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RESUMO

Carvdo ativado é um material frequentemente empregado no tratamento de aguas, de efluentes liquidos e de
gases de exaustdo. Diversos materiais carbonaceos podem ser utilizados na produgdo de carvao ativado. O
objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da casca de pinhdo manso (Jatropha curcas L.) para a producéo
de carvéo ativado, mitigando os impactos ambientais provocados por esse residuo, além de avaliar a eficiéncia
do carvéo ativado produzido em relacdo ao do carvdo ativado comercial. A fim de determinar as melhores
condicBes de obtencdo do carvao ativado, foram preparados carvdes em diferentes temperaturas de ativacdo
(400 °C, 500 °C e 600 °C), todos com um tempo de residéncia de 3 h. Para a producdo do carvédo ativado o
material precursor foi impregnado com acido fosférico e carbonizado sob fluxo de 100 mL min-1 de argdnio.
Para avaliar a eficiéncia do carvdo produzido em relacdo ao carvao ativado comercial, foram realizados testes
de adsorg¢do nas concentragdes de 10, 25, 50, 100, 250 e 500 ppm de azul de metileno. Os resultados permitem
afirmar que a capacidade de adsor¢do para o carvao ativado produzido é compativel com a do carvédo ativado
comercial, o que torna promissor o uso da casca do pinhdo manso para a producdo de carvao ativado.

PALAVRAS-CHAVE: Carvao Ativado, Pinhdo Manso, Azul de Metileno.

INTRODUCAO

A Jatropha curcas L., mais conhecida como pinhdo manso é uma planta perene da familia Euphorbiacea, que
pode ser cultivada em solos pouco férteis e de clima desfavoravel. De acordo com Peixoto (1973 apud VALE
et al., 2011), seu fruto é constituido de 53 a 62% de semente e 38 a 47% de casca e pesa entre 1,53 e 2,85 g,
variando de acordo com o tamanho do fruto.

Devido as suas caracteristicas, o pinhdo manso vem sendo considerado uma opcao agricola vidvel para a
producdo de biodiesel. No processo de produgdo do biodiesel a partir dessa matéria-prima, retira-se a semente
do fruto, tendo como primeiro residuo do processo a casca da biomassa (VALE et al., 2011). Entretanto, a
casca contém principios tdxicos (ésteres de forbol e curcina) e a presenca de fatores antinutricionais, tornando
impropria sua utilizacdo na alimentacdo animal (GUBITZ et al., 1999; MAKKAR et al., 1998). Atualmente,
esse residuo vem sendo utilizado no fornecimento de energia a partir de sua queima em caldeiras e fabricacéo
de papel (GUSMAO, 2010).

Segundo Tongpoothorn et al. (2011), por conter poucos nutrientes, 0 que ndo é adequado para a utilizagéo
como fertilizante agricola, e também por ser abundante em celulose, hemicelulose e lignina, resulta em um
residuo de dificil digestdo ou degradagdo. Uma alternativa apresentada por Tongpoothorn et al. (2011) para
utilizacdo desse residuo foi a producéo de carvéao ativado, sendo este um material frequentemente empregado
no tratamento de aguas, de efluentes liquidos e de gases de exaustdo.

O objetivo deste trabalho foi investigar a possibilidade de produzir carvdo ativado a partir da casca de pinhdo
manso, e avaliar a qualidade do carvdo produzido, em relacdo ao carvdo comercial, através de testes de
adsor¢do com solucdes de azul de metileno em diferentes concentracgdes.
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Carvdo ativado é definido como um material carbonaceo que sofreu um processamento com a finalidade de
aumentar sua porosidade interna, conferindo a capacidade de adsorver moléculas no interior de seus poros, 0
tamanho dos poros pode ser classificado como sendo: macro, meso e microporos (CLAUDINO, 2003).
Segundo o autor, 0s microporos possuem diametro médio menor que 2 nm e contribuem para a adsorgdo de
pequenas moléculas como gases e solventes comuns; os mesoporos tem didmetro médio entre 2 e 50 nm, eles
sdo de grande importancia para adsorcao de moléculas grandes, também proporcionam grande parte da area
superficial de carvdes produzidos a partir de ativagdo quimica; e os mesoporos sdo considerados sem
importancia para adsorcao quimica e tem diametro médio maior que 50 nm.

Segundo Bansal e Goyal (2005) a preparacdo do carvéo ativado envolve dois passos principais, a pirdlise ou
carbonizacdo e a ativacdo do material apds o processo de carbonizagdo. A pirdlise ou carbonizacéo ¢ a etapa
de preparagdo do material, que consiste na remog¢do de matéria orgénica, através de sua decomposicao térmica
em atmosfera inerte. Sdo eliminados na carboniza¢do os componentes volateis e gases leves, resultando em
uma massa fixa de carbono, com estrutura porosa (EL-SHEIKH et al., 2004). A ativacdo € a etapa posterior a
carbonizacdo e tem por finalidade submeter o material carbonizado a reacGes secundarias, almejando a
formacdo de novos poros e o aumento do didmetro dos j& existentes, ou seja, aumento de sua area superficial
(RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998). O processo de ativacdo pode ser quimico ou fisico. A
ativacdo quimica consiste na impregnacgdo de agentes ativantes tais como: &cido fosférico, cloreto de zinco,
hidréxido de potassio entre outros, sobre o material ainda néo pirolisado (KHALILI et al., 2000). A ativacdo
fisica consiste na gaseificagdo do material carbonizado através de sua oxidagcdo com gases (vapor d’agua, CO2,
ar ou juncdo destes gases) a temperaturas entre 800 °C a 1000 °C (RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-
SABIO, 1998). Os intersticios formados na etapa de ativacdo desempenham no carvao ativado uma excelente
fungdo como adsorvente (BANSAL E GOYAL, 2005).

A adsor¢do é um fendmeno fisico-quimico em que uma mistura de fluidos é colocada em contato com um
solido denominado adsorvente, e uma das espécies quimicas da mistura (adsorbato) € retida pelo sélido,
resultando em um fluido menos enriquecido na espécie adsorvida (MULLER, 2008). Esta pode ser quimica ou
fisica. A adsorcéo quimica é a que as moléculas do adsorbato se unem a superficie do adsorvente por ligacoes
quimicas. E a adsorcdo fisica ocorre por forcas de Van der Waals, onde ha interacdo de dispersdo, ou interacéo
dipolo-dipolo, entre adsorbato e adsorvente (ATKINS, 1999).

A capacidade de adsor¢do que um material possui pode ser analisada quantitativamente por isotermas. Elas
relacionam o equilibrio entre a concentragdo de adsorbato na fase liquida e a concentragdo deste nas particulas
adsorventes a temperatura constante. Sendo assim, uma isoterma de adsor¢do representa a quantidade de
material adsorvido em relagdo a concentracdo ou a pressao no equilibrio, a uma temperatura constante. As
isotermas de adsorcdo mais utilizadas sdo a isoterma de Langmuir, isoterma de BET e a isoterma de Freundlich
(ATKINS, 1999).

MATERIAIS E METODOS

Os frutos do pinhdo manso da espécie Jatropha curcas L., foram disponibilizados pelo Instituto federal do
Espirito Santo (Ifes) — Campus Itapina. O processo de descascamento foi realizado no Laboratério de Projeto
das Faculdades Integradas de Aracruz.

Os procedimentos para a preparacdo do material, producdo de carvdo ativado, andlise imediata e teste de
adsorcéo, foram realizados no Laboratorio de Projetos das Faculdades Integradas de Aracruz - FAACZ.

Apo6s a moagem da casca do pinhdo manso, a fragdo com granulometria menor que 250 pum foi separada para
ser utilizada na analise imediata e para a producédo do carvao ativado.

Na analise imediata foram feitos testes para caracterizacdo da biomassa em estudo. Nessa analise é
quantificado o teor de umidade, o teor de volateis, o teor de cinzas e o teor de carbono fixo contido na
biomassa (NOGUEIRA E RENDEIRO, 2008).

O carvdo ativado produzido foi triturado em um almofariz e passado nas peneiras de 60, 80 mesh. Para teste de
adsorcdo com azul de metileno foi utilizado todo o material com granulometria menor ou igual 177 um, sendo
esta granulometria, igual a do carvao comercial, de modo a permitir a comparagao dos resultados de adsorgé&o.
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ANALISE IMEDIATA

Segundo Nogueira e Rendeiro (2008), os parametros da analise imediata podem ser determinados conforme
apresentado a seguir.

Teor de umidade (T,): O teor de umidade foi determinado pesando 10 g de biomassa e colocando-a em estufa
previamente aquecida a 105°C + 10 °C até que a massa permanecesse constante. O teor de umidade foi
calculado pela Equacédol.
mq -1

2100
m; equacéo (1)

T, (%)=

Sendo m; a massa inicial da amostra imida e m, a massa final da amostra ap6s a secagem, ambas em gramas.

Teor de volateis (T,): O teor de volateis foi quantificado a partir da medida da massa da biomassa que
volatilizou durante o aquecimento de uma amostra previamente seca. A analise foi realizada em forno tipo
mufla (Sppencer Scientific) sob atmosfera inerte, em temperaturas de aproximadamente 850°C + 10 °C, onde
permaneceu por sete minutos. O teor de volateis foi entdo determinado pela Equacdo 2, sendo este expresso em
base seca.

my -1
T, (%) =———

=100
m; equacéo (2)

Sendo m, a massa da amostra seca antes do inicio do experimento e m3 a massa apds o experimento, ambos
em gramas.

Teor de cinzas (T.): Neste ensaio, foi colocado em um cadinho aproximadamente 1,0 g de biomassa e levado a
um forno tipo mufla (SppencerScientific). A temperatura foi elevada gradativamente até 710°C + 10 °C, e
nessa condicdo permaneceu por uma hora. Ao final, dentro do cadinho restaram somente as cinzas. O teor de
cinzas foi calculado utilizando a Equacéo 3.

= 100
my equacdo (3)

T, (%)=
Onde m; é a massa da amostra sem volateis antes do experimento e m, a massa da amostra apds o experimento

(apenas cinzas), ambos em gramas. O teor de cinzas expresso em base seca.

Teor de carbono fixo (T): Ap6s a determinacdo dos teores de umidade, de matéria volatil e de cinzas da
amostra, o teor de carbono fixo (T) foi obtido por diferenca, ou seja, conforme a Equacéo 4.

T #(%)=100-]T,(%6) + T.(%)] equacao (4)

Rendimento do carvéo ativo (R¢): O rendimento foi calculado a partir da quantidade de casca utilizada e a
massa de carvdo ativado produzido, como mostra a Equacédo 5.

R (%)= (ﬂ] = 100
My equacio (5)

Onde, m¢ é a massa de carvéo ativado obtido, mp é a massa do farelo do precursor.

PREPARACAO DO CARVAO ATIVADO

A metodologia utilizada neste trabalho foi determinada com base no trabalho de Ramos et al. (2009).
Inicialmente, a casca do fruto foi triturada em um liquidificador e peneirada até um tamanho menor do que 250
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pm. Foi pesado 10 g de casca de pinhdo manso ja triturada e esta foi impregnada com acido fosférico (HsPO,),
na relacdo de 1:1 em massa (casca: HsPOy).

A fim de produzir o carvdo ativado, os materiais foram pirolisados e ativados por tratamento térmico
controlado em formo tipo mufla (Sppencer Scientific), sob atmosfera inerte, com fluxo de 100 mL min-1 de
argbnio. A temperatura do forno foi elevada gradativamente a uma taxa de 10 °C min-1 até atingir temperatura
em torno de 673K (400°C), 773K (500°C) e 873K (600°C), sendo mantida nessa temperatura por 3 horas.
Apos a ativacdo, o carvao ativado foi lavado com agua destilada até pH neutro, para remocéo de residuos de
H3PO, e desobstrucdo dos poros formados.

ENSAIOS DE ADSORGCAO

O ensaio de adsorcao foi realizado com base na metodologia proposta por Bianchi (2008). Para obtencdo das
isotermas de adsorcdo foram realizados ensaios em batelada usando solucbes de azul de metileno (AM). Foi
adicionado 0,03 g de material adsorvente em um béquer de 100 mL juntamente com 0 30 mL de adsorbato em
varias concentrag@es (10, 25, 50, 100, 250 e 500 mgL-1). A suspensdo permaneceu sob agitacdo por 24 horas a
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). Posteriormente o material foi centrifugado e o sobrenadante
foi analisado em um UV-visivel (Spectrum, SP-2000) a 645 nm. O mesmo procedimento foi realizado com o
carvao ativado comercial (Cromoline) para fins de comparagéo.

Calculou-se a quantidade de azul de metileno adsorvido por unidade de massa do adsorvente (Qeq em mg.g™)
e 0s dados foram analisados quanto a adequacdo ao modelo de Langmuir representado pelas Equacdes 5 e 6.
Ky xCqxb

Qeq=—
1+ K% Gy equagdo (5)

Cuja linearizaco resulta em:
Ceq _ 1 Ceq

Q, Kyxb b equaco (6)

Onde Cq (Mg L") é a concentracdo de AM no equilibrio; b (mg g™) é a capacidade de adsorcdo maxima e K
(L mol™) é uma constante relacionada & energia de adsorcao, ambos (b e K.) podem ser determinados através
do coeficiente angular e linear respectivamente da reta Ceq/Qeq Versus Ceg.

RESULTADOS E DISCUSSOES
ANALISE IMEDIATA

Os resultados encontrados para a analise imediata da casca de pinhdo manso sdo apresentados na Tabela 1. De
acordo com Tongpoothorn et al. (2011) e Vale et al. (2011), sdo observadas algumas caracteristicas que devem
ser levadas em consideracdo na escolha do material precursor para a producéo de carvéo ativado.

Tabela 1: Resultado da Analise imediata da casca de pinhdo manso.

TEOR DE TEOR DE RENDIMENTO
BIOMASSA UMT IED?ARDEE(% ) CITNEg ,ESD(EA) ) VOLATEIS CARBONO DE CARVAO
(%) FIXO (%) ATIVADO (%)
PINHAO 19,52
MANSO 13,22 5,78 85,77 8,45

A casca de pinhdo manso apresentou teor de cinzas inferior a 7 % e teor de carbono fixo igual a 8,45 %, esse é
um resultado considerado satisfatério, pois segundo Couto (2009), alto teor de carbono fixo e baixo teor de
cinzas, sdo de suma importancia. Para o autor, teores de cinzas, acima de 7% sdo considerados elevados e
prejudicam o processo de adsor¢do, adsorvendo preferencialmente agua, devido seu carater hidrofilico. Além
disso, estdo relacionados com a presenca de constituintes inorganicos (calcio, fdsforo, magnésio, ferro,
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enxofre, entre outros) que ndo participam da produgdo de energia, tornando-o um residuo da reacdo de
combustdo. Para Vale et al. (2011), altos indices de carbono fixo apresentam queima mais lenta, implicando
maior tempo de residéncia nos aparelhos de queima.

Em relagdo a umidade a casca de pinhdo manso apresentou teor de umidade igual a 13,22 %, mostrando um
valor dentro do esperado. Pois, Farinhaque (1981) relata que o teor de umidade ndo deve estar acima de 25%,
ja que ocasiona uma redugdo no calor de combustdo, na temperatura da camara e na temperatura dos gases de
escape. Assim materiais que apresentam menor teor de umidade s&o os mais indicados, em razdo de requerer
menos energia na combustdo, reduzindo o custo do processo. A casca de pinhdo manso apresentou um teor de
volateis igual a 85,77 %. O teor de volateis refere-se a uma parte do carbono que é eliminado junto com os
gases no processo de queima do carvdo (MEIRA, 2002). Alto teor de volateis indica geralmente valores baixos
de area superficial especifica (GONTIJO, 1996).

Resultados semelhantes foram obtidos nas analises imediatas da casca de pinhdo manso encontrado por Vale et
al. (2011) apresentam umidade de aproximadamente 18,9%, teor de cinzas de 14,43%, teor de volateis de
72,6% e teor de carbono fixo de 13,0%.

O rendimento do processo de producdo de carvdo ativado a partir da casca de pinhdo manso foi de 19,52 %.
Este resultado estd de acordo com rendimentos encontrados por Pereira (2012), para outros materiais
precursores como o caroco de seriguela que teve rendimento de 20,56% e a casca de cacau com rendimento de
22,98 %, em ambos os casos foi utilizado 0 mesmo agente ativante (HzPOy).

ENSAIO DE ADSORCAO

Visando a aplicacdo do carvao ativado como material adsorvente em solugdes aquosas, foram realizados testes
de adsorcdo, utilizando o corante azul de metileno. As isotermas de Langmuir sdo apresentadas na Figura 1,
que relaciona a quantidade adsorvida de azul de metileno por massa de carvdo ativado (Q.) € a concentragéo
final de azul de metileno (Cq) nas solugdes aquosas. Foi utilizado o carvéo ativado comercial como referéncia.

350
300 —
250 //7
i |
2 200 ||
= {
E . .
o
150 || .
& |
A
A
.
R ¢
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Ceq{mg/L)

Figura 1: Isoterma de adsorcdo do azul de metileno para o carvao ativado produzido carvéo-400 °C (m),
carvao-500 °C (e), carvdo-600 °C (A) e o carvdo ativado comercial (¢).

A partir da Figura 1, pode-se observar que para as solugdes com baixas concentra¢@es do corante, a quantidade
de adsorbato ndo era suficiente para saturar a superficie do carvéo ativado. Porém, & medida que as solugdes se
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tornavam mais concentradas, as curvas tenderam a valores de Q4 constantes, indicando uma possivel saturagéo
da superficie do carvao ativado e o valor de maior capacidade de adsorgao.

Os valores maximos de adsorcdo para o corante azul de metileno foram de aproximadamente, 299,16 mg/g,
291,25 mg/g, 110,27 mg/g, 171,03 mg/g, para os adsorventes, o carvdo-400 °C, o carvdo-500 °C, o carvdo-600
°C e a carvdo ativado comercial respectivamente. Observa-se que o carvdo ativado que apresentou a maior
capacidade de adsorcéo foi o produzido a temperatura de 400 °C.

A baixa capacidade de adsor¢do do carvdo-600 °C e carvao comercial em solucfes de azul de metileno podem
estar relacionados a presenca de grande quantidade de microporos nos carvdes ativados produzidos, segundo
Bestani et al., (2008), a remocéo de corante é favorecida pela presenga de mesoporos.

Outros resultados semelhantes foram obtidos por Pereira (2012) também para o azul de metileno e biomassas
com propriedades parecidas com a casca de pinhdo manso. O autor apresenta valores maximos de adsorgdo de
azul de metileno para o carvéo ativado produzido a partir do farelo do carogo de seriguela de 120,313 mg g™, e
135,192 mg g, para o carvéo ativado produzido a partir da casca de cacau.

CONCLUSOES

A casca de pinhdo manso apresentou-se como uma matéria-prima com potencial para produgdo de carvéao
ativado, devido apresentar baixos teores de umidade e de cinzas e altos teores de volateis e de carbono fixo,
podendo ser utilizado como alternativa para a producdo de material adsorvente de baixo custo.

Os carvdes ativados produzidos as temperaturas de ativacdo de 400 e 500 °C apresentaram uma capacidade de
adsorc¢do para o corante azul de metileno maior, quando comparado ao carvdo comercial, sendo que a melhor
condicdo de temperatura apresentada foi de 400 °C. A partir deste resultado pode-se constatar que esse carvéo
ativado produzido a partir da casca de pinhdo manso mostrou potencial para ser utilizado como adsorvente de
azul de metileno em solucBes aquosas.
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