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RESUMO

Neste trabalho foram preparados carvdes utilizando como material precursor residuos do processo de
gaseificacdo do caro¢o de acai e como agente ativado, o hidroxido de sodio. As caracteristicas quimicas e
textuais e a aplicacdo na remocdo do corante basico azul de metileno foram avaliadas e comparadas com outros
tipos de carvdes. Os carvdes obtidos foram caracterizados através da determinagdo da &rea superficial e volume
de poros (métodos BET e BJH), microscopia eletrdnica de varredura (MEV), andlises termogravimétricas
(TGA), difragBes de raios-x (DRX), espectroscopia na regido infravermelha (FT-IR) e ponto de carga zero
(PC2). O equilibrio de remogdo do corante foi expresso em termos de isotermas de adsorgdo. A area superficial
obtida para os carvées com e sem ativacdo foi de 491 m2.g* e 1,9 m2.g?, respectivamente. Nas imagens de
MEV pode-se observar a estrutura porosa bem desenvolvida do carvao ativado quimicamente o que corrobora
com a elevada area superficial obtida. O difratogramas de raios-X apresentou caracteristicas de estruturas
predominantemente amorfas. Pela andlise de FT-IR, foi observado que ocorreu deposicdo de oxigénio na
superficie do carvdo ativado. O PCZ obtido para o endocarpo do acai foi 6,77, enquanto que para o carvao
ativado de agai foi igual a 9,76. De acordo com o estudo de equilibrio, 0 modelo de Langmuir-Freundlich foi o
que se ajustou aos dados experimentais obtidos, e a capacidade de adsorcdo maxima passou de 22 para 101
mg.g™ apods a ativacdo. Assim, através dos estudos de adsorco realizados, é possivel concluir que o carvio do
caroco do acai ativado, tem potencial para ser utilizado como material adsorvente.

PALAVRAS-CHAVE: Carvdo de Acal, Ativacdo Quimica, Gaseificador, Processo Adsortivo.
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INTRODUCAO

Os carvdes ativados tém sido reconhecidos mundialmente como o adsorvente mais antigo, amplamente
utilizado nas industrias de tratamento de agua e esgoto. Seu uso extensivo como adsorvente envolve a remogao
de sabor indesejavel, odor, cor e outras impurezas organicas e inorganicas de efluentes industriais e municipais
(DANISH, AHMAD, 2018).

Apesar de sua vasta aplicagdo industrial, um grande desafio encontrado no mercado de producdo de carvdo
ativado é a identificacdo de novos precursores que sejam economicamente viavel, acessivel e disponivel em
quantidade abundante, para que assim apresentem um potencial para beneficios econdmicos significativos
(RAHMAN et al., 2017).

De acordo com Duan et al. (2012), uma gama de materiais com caracteristicas lignocelul6sicos tais como
espigas, sabugos, bagaco, sementes, cascas e carocos de frutas, foram bastante utilizados para a producéo de
carvdes ativados. Conforme Marrakchi et al. (2017), esses residuos apresentam grande quantidade de carbono e
baixo conteido de inorganicos em sua composi¢do, o que 0s tornam vidvel em questBes de rendimento.

Além de produzir um material industrialmente Util, a conversdo desses residuos em carvfes ativados pode
resolver questGes ambientais, como o acimulo de residuos agricolas, que causa poluicdo do ar e da agua
durante o processo de degradacdo natural (DANISH, AHMAD, 2018).

As caracteristicas texturais e quimicas desses materiais estdo diretamente relacionadas ao precursor selecionado
e as condigdes utilizadas durante os procedimentos de sintese. Os procedimentos de sintese de AC consistem
basicamente em uma etapa de carbonizagdo do material precursor, seguido por uma etapa de ativagdo fisica ou
quimica que promove porosidade do material carbonizado (BEDIN et al., 2015).

Dado o interesse em desenvolver novas metodologias e procedimentos de sintese de materiais carbonaceos, a
gaseificacdo surgiu como uma via alternativa para substituir a carbonizagdo tradicional. Os processos de
gaseificacdo consistem na conversdo termoquimica da biomassa em gases energéticos, conhecidos como gas de
sintese (CHa, H2 e CO>), com a ajuda de agentes gaseificadores (ar/oxigénio) em altas temperaturas (KELM et
al., 2019).

Além do produto gasoso, também sdo gerados como subprodutos, dois residuos sélidos valiosos, o alcatrdo e o
carvdo/biocarvao, que podem ser utilizados para diferentes fins, inclusive no tratamento de aguas e efluentes
(SHAHBAZ et al., 2017).

Todavia, o carvao formado pode apresentar porosidade inicial relativamente baixa, necessitando de ativacéo
para desenvolver as caracteristicas especificas de carvdo ativado. O processo de ativagdo ajuda a desenvolver a
porosidade, através da desidratacdo e degradacdo da estrutura da biomassa, especialmente quando o agente de
ativacdo é altamente alcalino, como, por exemplo, o hidréxido de sédio (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Diante disso, o objetivo deste trabalho foi estudar, caracterizar e aplicar dois carvdes ativados obtidos a partir
de residuos resultantes do processo de gaseificacdo do carogo de acai. Um dos carvdes foi ativado com
hidroxido de sédio e o outro estudado sem ativagéo.

MATERIAIS E METODOS

Producdo do Adsorvente

Os carocos de acai utilizados foram coletados em outubro de 2017 na Feira Bandeira Branca, no municipio de
Belém, estado do Pard. O material foi submetido a um processo de secagem natural a partir de exposicdo ao
sol por um periodo de 4 dias, com o intuito de remogdo da umidade. O material foi transportado até o
Laboratério de Carvao Ativado da UFPB (Jodo Pessoa — PB) para se dar inicio ao processo de producdo do
carvao. A producdo consistiu em dois tipos de carvdes, sendo um deles carbonizado em um gaseificador e o
outro carbonizado e ativado fisicamente em forno elétrico.

2 ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

Producdo no Gaseificador:

O material foi introduzido em um gaseificador de leito fixo (Figura 1) concorrente, que possui topo aberto para
alimentacdo. A massa de material adicionado desce por gravidade enquanto o material vai sendo consumido.
Foi inserido no total 10,714 kg de Biomassa e a partir dai obteve-se 0,976 Kg, apresentando um rendimento de
9,10%. O material passou pelo processo de maceracao e classificacdo em peneira de 100 Mesh.

Figura 1: Foto do gaseificador de leito fixo.

Producao do carvao ativado guimicamente

Parte do material produzido no gaseificador foi submetido a ativacdo quimica a partir da adicdo de NaOH, na
proporc¢do de 1:3, ap6s macerada em um almofariz de porcelana, a mistura foi submetida um aquecimento de
400°C por um periodo de 1 hora disposta em mufla (ZENZIMAQ, 2000-C), passado esse periodo a
temperatura na mufla foi elevada até atingir 700°C permanecendo por igual periodo. Finalizado o processo de
aquecimento, aguardou-se até que o material estivesse totalmente frio (temperatura ambiente) submetendo-o a
um processo de lavagem com &gua destilada, a solugdo obtida foi disposta em mesa agitadora (Quimis,
Q225M) por um periodo de 20minutos e agitacdo de 210 rpm. Feito isso, a solu¢do passou por um filtro
qualitativo de filtracdo lenta e disposto em estufa a 105°C por um periodo de 12h. Ao ser retirado da estufa o
material seco passou pelo processo de maceracéo e classificacdo em peneira de 100 Mesh.

Caracterizacdo dos Carvoes

Os adsorventes foram caracterizados através das técnicas de determinacdo da area superficial e volume de
poros (métodos BET e BJH), espectroscopia na regido infravermelho (FT-IR), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), difracdo de raios- X (DRX), analise termogravimétrica (TGA) e ponto de carga zero (PCZ).

Adsorcao do Corante Azul de Metileno

O corante usado nos ensaios adsortivos foi o azul de metileno com concentragdo de 50 mg.L™. O pH das
solugdes foi ajustado com NaOH 0,1 M e H;SO4 0,1 M. Apbs o processo de adsorcdo a fase liquida foi
separada com filtro hidrofobico de 0,45 um. A concentracdo das solugbes foram quantificadas em
espectrofotdmetro UV-VIS da marca Agilent Tchnologies, modelo Cary 60. O percentual de remocdo de cor
das solugdes foi calculado de acordo com a Equacéo 1.

(Cap—Ca)

%Rem = x 100% (1)

g

na qual a %Rem é o Percentual de remogdo; o Cap € a Concentragéo inicial do corante (mg.L?); e a Ca
Concentracéo final do corante (mg. L?).
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A quantidade de corante adsorvido por unidade de massa do adsorvente foi calculada usando-se a Equacéo 2:

__ (Cag—Ca)
=——xV (2)
onde q ¢ a capacidade de adsor¢io (mg. g*) do adsorvente; V é o volume da solugéo (L) em contato com o
adsorvente; e m é a massa do adsorvente (g) em contato com a solucéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da analise microporosimétrica foi possivel determinar a area superficial e o volume total de poros do
carvao de agai (CV) e do carvao ativado de acai com NaOH (CA). A éarea superficial da amostra de carvao de
acai obtida foi muito baixa, apresentando um valor de 1,942 m2.g™, e apds o processo de ativagio passou a
para 491,9 m2.g?, enquanto que o volume de poros aumentou de 0,003 cm3.g? para 0,315 cm3.g™ . Esses
resultados indicam que ocorreu o desenvolvimento da estrutura porosa apés a ativacéo.

Conforme Gonzéles-Garcia (2018), o agente quimico ativador age abrindo 0s poros que se encontravam
inacessiveis durante o processo de carbonizacao, formando novos poros e aumentando 0s poros ja existentes,
facilitando a eliminacdo das impurezas presentes no material. Esse tratamento quimico, também pode ter
solubilizado constituintes do carvao, aumentando a sua porosidade e area superficial, como poderd ser
observado nas imagens de microscopia eletronica de varredura (Figura 3).

A Tabela 1 resume a comparacao da area superficial BET e do volume total de poros de diferentes adsorventes
utilizando diferentes tipos de matéria-prima e agente ativados. Entretanto, deve-se levar em consideracdo que
cada adsorvente pode apresentar resultados diferentes, em virtude da diversidade estrutural de cada biomassa
precursora e do tipo de tratamento quimico empregado.

Tabela 1: Caracteristicas fisicas da superficie dos adsorventes.

~ - -
MATERIAL AJJJYG%AAO Sget (M2.9™) F)\(;g(ISLSJI\(/(I:IrEnngEl) REFERENCIA
Casca de nozes H3PO4 2636 1,53 Kumar e Jena (2016)
Fibra de carbono ativado HsPO4 1370 0,08 Duan et al. (2017)
com algodéo
Casca de coco NaOH 783 0,378 Cazetta et al. (211)
Flocos de quitosana NaOH 318 0,255 Marrakchi et al. (2017)
Lascas de madeirag ZnCl, 962 0,362 Danish et al. (2018)
Casca de arroz NaOH 639 0,46 Lin et al. (2013)
Caule de milho seco KOH 677 0,288 Zubrik et al. (2016)
Bagaco de cana-de-agUcar KOH 400 0,101 Jain e Tripathi (2015)
Carvéo ativado de acai NaOH 4919 0,315 presente estudo
Carvaodeacai |  ---- 1,9 0,003 presente estudo

A partir dos dados da Tabela 1, é possivel observar que a rea superficial obtida no carvédo ativado com NaOH
é inferior as demais citadas. Porém o processo de ativagcdo mostrou-se eficaz, uma vez que a area superficial
BET aumentou consideravelmente em relacdo ao seu precursor. Acredita-se que carvBes que apresentam
maiores areas superficiais tenham um melhor desempenho em rela¢do a adsorcdo (MUNIANDY et al., 2014).
Todavia, embora desempenhe papel de fundamental importancia, a area superficial representa apenas uma das
varidveis que influenciam nos processos adsorgao.
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Figura 2: Isotermas de adsorc¢éo e dessor¢do de nitrogénio baseado no método de BET para o carvéo
vegetal (CV) e o carvéo ativado (CA).

De acordo com as imagens do MEV (Figura 3), ap6s o processo de ativagdo ocorreu a formacdo de poros
visiveis na superficie do adsorvente, com cavidades de tamanhos e formas diferentes. Isso ocorre devido a agéo
do agente ativador que ao ser inserido na estrutura do carbono causa sua ruptura e consequente formagéo e
abertura de poros. A criagdo de uma estrutura porosa apds ativacdo com NaOH também foi observada Hassan
e Youssef (2014) utilizando como matéria-prima a casca de arroz. A partir das imagens de MEV também foi
observado que os adsorventes sdo constituidos de particulas de diferentes tamanhos e formas apresentando uma
superficie irregular com estrutura heterogénea.
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Figura 3: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para as amostras de carvao sem
ativacgdo (a, b) e com ativacao (c, d).

A perda de massa no carvdo nao ativado (Figura 3) a partir de 50°C até aproximadamente 100°C foi devido a
perda de agua do material. Entre 100°C até aproximadamente 250°C a perda de massa fica linear. A partir de
250°C a segunda perda de massa é registrada, correspondendo & degradacéo e volatilizagdo dos componentes
dos materiais carbonéaceos. O material apresentou uma relativa estabilidade térmica (JAIN, TRIPATHI, 2015).
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Assim como o carvdo nao ativado (Figura 3), houve uma perda de massa mais acentuada entre 50°C até
aproximadamente 100°C devido a perda de agua do material, possivelmente devido a caracteristica
higroscopica do NaOH, que pode ter resultado em um acumulo de agua na superficie do material. Logo depois
nao é possivel observar perda de massa significante, pois, 0 processo de ativagdo quimica é realizado em alta
temperatura (700°C), acarretando na degradacdo e volatilizacdo de parte dos componentes carbonaceos do
adsorvente, durante ativacéo.
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Figura 4: Curvas de TGA e DTG para as amostras de carvéao de acai (CV) e carvao ativado de agai
(CA).

Analisando os espectros de infravermelho, Figura 5 (a), ndo foi possivel observar mudancgas consideraveis nos
grupos de superficie dos adsorventes, ocorrendo apenas o desaparecimento de alguns picos, indicando que as
ligagdes quimicas foram quebradas durante o processo de ativagdo com NaOH e o aumento na intensidade de
outros picos, como o em 1010 cm'?, atribuido as vibracdes do alongamento C-O caracteristico de fendis, éteres,
&cidos e alcoois, indicando que &tomos de oxigénio foram depositados na superficie do carvdo (GAO et al.,
2016; MUNIANDY et al., 2014).

A Figura 5 (b) apresenta os difratogramas de raios-X do carvdo de acai antes (CV) e apds a ativacdo (CA).
Com base na disposicdo dos picos & possivel observar que apds o processo de ativagdo ocorreu uma
pronunciada reducéo no espacamento e na intensidade dos mesmos, provavelmente em decorréncia das reacfes
quimicas ocorridas durante a ativacdo. No difratograma CA é possivel observar também a formacgdo de alguns
picos mais agudos, que podem ser atribuidos a vestigios do ativante que ndo foram totalmente removidos. No
entanto, os difratogramas apresentados apresentam caracteristicas de carbono amorfo. Resultados semelhantes
foram observados por Muniandy et al. (2014).
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Figura 5: Espectros de infravermelho (a) e difratograma de raios-X (b) do carvao de agai antes (CV) e
apos a ativacao (CA).

6 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

A caracterizacdo do adsorvente quanto ao ponto de carga zero foi utilizada para determinar o valor do pH da
solugdo que indique a propenséo da superficie em ser carregada positivamente ou negativamente. O PCZ obtido
para o carogo do agai foi 6,77, enquanto que para o carvao ativado de acai foi igual a 9,76. Acima do pH inicial
de 10, o pH final € maior que do PCZ tornando a superficie do carvéao negativa, favorecendo a adsorcao.

Tal configuracdo é decorrente do carater catidnico da molécula de azul de metileno. Segundo Al-Ghouti et al.
(2003) a capacidade de adsor¢do de corantes catibnicos aumenta com o pH. Isso porque em pH &cido ha
presenca de ions H+ em abundancia, os quais competem com o corante pelos sitios de adsor¢do. Com o
aumento do pH do sistema, a quantidade de sitios carregados positivamente diminuem, enquanto 0s sitios
carregados negativamente aumentam (BARROSO; LOPES; CUNHA, 2017).

A Figura 6 (esquerda) apresenta a variacdo do percentual de remocdo de cor da solucdo e da capacidade de
adsorcéo (g) em funcéo da massa de carvdo usada. Observando o gréfico, é possivel determinar que a remogao
préxima a 100% foi observada para massas usadas acima de 0,50 g. Dessa forma, a massa determinada para
execucdo dos ensaios adsortivos foi escolhida a partir da intersecdo entre o percentual de remocdo e a
capacidade de adsorcdo, a qual é aproximadamente 0,05 g a mesma massa foi utilizada para o carvéo ativado.

Sobre a concentracdo do adsorvente, Ghosh e Bandyopadhyay (2017) observaram em estudo de adsorcdo de
azul de metileno por carvdo de folhas de bambu que até certo ponto o0 aumento da dose de adsorvente aumenta
a remocao do corante, no entanto, acima de certas doses pode haver a superlotacéo de particulas de adsorvente
resultando em perda de sitios para adsorgéao.
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Figura 6: Efeito da massa de carvéo do acai na capacidade de adsorcéo (esquerda) e curva de equilibrio
de adsorcéo do carvao ativado de acai (direita).

Os modelos de isotermas de adsorcdo sdo importantes para a descricdo das interaces entre o adsorvato e o
adsorvente quando o processo de adsor¢do atinge o estado de equilibrio. O conhecimento da natureza dessa
interacao é essencial para o uso mais eficiente do adsorvente (HASSAN et al., 2014).

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais de adsor¢cdo do corante azul de metileno foi 0 modelo
de Langmuir-Freundlich, o grafico de g. versus Ce. para esse estudo esta representada na Figura 6 (direita) e a
capacidade de adsor¢do méaxima passou de 22 para 101 mg.g? ao utilizar carvo de acai e carvéo ativado de
acai, respectivamente. Este resultado sugeriu que a adsor¢do pode ocorrer tanto na superficie heterogénea
quanto na homogénea do carvéo ativado estudado.

CONCLUSAO

O material apresentou-se como um so6lido com estrutura de macroporos e mesoporos, apos a ativacdo com
NaOH ocorreu o aumento da area superficial especifica e do volume de poros, com o incremento do ndmero de
sitios ativos. Nas imagens de MEV pode-se observar a estrutura porosa bem desenvolvida do carvdo ativado
quimicamente o que corrobora com a elevada area superficial obtida. A remogdo maxima de corante foi
observada para massas acima de 0,5 g. O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais de adsorcdo
do corante azul de metileno foi 0 modelo de Langmuir-Freundlich e capacidade de adsor¢do méxima foi de 22
para 101 mg.g*.
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Portanto, a inser¢do do residuo de gaseificacdo do caroco de acai na produgdo de carvdo ativado torna-se
econdmica e ambientalmente vantajosa, uma vez que esse subproduto é apresentado como uma alternativa de
baixo custo para a industria de carvao ativado.
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