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RESUMO: As fibras naturais sdo classificadas de acordo com sua origem em: vegetal, animal e
mineral. O Brasil é o maior produtor e exportador mundial de fibras naturais, com 58% da
producdo e 70% da exportacdo. O cultivo do sisal ocorre em 112 municipios do Nordeste, sendo
a Bahia o maior produtor nacional. A fibra de sisal, beneficiada ou industrializada, rende cerca
de 80 milhdes de dolares ao Brasil, além de gerar mais de meio milhdo de empregos na sua
cadeia de servicos. O presente trabalho teve como objetivo a sintese e a caracteriza¢do de carvao
ativado (CA) a partir das fibras de sisal por meio do processo de ativagdo com vapor d’agua. Os
ensaios de adsorcdo de N, a 77 K mostraram que o CA apresenta area superficial especifica
média de 470 m%.g™ e estrutura com predominancia de microporosos.
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ABSTRACT: Natural fibers are divided into vegetables, animals and minerals according to their
origin. Brazil is the most producer and exporter of natural fibers, with 58% of production and
70% of exports. The cultivation of sisal occurs in 112 municipalities in the Northeast, Bahia is
the largest producer. The sisal fiber, benefited or industrialized yields about 80 million dollars to
Brazil, in addition to generating over half a million jobs in its chain of services. The present
study aimed to the synthesis and characterization of activated carbon from sisal fibers, the
activation process with steam. The tests of N, adsorption at 77K showed that the activated
carbon produced has an average specific surface area of 470 m®g™® with a microporous
structure.
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1. INTRODUCAO

A fibra de sisal é extraida da planta agave
sisalana. Sua composi¢éo fisico quimica varia com
as condigcbes climéticas, a idade da planta e o
processo utilizado para separacdo das fibras.
Alguns valores médios da composi¢do fisico
quimica e as propriedades mecénica da fibra de
sisal estdo apresentados na Tabela 1.

Além dos usos comuns do sisal, como fios
biodegradaveis utilizados para artesanatos e
sacarias, adubo orgéanico, racdo animal e
biofertilizantes, tem crescido 0 numero de

pesquisas que procuram Vviabilizar a utilizacdo das
fibras do sisal na inddstria, como por exemplo:
para substituir a fibra de vidro na industria
automobilistica (Ramesh et al., 2013); para
conferir maior resisténcia na construgdo civil
(Arruda Filho et al.,2012; Farias Filho et al.,
2010); para atuar como reforco na producdo de
compdsitos poliméricos (Rosario et al., 2011; Ku
et al., 2011; Li et al., 2000); e como precursores
para a fabricacdo de carvdo ativado (Phan et al.,
2006; Senthilkumaar et al., 2005).
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Tabela 1. Composicéo fisico quimica e
propriedades mecéanica da fibra de sisal.

Bledzki e
Ramesh
Componente Gassan,
el al., 2013
1999
Celulose 65,8% 60% — 65%
Hemicelulose 12% 10% — 14%
Lignina 9,9% -
Agua soluvel 1,2% -
Humidade 10% -
Cera/graxas 0,3% -
Densidade 1,5g.cm® 1,41 g.cm?
Alongamento 2% — 2,58% 6% — 7%
Resisténciaa 511 MPa — 350 MPa —
Moédulo de _
94 GPa 12,8 GPa
Young’s 22GPa

(-) ndo disponivel

O termo carvao ativado (CA) inclui uma
variedade de materiais amorfos baseados em
carvOes preparados para ter elevada porosidade. As
propriedades adsorventes do carvdo ativado sdo
essencialmente atribuidas a sua grande area
superficial, alto grau de reatividade da superficie,
tamanho de poros, elevado grau de adsorcdo e
resisténcia mecanica (Everett, 1972).

2. MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas amostras de carvéo
ativado por meio da carbonizagdo e ativacdo com
vapor d’agua da fibra de sisal (FSAV), Foi
utilizado um sistema estatico e com um Unico
estdgio de carbonizacdo e ativacdo da matéria
prima. Foram utilizados aproximadamente 50 g de
fibras de sisal com comprimento médio de
350 mm.

O sistema utilizado (Figura 1) consiste de
um forno elétrico tubular vertical e estatico (1) ao
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qual foi acoplado um reator (2) e um sistema de
injecdo de N, durante a carbonizacdo (13) e de
vapor d’agua durante a ativacdo (12). A
temperatura e a taxa de aquecimento foram
controladas por uma unidade de poténcia (3). Ao
sistema também foi acoplado um baldo
volumétrico (9), e uma manta térmica (8) acoplada
a um controlador de temperatura (11). Foram
medidas as temperaturas dentro do baldo
volumétrico (10) as temperaturas interna e externa
do reator por meio dos termopares (4) e (5),
respectivamente. Todo o sistema foi colocado sob
uma coifa, (6), para exaustdo dos gases.

A Figura 2 mostra a rampa de aquecimento
usada nos ensaios para a produgdo das amostras de
FSAV.

Figura 1. Sistema estatico utilizado na
carbonizacdo e ativacdo das FSAV.
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Figura 2. Esquema do aquecimento do processo de
carbonizacdo e ativacdo das FSAV.

Foram realizados alguns ensaios
preliminares para a determinacdo dos parametros
experimentais, e verificou-se que em temperaturas
abaixo de 600 °C (T2) e vazbes de N, abaixo de
200 mL.min, resultaram em um carvéo ativado
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com baixa area superficial especifica. Em
condicBes de temperatura de ativacdo (T2) acima
de 800 °C e vazoes de N, de arraste acima de
400 mL.min, apresentaram como resultado um
material parcialmente ou totalmente degradado.
Diante dessas limitacGes os parametros estudados
durante o processo de carbonizagédo foram:
e taxa de aquecimento: 3 °C.min™;
e temperatura do estdgio isotérmico da
carbonizacéo (T1): 250 °C;
e tempo de residéncia para a carbonizacdo —
isoterma (t1 — t2): 30 min;
e vazo de gas inerte (N,): 200 mL.min™.

Os parametros estudados durante o processo

de ativacao com vapor d’agua foram:

e taxa de aquecimento: 5 °C.min™;

e temperatura do estagio isotérmico da ativagdo
(T2): entre 600 °C e 800 °C;

o tempo de residéncia para a ativagdo — isoterma
(t2 — t3): entre 30 min e 90 min;

e vazdo do gas de arraste de vapor d’agua (Ny):
entre de 200 mL.min™ a 400 mL.min™.

A Tabela 2 mostra as variaveis estudadas e
seus respectivos niveis utilizados para a producédo
das FSAV.

Tabela 2. Variaveis e niveis estudadas no processo
de carbonizacéo e ativacdo das FSAV.
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Tabela 3. Relagéo entre vazdo N, de arraste e
vazdo d’agua convertida em vapor de ativagao.

Vazao N2 Vazéo de 4gua

(mL.min (mL.min™)
200 0,17 = 0,007
300 0,33 £ 0,005
400 0,50 £ 0,004

Niveis
Variaveis
-1 0 +1

(X,) Temperatura (°C) 600 700 800

X3) Tempo de ativacéo
(Xz) Temp _ ¢ 30 60 90
(min)

(X3) Fluxo de N, de
arraste de vapor d’agua 200 300 400
(mL.min™)

A vazdo de N, de arraste de vapor d’agua
em cada uma das vazbes definidas para o0s
experimentos e o0s valores levantados s&o
mostrados na Tabela 3.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 4 mostra a matriz do planejamento
experimental e a resposta area superficial
especifica (ASE) determinada por adsor¢do de
nitrogénio a 77 K, através do modelo BET.

Tabela 4. Matriz do planejamento e a resposta
ASE das FSAV.

ASE
(m*g™)

FSAV1 -1 -1 -1 429,1

Amostra  X; X, X3

FSAV?2 +1 -1 -1 450,7
FSAV3 -1 +1 -1 396,8

FSAV4 +1 +1 -1 514,4

FSAV5 -1 -1 +1 516,20
FSAV6 +1 -1 +1 587,20
FSAV7 -1 +1 +1 429,90
FSAVS +1 +1 +1 590,70
FSAV9 0 0 0 419,70
FSAV10 0 0 0 447,50
FSAV11 0 0 0 432,20

A Tabela 4 mostra que o maior valor de
ASE, amostra FSAVS, foi alcancado nos niveis
superiores das varidveis estudadas, pois quanto
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maior o tempo de residéncia em altas temperaturas
de ativacdo, maior a reacao entre a matéria prima e
0 gés ativante. O inverso também é observado, em
condicbes amenas de temperatura, tempo de

ativacdo e fluxo de gés ativante sdo obtidos os
menores valores de ASE, amostra FSAV1.

3.1. Adsorcao de N, a 77 K das FSAV

As isotermas de adsorcao/dessor¢édo de N, a
77 K das FSAYV se dividiram em dois grupos: um
grupo com histerese e um grupo sem histerese e,
com diferenca na capacidade de adsorcdo de N,.
Essas diferengas ocorreram em funcdo dos
diferentes parametros aplicados durante o processo
de ativagdo das fibras de sisal. A Figura 3 mostra
as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K
das FSAV. A isoterma da amostra FSAV4 também
representa 0 comportamento da amostra FSAVS e,
0 comportamento da amostra FSAV2 foi 0 mesmo
apresentado pelas amostras FSAV1, FSAV3,
FSAV7 e o ponto central (amostras FSAVY,
FSAV10 e FSAV11).
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Figura 3. Isotermas de adsor¢éo (simbolo vazio) e
dessorcao (simbolo cheio) de N, a 77 K das
amostras FSAV2, FSAV4, FSAV6 e FSAVS.

As isotermas das amostras FSAV2 e FSAV4
sdo classificas como isotermas do tipo I, segundo a
IUPAC (1985), pois possuem um patamar que
comega a se definir a partir de baixas pressdes
relativas que corresponde ao mecanismo de
adsor¢cdo em microporos (poros com diametro
menor que 2 nm) e sdo caracteristicas de solidos
essencialmente microporosos (sem outros tipos de
poros) e com d&reas externas despreziveis. O
patamar formado corresponde ao enchimento
completo dos microporos, e sua altura é
proporcional ao volume de microporos.
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Seguindo a mesma classificagdo da IUPAC,
as isotermas apresentadas pelas amostras FSVAG e
FSAVS sdo classificadas como isotermas do tipo
IV, que apresentam um patamar em altas pressoes
relativas, o que indica a ocorréncia de condensagéo
capilar. Este comportamento é tipico de materiais
que possuem uma estrutura mesoporosa (poros
com didmetros entre 2 nm e 5 nm). Os poros das
amostras FSAV4 e FSAV6 podem ser
considerados poros do tipo cilindrico, pois ha
presenca de histerese, ou seja, a dessorcdo néo
acompanha o perfil da adsorcéo.

A Figura 4 mostra a distribuicdo de poros
das amostras FSAV2 e FSAV4 e a Figura 5 mostra
a distribuicdo de poros das amostras FSAV6 e
FSVAS8, ambas segundo o método NLDFT (Non-
Local Density Functional Theory).
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Figura 4. Funcéo distribuigdo de poros das
amostras FSAV2 e FSAV4.

0,30

0,25 + T

0,20 +

—&—FSAV6
—0—FSAVS

<+~ 0,154

0,10 +

0,05

Funcéo distribuicédo do tamanho de poro
(cm*.g™.nm™)

0,00 +

Diametro do poro (nm)

Figura 5. Funcéo distribuigdo de poros das
amostras FSAV6 e FSAVS.

Comparando a Figura 4 com a Figura 5
observa-se que a quantidade adsorvida de N, por
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unidade de massa e por unidade de dimensdo do
poro é diferente, enguanto a amostra FSAV4
adsorveu no méaximo 0,16 cm®.g™.nm™ a amostra
FSAVS adsorveu 0,26 cm®.g™.nm™, indicando que
a amostra FSAV8 apresenta maior capacidade de
adsorcdo de N, a 77 K. Este comportamento esta
de acordo com os dados apresentado na Tabela 4 e
na Figura 3.

Outra diferenca entre a Figura 4 e Figura 5 é
0 comportamento dos picos de adsorcdo na regido
de 2 nm a 5 nm. Para as amostras FSAV6 e
FSAV8 os picos sdo mais pronunciados e amplos,
indicando maior quantidade de poro e,
consequentemente, maior capacidade de adsorcao.

A Tabela 4 apresenta a ASE total e
porcentagem de microporos, bem como o volume
total de poros e a porcentagem do volume de
mMicroporos.

Tabela 4. Dados da estrutura porosa das amostras
FSAV2, FSAV4, FSAV6 e FSAVS.

; Volume
Area Volume
ASE ) total )
Amostra ), 4 micro micro
(m“.g™) poros
(%) _— (%)
(cm°.g™)
FSAV2 448,6 99,53 0,189 96,32
FSAV4 511,6 99,45 0,226 95,48
FSAV6 576,7 98,04 0,269 92,22
FSAVS 576,3 98,06 0,308 93,13

Observa-se que as amostras FSAV6 e
FSAVS8 apresentaram 0s maiores valores de area
superficial especifica, porém ndo apresentaram a
maior porcentagem de area de microporos, 0 que
reforca a comparacdo entre a Figura 4 e a Figura 5.
A variavel diferente entre a Figura 4 e Figura5é o
fluxo de N, de arraste de vapor d’agua, as amostras
FSAV2 e FASV4 foram ativadas com o fluxo
minimo de vapor d’agua enquanto as amostras
FSVA6 e FSAV8 foram ativadas com o fluxo
maximo do gas ativante, este efeito permite
observar que em altas temperaturas a quantidade
de gas ativante € a responsavel pela formacdo de
micro ou mesoporos.

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guarujé - SP

As amostras FSAV6 e FSAVS8 foram
ativadas nos niveis superiores das variaveis
temperatura e fluxo de N, para arraste de vapor
d’agua 0 que ocasionou a destruicdo das paredes
entre 0S microporos e, consequentemente, a
formacéo dos mesoporos.

4. CONCLUSOES

A caracterizacdo da estrutura porosa do
carvao ativado produzido a partir das fibras de sisal
aponta para um material com a presenga de micro e
mesoporoso, sendo que tal porcentagem pode ser
alterada conforme as condi¢cbes de ativacdo
utilizadas. Sob condigdes amenas de temperatura e
fluxo de vapor d’agua observou-Se menor area
superficial especifica (ASE). Porém, a maior
porcentagem da estrutura porosa é composta por
microporos, atingindo 96% do volume de
microporos. Observa-se também que 0s niveis
superiores do tempo de ativacdo e do fluxo de gas
ativante, resultam em fibras com maiores areas
superficiais, e ainda apresenta alta concentragédo de
microporos, em torno de 92% do volume total de
poros.

Portanto, as fibras de sisal se apresentam
como materiais precursores de carvdes ativados
bastante versateis, com estrutura
micro/mesoporosa, atribuindo a esses carvles
ativados a capacidade de serem utilizados em
diferentes aplicacGes, de acordo com o tamanho
das moléculas a serem adsorvidas. Além de ser
uma matéria prima renovavel, de baixo custo e
facil acesso, por ser abundante no Brasil.
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