficie
do material estaréa com carga negativa
(Marin et al., 2019).

O glifosato € um aminoacido fosfona-
do e possui a capacidade de apresentar
cargas positivas e negativas. Na maioria
dos casos, o glifosato exibe uma carga
negativa, contudo ele pode ser descar-
regado ou apresentar carga positiva em
pH abaixo de 2,29. O numero de cargas
negativas do glifosato aumenta com o
pH (Yamaguchi et al., 2016). Portanto,
a remogao de glifosato ocorrida com os
carvdes ativados com acido na solugao
ao pH 4 pode ser justificada pelo ponto
de carga zero dos carvées. Como o pH
da solugéo é menor que o PCZ, cria-se
uma condicdo que favorece a atracao
eletrostatica entre a superficie positiva
do carvao e as espécies ibnicas nega-
tivas presentes na solugéo, visto que o
glifosato apresenta carga negativa em
pH 4 (Yamaguchi et al., 2016).

Consideracdes finais

A ativagdo do carvdao de madeira
de eucalipto com agentes quimicos de
ativagao aqui testados mostrou melhor
desempenho quando o agente ativante
foi 0 acido fosforico, apresentando area
superior aquela de carvoes ativados com
NaOH. Além disso, a ativagdo com acido
produziu carvdes com carga positiva em
pH < 5, o que possibilitou a remocao

Comunicado Técnico n°® 475

de aproximadamente 60% do glifosato
de uma solugdo com concentragdo de
55 mg L' e pH 4. O poder de adsorgéo
desse carvao pode ser aumentado ao
adicionar-se mais cargas positivas em
sua superficie. Portanto, sugere-se in-
corporar a avaliagao da adicao de cations
bivalentes a superficie do carvado, nos
estudos com esses objetivos.
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