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RESUMO

Na Amazobnia, além da grande quantidade de madeira, também sdo beneficiados diversos
tipos de frutos, o que consequentemente gera elevada quantidade de residuos. Uma parte deste
material possui aproveitamento apenas para uso energético, porém, a grande parte €
descartada como lixo. Portanto, este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de quatro
residuos lignoceluldsicos da agroindustria paraense via producdo de carvao ativado granular,
bem como avaliar as propriedades quimicas desses residuos da regido amazonica, e avaliar as
caracteristicas quimicas e fisicas dos carvbes ativados produzidos. Residuos do
processamento dos frutos de Euterpe oleracea Mart. (acaizeiro), Orbignya speciosa. (babacu),
Bertholletia excelsa H.B.K (castanha do Para) e Elaeis guineensis Jacq (dendé&) foram
coletados, caracterizados, carbonizados, ativados fisicamente com CO: e, em seguida,
caracterizados fisica e quimicamente. Para a caracterizacdo das biomassas residuais e dos
carvOes vegetais foi utilizada a fracdo retida em peneira de 60 mesh, sendo realizadas as
andlises: teor de extrativos totais, lignina solGvel, minerais e holocelulose. Também foram
realizadas analise elementar (CHNS-O) e analise de composicdo quimica imediata para 0s
carvOes vegetais. Ja para os carvdes ativados produzidos foram realizadas analises para
quantificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie, area superficial, morfologia
superficial e testes de adsor¢do do corante azul de metileno, fenol e ions metélicos em solugédo
aquosa. Para andlise de todos os resultados utilizou-se estatistica descritiva. Foi possivel
concluir: que todas as quatro biomassas tém potencial para serem utilizadas na preparacao de
carvao ativado; os residuos apresentaram alto teor de lignina (21,83 — 55,76) e carbono (46,49
—53,79); alto rendimento em massa de carvao produzido (27,84 — 41,67); o carvéo ativado de
babacu foi considerado microporoso, mas possui também mesoporos; os carvdes de acai,
castanha e dendé foram considerados mesoporosos, mas possuem também microporos;
apresentaram area superficial de 569,65 — 1101,26 m2/g; todos os carvles apresentaram alta
capacidade de adsorcdo de azul de metileno (93 — 390 mg g1), fenol (159 — 595 mg g?) e
chumbo (100 — 155 mg g1), assim como capacidade de adsor¢io moderada para cadmio (5 —
7 mg g1 e cromo (18 — 32 mg g?). Os carvBes ativados produzidos a partir das quatro
biomassas possuem poucas diferencas entre si, destacando-se o babacu com os melhores
resultados.

Palavras-chave: Isotermas. Adsor¢do. Carbono. Biomassa. Lignocelulésico.



ABSTRACT

In the Amazon, in addition to the large amount of wood, different types of fruits are also
benefited, which consequently generates a high amount of waste, and much of this material is
used only for energy use and / or much of it is discarded as waste. Therefore, the objective of
this work was to evaluate the potential of lignocellulosic residues of the Paraense
agroindustry, through the production of granular activated carbon, as well as to evaluate the
chemical properties of the residues of four agroindustrial biomasses of the Amazon region,
and to evaluate the chemical and physical characteristics of the activated carbons produced
through physical activation. Residues of the processing of the fruits of Euterpe oleracea Mart.
(acaizeiro), Orbignya speciosa. (Babassu), Bertholletia excelsa H.B.K (Para chestnut) and
Elaeis guineensis Jacq (palm) were collected, characterized, charred, physically activated with
CO2 and then characterized physically and chemically. For the characterization of the
biomass and the vegetal carbon, the fraction retained in a 60 mesh sieve where molecular
chemical analysis was carried out to determine the total extractive content, soluble lignin,
minerals and holocellulose, according to the standards. Elemental analysis (CHNS-O) and
analysis of immediate chemical composition were also carried out for the vegetal coals. For
the activated carbons produced analyzes were performed to quantify the functional groups
present on the surface, surface area, surface morphology and adsorption of aqueous solutions
containing dyes and metallic ions. For the analysis of all the results, descriptive statistics were
used. It was possible to conclude: that all four biomasses have potential to be used in the
preparation of activated carbon; the residues presented high lignin content (21,83 — 55,76) and
carbon (46,49 — 53,79); high bulk yield of charcoal produced (27,84 — 41,67); the activated
charcoal of babassu was considered microporous, but they also have mesopores; the acali,
brown and palm coals were considered mesoporous, but also have micropores; presented
surface area of 569,65 — 1101,26 m#g; all the coals had high adsorption capacity of
methylene blue (93 — 390 mg g%), phenol (159 — 595 mg g*) and lead (100 — 155 mg g}) as
well as moderate adsorption capacity for cadmium (5 — 7 mg g) and chromium (18 — 32 mg
gl). Activated carbons produced from the four biomasses have few differences among them,
especially babassu with the best results.

Keywords: Isotherms. Adsorption. Carbon. Biomass. Lignocellulosic.



LISTA DE ABREVIATURAS

AM

CA
CAC
CAG
CAP
CHNS
DCF
DQI
IBAMA
IMAZON
LCTM
MEV
OoIMT
Qeq

SeeT

UFLA
uv
1/n
PIEBT

UFPA

Azul de metileno

Carvao ativado

Carvao ativado comercial

Carvéo ativado granular

Carvéo ativado pulverizado

Anaélise elementar: carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre.
Departamento de Ciéncias Florestais

Departamento de Quimica

Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis
Instituto do Homem e Meio Ambiente da Amazonia

Laboratorio de Ciéncia e Tecnologia da Madeira

Microscopia eletronica de varredura

Organizagao Internacional de Madeiras Tropicais

Quantidade adsorvida no equilibrio

Avrea superficial obtida pelo método de Brunnauer, Emmett e Teller
Universidade Federal de Lavras

Ultravioleta

Intensidade de sor¢éo obtida do modelo de Freundlich

Programa de Incubacdo de Empresas de Base Tecnoldgica

Universidade Federal do Para



SUMARIO

RESUMO 7
ABSTRACT 8
LISTA DE ABREVIATURAS 9
1 INTRODUCAO 10
2 OBJETIVOS 12
3 REFERENCIAL TEORICO 13
3.1 A agroindustria na regido Amazénica (Estado do Par4) 13
3.2 Agai 15
3.3 Babacu 17
3.4 Castanha do Brasil (Castanha do Para) 18
3.5 Dendé 20
3.6 Carvéo ativado 21
3.6.1 Matérias-primas e producdo de CA 23
3.6.2 Processo fisico de producéo e ativacéo 24
3.6.3 Propriedades e caracteristicas do carvao ativado 25
3.7 Producéo de carvao (piroélise ou carbonizacgao) 29
4 MATERIAL E MET|ODOS 31
4.1 Matéria Prima 32
4.2 Anélises quimica e elementar dos residuos 32
4.3 Producao do carvao vegetal (Pirolise) 33
4.4 Producéo do carvéao ativado (ativagao) 34
4.5 Analise das caracteristicas superficiais dos materiais 34
4.6 Quimica de superficie e grupos funcionais 34
4.7 Area superficial BET 35
4.8 Cinéticas de adsorcéo 36
4.9 Isotermas de adsorcéo 37
5 RESULTADOS E DISCUSSAO 39
5.1 Analises quimica e elementar dos residuos 39
5.2 Rendimento da carbonizacéo e caracteristicas dos carvoes vegetais 42
5.2.1 Analise elementar (CHNS-O) dos carvdes vegetais produzidos 42




5.2.2 Analise imediata dos carvdes vegetais

5.3 Caracteristicas dos carvoes ativados produzidos

5.3.1 Quimica de superficie e grupos funcionais

5.3.2 Area BET

5.3.3 Cinéticas de adsorcéo

5.3.4 Isotermas de adsorcao

5.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

6 CONCLUSOES

REFERENCIAS

43
44
46
47
51
58
71
77
78



10

1 INTRODUCAO

A sociedade preocupa-se cada vez mais com meio ambiente, incentivando a
minimizacgdo e a ndo geracao de residuos, visando a reutilizacéo e a reciclagem, bem como a
recuperacdo de matéria e energia agregadas aos residuos para beneficios ambientais,
econdmicos e principalmente, obtencdo de agua potavel.

Uma possibilidade para o aproveitamento e valorizacdo desses residuos é a producéo
de carvao ativado (CA), um material que tem alta capacidade de adsor¢éo, possibilitando sua
utilizacdo na recuperacdo de produtos quimicos, na remo¢do de compostos organicos e
metais, na remo¢do de contaminantes presentes em meio agquoso e em processos de
purificacdo, desodorizacdo do ar, refino do acUcar, suporte para catalisadores, processos de
tratamento de agua dentre outros (GHASEMI et al. 2016; SCHETINO JUNIOR et al.,
2007).

Diversas matérias-primas sao utilizadas na producdo de carvdo ativado (CA), tais
como: madeiras, 0ss0s, cascas de coco, endocarpo de coco da baia, bagaco de cana-de-
acucar, sementes de frutos e outros (KHADEMI et al., 2015; TOUNSADI et al., 2016;
DERMIBAS e KOBYA; SULAK, 2008). Toda matéria-prima carbonacea tem potencial de
ser aproveitada para a fabricacdo de carvdo ativado, contudo, nem todas s&o
economicamente viaveis. No Brasil, a maior parte dos carvGes ativados é produzida a partir
de ossos bovinos, outra parte provem de precursores de origem vegetal, sendo a casca de
coco a mais utilizada.

Porém, a producdo brasileira de CA ainda mostra-se insuficiente frente as reais
necessidades do pais, tendo que importar o produto devido possuir enormes mercados
consumidores, abrangendo empresas de abastecimento de agua potadvel a populacéo,
empresas de farmacos, transporte de gases, dentre outras, com inimeras formas de aplicacao
e utilizacdo (BALKHAIR e ASHRAF et al., 2016; BORGES et al., 2003). No ano de 2016,
houve diminuicdo na importacdo de carvao ativado, o que pode ser atribuido a crise
econbmica, onde os valores chegaram a atingir aproximadamente 13,5 milhdes de dolares
(4,9 mil toneladas), deixando ainda assim o Brasil com déficit (cerca de -12,3 milhdes de
ddlares) na balanca comercial para carvoes ativados (MDIC, Aliceweb. 2017). Diante deste

déficit, mais pesquisas e busca por novas fontes de material para a produgdo de carvao
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ativado sdo necessarias, em especial, fontes de matéria-prima lignocelulésicas provenientes
de residuos da agroindustria.

A regido amazonica possui diversos tipos de agroindustrias geradoras de milhares de
toneladas de residuos por dia. Boa parte desses residuos sdo produzidos pelas agroindustrias
de produtos de base vegetal e se dividem em: carogos de acai, fibras de coco verde, borra
das folhas de muruci e palma, torta de dendé, além dos residuos produzidos pelo
processamento de diversas frutas (ALAMAR, 2012). Diante deste cenério, torna-se
importante salientar as grandes oportunidades que isso pode gerar em diversas regides da
Amazonia, com a inser¢do de tecnologias de conversdo de biomassa, producdo de novos
materiais e energia, além da producdo de CA e a utilizagdo para o bem da propria
comunidade, no processo de purificacdo de agua.

Com isso, a utilizacdo dos residuos da agroindustria para a producdo de carvao
ativado é de grande importancia, uma vez que este produto podera agregar valor a uma parte
do material que normalmente é descartado (ZHOU et al., 2017; TOUNSADI et al., 2016).
Além disso, os CA produzidos a partir desses residuos trariam beneficios de ordem
ambiental, com o tratamento de efluentes liquidos, na remogéo de corantes e metais pesados
e, uma possivel solucdo na busca por materiais precursores com custos mais baixos e em

quantidades abundantes para a produgéo.
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2 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi utilizar os residuos agroindustriais de acai, babacu,

castanha do Paré e dendé, comumente gerados na regido Amazénica, como matéria prima na

obtengdo de carvOes ativados, materiais com ampla aplicabilidade e alto valor agregado.

Para isso:

AN NI

As diferentes biomassas foram quimicamente caracterizadas;

Os carvoes vegetais foram produzidos e caracterizados quimicamente;

Os carvoes ativados foram produzidos a partir das biomassas;

Os carvoes ativados produzidos foram caracterizados fisicamente,
quimicamente e morfologicamente;

A influéncia das diferentes biomassas nas caracteristicas quimicas e fisicas
dos carvoes ativados foi avaliada;

Os potenciais de adsor¢do de azul de metileno, fenol e alguns ions metalicos
(em solucéo aquosa) dos carvdes ativados produzidos foram determinados e

comparados.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 A agroindustria na regido Amazonica (Estado do Pard)

Para analisar a agroinddstria na Amazonia e no Estado do Pard, em particular,
convém observar 0 seu desenvolvimento sob diversos angulos: do contexto primitivo,
representado pela producdo de farinha até as modernas inddstrias de refinacdo de 6leo de
dendé; da sua evolugdo ao longo do tempo; da sua destruicdo e do surgimento de novas
agroindustrias; da perspectiva politica como solucdo para a Amaz6nia; das suas limitacdes e
possibilidades (HOMMA, 2001; NOGUEIRA: SANTANA: GARCIA, 2013).

Diante disto, pode-se afirmar que as agroindustrias pioneiras no estado nasceram a
partir do cultivo e beneficiamento da mandioca, cerca de 3.500 anos, pelos indios, onde
foram identificados em 1995 pela paleontéloga Anna Curtennius Roosevelt, em uma
Caverna da Pedra Pintada, no municipio de Monte Alegre, Para. A mandioca era a base
agricultura indigena e logo foi transferida para a Africa e para a Asia pelos colonizadores
portugueses apos o descobrimento do Brasil. A chegada da modernidade foi simbolizada
pela fundacao da Fabrica Palmeira, em 1892, que produzia mais de 40 tipos de biscoitos, 70
tipos de massas alimenticias, entre outras. J& a agroinddstria de frutas teve inicio no ano de
1910, quando iniciaram as atividades da Fabrica Sdo Vicente, em Belém, de dona Maria Rita
Ferreira Santos (Dona Sinhd), pioneira na fabricacdo de doces, geleias e compotas de frutas
nativas da Amazonia. Por volta de 1945, o comerciante Ovidio Bastos, estabelecido na
Avenida Mundurucus, em Belém, utilizou a primeira maquina para despolpar agai,
substituindo entdo as tradicionais "amassadeiras de acai". Com a instalacdo da fabrica de
beneficiamento de polpa de frutas da Carnta em 1991, a agroinduistria de frutas regionais
teve um grande crescimento no Estado do Para. Segundo a antiga Associa¢do das Industrias
de Polpas e Sucos de Frutas do Para (Asspolpa), no dia 12 de dezembro de 2000, existiam
cerca de 80 agroindustrias ligadas ao processamento de polpas de frutas no Estado do Parj,
sendo que 30 dessas empresas trabalham com exportacdo do vinho de acai. A estimativa é
que 70 a 80% da polpa de acai vendida no Pais sdo produzidos no Para e os maiores
compradores sdo Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Brasilia e alguns Estados do Nordeste. Somente

em Belém existem mais de 3 mil pontos de venda de acai, como estimativa crescente do
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numero de pontos de vendas tanto para capital quanto para cidades do interior (FUJIYOSHI,
2000).

No ano de 1976, foi inaugurada a primeira fabrica de beneficiamento de 6leo de
dendé na Amazobnia, pertencente a Denpasa, localizada no municipio de Santa Barbara,
regido metropolitana de Belém. No dia 28 de julho de 1980, foi efetuada a primeira
exportacdo de Oleo de palma desta empresa para a Holanda. A producdo mundial de 6leo de
dendé, em 1998, foi de 18 milhdes de toneladas, em compara¢do com os 20,3 milhdes de
toneladas de 6leo de soja, constituindo-se no segundo Oleo vegetal mais consumido no
mundo. A producdo nacional representava somente 0,6% do total mundial e a previséo era a
producdo de 6leo de dendé superar a producdo de 6leo de soja (NASCIMENTO, 1998). O
Estado do Pard produziu 80 mil toneladas em 1997, que correspondeu a 85% do total
nacional. Desse total, 30 mil toneladas foram exportadas e 110 mil toneladas importadas,
indicando que seria possivel dobrar a atual area em producdo no Estado do Pard, para
substituir as importagdes, com grandes perspectivas de expandir essa cultura (BARCELOS,
1999a; 1999b).

Com o mercado das agroindustrias de frutas amazo6nicas em pleno aquecimento,
empresas como a D' Amazonia Industria e Comércio de Chocolates Ltda., criada em outubro
de 1999, dentro do Programa de Incubacdo de Empresas de Base Tecnoldgica - PIEBT, mantido
pela Universidade Federal do Para&- UFPA, comegou a fabricar bombons recheados com
acai, outros com recheio de cupuagu e castanha-do-pard. A D' Amazdnia comecou a fabricar
também bombons de chocolate com leite recheado de cupuacu, depois chocolate branco com
cupuagu e com proposito de ampliar com recheios de bacuri, castanha-do-para e licor de
acai. Estes produtos passaram a ser vendidos em Recife, Salvador, Brasilia, S&o Paulo, Belo
Horizonte, Goiania e Rio de Janeiro, impulsionando cada vez o mercado extrativista da
castanha-do-para (BEMERGUY, 2000; ROMERO, 2000). A Fluidos da Amazonia Ltda.
(perfumaria Chamma) foi fundada em 1959 e em junho de 1996 submeteu o seu projeto ao
PIEBT/UFPA. Possuindo 21 lojas espalhadas pelo Pais na época, nas cidades de Fortaleza,
Recife, Salvador, Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Curitiba, Belo Horizonte, Brasilia,
Florianopolis e Goiania, além de quatro pontos de venda em Belém, esta empresa produzia
xampu e condicionador a base de acai, cupuacu, castanha-do-pard, copaiba e andiroba

(NINNI, 2000b). Em 1998, a empresa langou nova linha de perfumes e cosméticos, que
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utiliza patchouli, priprioca, 6leos de castanha-do-para, copaiba, andiroba, caro¢o de agai e
resina de ucuuba (FERREIRA, 1998). Os castanhais nativos apresentam uma produtividade
média de 36 litros por hectare, baseando-se na existéncia de 3 a 4 arvores por hectare. O
beneficiamento da castanha-do-para é efetuado ha varias décadas em Belém, Obidos e
Manaus para exportacdo. Da producdo nacional, 85% destinam-se as exportacoes e 15% ao
consumo domeéstico. Os trés maiores compradores de castanha-do-para sempre foram 0s
Estados Unidos, a Inglaterra e a Alemanha, que respondem por mais de 80% do destino das
exportaces, e o restante, para mais de 20 paises.

Outra cultura que impulsiona a agroindudstria paraense é a que trabalha com coco
babacu para extracdo de 6leo. Atividades relacionadas com as sementes de babagu chegam a
gerar cerca de 300 mil postos de trabalho, desde a coleta, normalmente realizados pelas
"quebradeiras”, até o local de refino do 6leo. O coco babacu (Orbignya phalerata Mart.),
palmeira encontrada principalmente no Norte e Nordeste do Brasil. Esta matéria prima
apresentou no ano de 2013 uma producédo de 102,3 mil toneladas (SFB, 2013), com diversas
finalidades, tais como uso alimenticio e geracdo de energia. Essa palmeira tem sido alvo de
diversos estudos, auxiliando, principalmente, a agricultura de subsisténcia. Entre esses
estudos, destacam-se 0s realizados por May et al. (1985a, b), Albiero et al. (2011), Mitja et
al. (2008), para a producdo de etanol como fez Pavlak et al. (2007) e também para a
agropecuaria por Xenofonte et al. (2009). Na regido da BR 230, conhecida como
Transamazonica, entre 0s municipios de Anapu e Medicilandia (estado do Pard), ha em
abundancia essa palmeira, considerada por muitos pecuaristas como praga e utilizada por
diversas familias de baixa renda para a producdo de carvdo. O babacu é explorado visando a
utilizacdo do 6leo presente nas améndoas para 0 uso cosmeético e culinario, sendo a casca um
residuo do processo de quebra manual (EMMERICH; LUENGO, 1996).

3.2 Agai

Acai é o nome popular do fruto de uma palmeira do género Euterpe, espécie Euterpe
oleracea. De origem amazonica, € encontrado em estado silvestre e faz parte da vegetacéo
das matas de terra firme, varzea ou igap6 (BACELLAR, 2006), crescendo em touceiras,

compostas por varios estipes e pode chegar até 25 pés em cada touceira (REIS et al., 2002).
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Fornecedor do principal produto do extrativismo vegetal da Regido Norte do Brasil, o
acaizeiro € uma palmeira tropical de origem amazdnica, em ecossistemas de varzea, cujo
fruto, o acai, constitui grande relevancia socio-ambiental e econdmica para a regido, tendo
sua producdo e comercializacdo concentradas em uma area ndo muito grande. Utilizado na
alimentacdo por grande parte da populacdo apresenta crescente utilizacdo na industria
farmaco-alimenticia e produtos para exportacdo (ROGEZ, 2000; NASCIMENTO et al.,
2007; TEIXEIRA et al., 2008).

Com uma produgdo de 106.562 toneladas de um total de 124.421 toneladas, o
principal produtor de acai é o Estado do Para (85,6% da producdo nacional) IBGE (2010).
Porém, Sagri (2010) aponta que o estado produziu cerca de 604 mil toneladas do fruto em
uma area colhida de 61.814 ha. Ja de acordo com os dados do CONAB, 2016 a produc¢édo no
estado chegou a 1.012.740 toneladas no ano de 2015. Dos frutos do acaizeiro € extraido o
vinho, polpa ou simplesmente acai, como ¢é conhecido na regido. O caro¢o que é considerado
residuo corresponde a 85% do peso total, do qual a borra é utilizada na producdo de
cosméticos; as fibras em moveis, placas acusticas, xaxim, compensados, industria
automobilistica, entre outros; os carogos limpos na industrializacdo de outros produtos,
como na torrefacdo de café, panificacdo, extracdo de 6leo comestivel, fitoterapicos e racéo
animal, além de uso na geracdo de vapor, carvdo vegetal e adubo organico. A polpa
representa 15% e € aproveitada, de forma tradicional, no consumo alimentar, sorvetes e
outros produtos derivados (TINOCO, 2005; HOMA, 2005).

Principal subproduto da industria de processamento do acai, 0 carogo € uma semente
oleaginosa formada por um pequeno endosperma sélido ligado a um tegumento que na
maturidade é rico em celulose. Rodriguez-Zufiga et al. (2008) reportaram que 0 caro¢o do
acai é composto por 53,20 % de celulose, 12,26 % de hemiceluloses e 22,30 % de lignina.
Segundo Teixeira et al. (2004), o carogo do acai apresenta quimicamente 97,40 % de matéria
organica, 2,60 % de cinza, relacdo C/N de 48,50 e pH 5,05. Adicionalmente, conforme

Nogueira (2007), esse residuo disponibiliza um potencial energético de 4500 kcal kg™.
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3.3 Babagu

A palmeira conhecido por babacu é uma espécie perenifolia e helidfita, ocorrente
naturalmente no Brasil e em outros paises da América como México, Peru e Coldmbia
(EMBRAPA, 1984), existindo trés distintos géneros da familia Arecaceae: Scheelea, Attalea
e Orbignya, sendo a espécie Orbignya phalerata Mart., a de maior ocorréncia (TEIXEIRA,
2008). E importante destacar, ainda, os babacuais da Bolivia presentes em Santa Cruz de La
Sierra, nas fronteiras com os estados brasileiros do Acre e Rondonia (EMBRAPA, 1984).

Essas palmeiras podem chegar a até 30 m de altura e produzir seis cachos de frutos
(drupas) por palmeira em cada temporada, apresentando por cacho cerca de 20-25 frutos
(TEIXEIRA, 2008; LORENZI, 2010). A palmeira inicia o ciclo produtivo entre sete e dez
anos, e termina com 35 anos, com produtividade média de 2,2 até 15,6 toneladas de frutos
por hectare por ano (NOGUEIRA; LORA, 2003).

Em anos anteriores, 0 Nordeste brasileiro foi o grande responsével pela produgéo de
améndoas do coco babacu, correspondendo a praticamente o total da producéo brasileira. O
Maranh&o € o maior produtor dessa regido e consequentemente do Brasil, correspondendo a
94% da producdo nacional. Esse estado apresentava 9.458.000 ha de babacguais, ou seja,
aproximadamente 65% da area nacional. Porém, é importante ressaltar que no sudeste do
Estado do Pard, existe a ocorréncia natural de grande area de babaguais (EMBRAPA, 1984).

De acordo com estudos realizados, cerca 12% do fruto correspondem ao epicarpo,
23% ao mesocarpo, 58% ao endocarpo e 7% as améndoas, 0 que nos mostra que,
aproximadamente 93% do total do fruto € residuo (EMBRAPA, 1984; EMMERICH,;
LUENGO, 1996; DIAS et al., 2012). Com isso, para cada tonelada de coco babacu tem-se
930 kg de residuos.

Na atualidade, a exploracdo do babacu visa a utilizacdo do dleo presente nas
améndoas para 0 uso em cosméticos e culinario, sendo a casca um residuo do processo de
quebra manual realizada quase na sua maioria por mulheres. Em rela¢do a disponibilidade
atual de residuo do coco babacu, Dias et al. (2012) estimaram, com base na producédo de
améndoas de 106.055 toneladas fornecida pelo IBGE (2013a), um montante de 1.409.016
toneladas. Teixeira (2008) estimou que o potencial brasileiro € de 6,8 milhGes de toneladas

de frutos/ano, sendo o Maranh&o o estado com maior potencial (92%), desde que melhorias
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no processo de exploragdo sejam efetuadas. O residuo apresenta uma perspectiva animadora
para 0 uso bioenergético, principalmente a producdo de carvdo vegetal para uso na
siderurgia (EMMERICH; LUENGO, 1996). Contudo, apesar da grande oferta de residuo, a
maioria desta biomassa ainda é descartada e de forma inadequada (DIAS et al., 2012), o que
pode trazer impactos negativos ao meio ambiente.

Diante desta consideravel oferta de residuos do coco babagu no Brasil, em especial,
nos estados do maranhdo e em parte do estado do Pard, e da sua importancia social para as
comunidades extrativistas (TEIXEIRA, 2008; PORRO; VEIGA; MOTA, 2011; DIAS et al.,
2012) tornam-se fundamentais pesquisas relacionadas ao seu adequado aproveitamento
energeético, sendo a producdo de produtos com maior valor agregado dessa biomassa uma
das opcdes viaveis.

Protasio et al. (2014) destacaram as caracteristicas quimicas do residuo do coco
babacu na producdo de energia. O residuo em relacdo a sua composi¢do quimica molecular
possui 61,65% de holocelulose, 31,03% de lignina, 5,59% de extrativos e 1,73% de cinzas.
Em relacdo a sua composi¢do quimica elementar, o residuo possui 47,28% de carbono,
5,81% de hidrogénio, 1,31% de nitrogénio, 43,87% de oxigénio e 1,73% de enxofre. Ja em
relacdo a sua composic¢do quimica imediata, o residuo possui 78,41% de materiais volateis,
19,86% de carbono fixo e 1,73% de cinzas. Estas caracteristicas também indicam que o
residuo do coco babacu possui elevado potencial para ser utilizado como precursor na

producéo de carvao ativado.

3.4 Castanha do Brasil (Castanha do Para)

Castanha do Brasil como hoje é conhecida, a espécie Bertholletia excelsa pertence a
familia Lecythidaceae e cresce em uma vasta zona da América do Sul, principalmente na
regido do Estado do Pard, Brasil. Castanheira do Para, o nome dado no Brasil para esta
arvore, pode ser encontrada na Amazbnia do Brasil, em paises como Peru, Colémbia,
Venezuela e Equador. A arvore é de grande porte, com frequéncia a atingir uma altura de 50
m ou mais. O fruto é uma capsula grande, conhecido como ourico. Dentro de cada ourigo
podem existir cerca de 12-25 “castanhas” com sua prépria casca individual. Uma arvore

pode produzir cerca de 300 ou mais destes ouri¢cos com o fruto. O nlcleo da semente contém
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65-70% de 6leo, que pode ser utilizado no fabrico de sabdo e 17% de proteina. Milhares de
toneladas de Castanha do Brasil sdo exportados a cada ano (BONELLI et al., 2001).

A Castanha do Para é um dos principais produtos exportados da Amazonia, em 2010
apresentou aumento de 7,7% em sua produgdo, com tendéncia de crescimento verificada nos
Gltimos trés anos sendo mantida. Essa variacdo deve-se a grande procura pelo produto,
principalmente por empresas ligadas ao comércio exterior. Nos Gltimos anos, os estados do
Amazonas (11.785 toneladas), Acre (13.599 toneladas) e Para (9.023 toneladas) foram
considerados os maiores produtores de castanha. Esses estados, juntamente com Rondonia,
sdo responsaveis por 90% da producdo nacional, sendo que em 2014 essa producao
ultrapassou as 40 mil toneladas de castanha (CONAB, 2015).

Estima-se que para cada tonelada de castanha limpa é gerada 1,4 tonelada de
residuos, compostos por cascas e 0 chamado ourigo, o fruto do castanheiro. Com isso, o total
de cascas e ouricos gerados ultrapassa 56 mil toneladas. Oliveira & Lobo (2009) citam que o
fruto da Castanheira do Brasil tem, em média, 2,4 kg, e que, aproximadamente, 1/3 de seu
peso é constituido pelas sementes. Logo, para cada fruto coletado, tem-se, em média, 1,6 kg
de residuo, ou ainda, para cada 1 kg de castanha coletada, tem-se a geracdo de 2 kg de
ourico, que podem ser aproveitados.

Estudos realizados por Bonelli et al. (2001), mostram que uma forma de se aproveitar
os residuos da producdo de castanhal é o processo de pirdlise destes residuos. Os autores
citam que os residuos possuem caracteristicas que demonstram sua capacidade para se
transformar em carvdo vegetal e consequentemente carvao ativado, possuindo composicao
quimica imediata de 76,1% para materiais volateis, 22,2 % para carbono fixo e apenas 1,7%
para cinzas. Estes mesmos autores também apresentaram as caracteristicas quimicas
elementares desse material, que condizem com a sugestdo para utilizagdo como precursores
na producdo de carvéo vegetal e ativado, possuindo 50,0% de carbono, 5,8% de hidrogénio,
0,7% de nitrogénio e 43,5 de oxigénio. Nogueira et al. (2014) mostram que o carvao vegetal
produzido a partir de residuos da castanha possui as qualidades necessarias para ser utilizado
como precursor de carvao ativado, encontrando valores para analise quimica imediata com
umidade de 4,71%, 20,79% de materiais volateis, 0,87% de cinzas e 78,33% de carbono

fixo.



20

3.5 Dendé

O dendezeiro (Elaeis guineensis, Jacg.) € uma palmeira africana que foi introduzida
no Brasil pelos escravos trazidos para o pais. Na Amazoénia, pesquisadores do IAN (Instituto
Agrondémico do Norte) plantaram no Para, em 1951, algumas linhagens provenientes do
continente africano a fim de verificar a adaptabilidade e producdo desta palmeira na regiéo.
O plantio do dendé, em escala industrial, no Estado do Para, deve-se a iniciativa da entdo
Superintendéncia do Plano de Valorizagdo Econémica da Amazonia (SPVEA) que, em
1967, firmou convénio com o Institut de Recherches pour les Huiles et Oleagineux (IRHO)
para implantar e desenvolver o bloco-piloto de 1.500 ha do Projeto de Dendé daquela
instituicdo, o qual foi transferido posteriormente, para a iniciativa privada, por meio de
licitacdo publica, surgindo entdo a empresa Dendé do Pard S.A. (DENPASA). O Parj,
atualmente, é o maior produtor de 6leo de palma do Brasil, concentrando mais de 80% da
area plantada com dendezeiros (EMBRAPA, 1989; MULLER & ALVES, 1997).

A palmeira do dendé é uma oleaginosa de grande produtividade e conhecida no
mundo, podendo fornecer, anualmente, de 4 a 6 toneladas de 6leo por ha, enquanto o
coqueiro produz 3 toneladas, a oliveira 2 toneladas, o amendoim 1,2 tonelada e a soja 0,6
tonelada de 6leo por ha (IRHO, s/data). E uma cultura permanente que inicia sua produgio
no terceiro ano ap6s o plantio, atinge 0 maximo produtivo a partir do oitavo ano e pode ser
explorada economicamente por vinte anos. Produz durante o ano todo, sem problemas de
safras estacionais, permitindo ocupacao de méo de obra todos os meses do ano. A evolugao
da producdo de dendé no Para nos ultimos dez anos foi muito grande.

A éarea plantada de dendé no estado do Para compreende trés grandes polos de
producdo (Tocantins, Rio Caeté e Guama), sendo envolvidos por nove municipios: Moju,
Tailandia, Tomeé- Acu, Bonito, Acara, Igarapé-Acu, Santo Antonio do Taua, Santa Isabel do
Para e Castanhal. Estes municipios juntos correspondem por 62,39% da producéo do estado,
sendo que no de 2013 a producdo chegou a 1.040.538 de toneladas de torta de dendé
(FAPESPA, 2015).

Rosa et al. (2010), explicam que o processamento dos frutos do dendezeiro, fornece
em média os seguintes produtos e subprodutos: 6leo de palma bruto 20%; 6leo de palmiste

1,5%; torta de palmiste 3,5%; engacos 22%; fibras da prensagem do mesocarpo (torta de
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dendé) 12%; cascas 5%; e uma enorme quantidade de efluentes liquidos, denominado Palm
Oil Mill Effluent (POME). Segundo esta pesquisadora, varios usos ja foram desenvolvidos
para residuos da cultura do dendé, como por exemplo: 0s engacos podem ser usados em
compostagem natural ou mecanizada; as cascas sdo usadas como combustivel; as cinzas de
caldeira da agroindustria do dendé tém o potencial de serem usadas como adubo; a torta de
palmiste pode ser amplamente utilizada na alimentacdo de animais domésticos, participando
da composicédo de racGes; a fibra do mesocarpo pode ser usada como adubo organico. Visto
que a producao de residuos de dendé provavelmente sera elevada e ampliada com o aumento
do consumo de biodiesel e reducdo de combustiveis fosseis, Rosa et al. (2010), sugerem que
futuramente, havera grande quantidade de residuos de fibras facilmente disponiveis para
aplicacdes de maior valor agregado. A determinacdo do ponto 6timo de utilizacdo e a
prospeccao de novos usos desses recursos ainda devem ser pesquisadas mais profundamente.
Ha ainda amplo espaco para tecnologias que agreguem maior valor aos residuos da

dendeicultura e uma fonte de central interesse é a producéo de carvéo ativado.

3.6 Carvao ativado

O carvéo ativado (CA) é um material carbonaceo de estrutura porosa e apresenta
pequena quantidade de heteroatomos, principalmente oxigénio, ligado aos atomos de
carbono. E um material que tem area superficial especifica e porosidade elevada (Figura 1)
conferindo-lhe a capacidade de adsorver moléculas presentes tanto em fase liquida como
gasosa (GORGULHO et al., 2008). Durante a ativacdo, a area superficial aumenta com a
oxidacdo dos atomos de carbono, podendo o carvao apresentar area superficial superior de
200 a 800 m? g, apos a ativacdo (CLAUDINO, 2003).
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Figura 1 - Representacdo esquematica de um grdo poroso
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Fonte: Lecarbone (2012).

O CA gera bastante interesse em muitos setores econdémicos e relaciona-se a muitas
industrias, tais como as de processamento de alimentos, farmacéuticas, quimica, petrdleo e
automobilistica, entre outras. Pode ser amplamente utilizado como adsorvente na purificagdo
de liquidos e gases, na remogdo de compostos orgénicos e metais e também como
catalisador e suporte para catalisador. Esses carvdes podem ser encontrados na forma de po,
granulado ou fibroso, de acordo com seu tamanho e formato, tendo, cada tipo, uma aplicacéo
especifica (GURSES et al., 2006).

De acordo com Claudino (2003) cerca de 400.000 toneladas de CA eram produzidas,
anualmente, no mundo. Essa producdo era obtida a partir de um milhdo de toneladas de
precursores diferentes. Em torno de 1/3 da producdo mundial de CA é de origem vegetal,

sendo esta propor¢cdo muito maior nos Estados Unidos e na Europa.

O carvdo ativado é um dos adsorventes mais importantes, do ponto de vista
industrial, sendo utilizado para separacdo e purificacdo de misturas em fase gasosa e liquida
(Figura 2). E, normalmente, utilizado como material adsorvente no tratamento de agua, em
controle de emissfes industriais poluentes, na purificacdo de gases, em armazenamento de
gas e nas peneiras moleculares (SCHETINO JUNIOR et al., 2007).

O poder adsorvente do carvéo ativado é proveniente da elevada area superficial e da

presenca de uma variedade de grupos funcionais em sua superficie (YANG, 2003).
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Figura 2 - Distribuicdo de tamanho de poros de CA com base em aplicagdes especificas
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Fonte: Adaptado de Inagaki (2000).

3.6.1 Matérias-primas e producao de CA

Na producdo de CA podem ser utilizados diferentes precursores de origem vegetal,
animal e mineral. As matérias-primas mais utilizadas para a fabricagdo de CA sdo carvoes
minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfa, residuos de petréleo e ossos de
animais, entre outras. Os materiais minerais, sao encontrados em abundancia, porém néo sao
renovaveis, j& os materiais de origem vegetal sdo encontrados em abundancia, séo
renovaveis e de baixo custo, os quais tém alto contetdo de carbono e baixo conteido de
compostos inorganicos (BANSAL; DONET; STOECKLI, 1988).

Couto (2009) comenta que os principais precursores do carvao ativado produzidos
em escala comercial sdo as madeiras de pinus e de eucalipto e o endocarpo do coco-da-baia
(Cocos nucifera).

Os materiais vegetais tém sido muito empregados na producdo de carvao ativado,
pois sdo constituidos, basicamente, pelos compostos estruturais de celulose, hemiceluloses e
lignina, e constituintes menores. Estes ultimos incluem compostos organicos, também
chamados de extrativos (ésteres, alcoois, esteroides e outros), e inorganicos ou compostos
minerais (SJOSTROM, 1981). Outros fatores a serem considerados sdo 0 custo e a
disponibilidade do material precursor (BANDOSZ, 2006).
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Diante do grande problema ambiental gerado pelo descarte de residuos
agroindustriais, criou-se a possibilidade de aproveitamento desses residuos para a producéo
do CA. Com isso, os residuos agricolas como palha de arroz, palha de trigo, penddo de
milho e carogo de azeitona, também estdo fazendo parte da lista de materiais precursores
para producdo de CA (ZVINOWANDA et al., 2009).

3.6.2 Processo fisico de producéo e ativacao

Allen e Koumanova (2005) comentam que o desafio na producdo de carvéo ativado é
produzir carvdo bem especifico, com caracteristicas particulares. As formas e as
caracteristicas dos carvdes ativados sdo altamente dependentes dos precursores e 0s métodos
de ativacdo utilizados. Por isso, diferentes formas fisicas de carvdes sdo produzidas de
acordo com as suas aplicagoes.

O processo fisico de producdo de CA envolve duas etapas bésicas: a carbonizacao da
matéria-prima precursora em uma atmosfera inerte e a ativacdo do material carbonizado. A
carbonizacdo é o tratamento térmico, mais conhecido como pirdlise, em que 0 precursor
sofre acdo de temperaturas superiores a 200°C. Nessa etapa, sdo removidos componentes
volateis e gases leves, produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa
priméria que favorece uma posterior ativacdo. Porém, os parametros importantes que irdo
determinar a qualidade e o rendimento do material carbonizado serdo a taxa de aquecimento,
a temperatura de pirolise, o fluxo de gas de arraste e a natureza da matéria-prima (SOARES,
2011).

A ativacao fisica € o processo posterior a pirolise. Consiste na submissdo do material
carbonizado a um tratamento térmico, visando ao aumento da area superficial. Esta é a etapa
fundamental na qual sera promovido o aumento da porosidade do carvdo. Neste processo de
ativacdo, deseja-se o controle das caracteristicas basicas do material (distribuicdo de poros,
area superficial especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica), de acordo
com a configuracao requerida para uma dada aplicacao especifica (CLAUDINO, 2003).

A ativacdo é necessaria para aumentar a porosidade e para limpar 0s poros, pois,
durante a carbonizacéo, as estruturas ficam cheias de alcatrdo, bloqueando-os (TURMUZ et
al., 2004).
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Este processo de ativacdo desenvolve a porosidade do carvéo e torna-o adequado para
fins de adsorcdo (HAYASHI et al., 2000). A ativacdo fisica é realizada por um agente
oxidante, tal como CO., vapor d’agua, oxigénio (Oz) ou uma mistura deles a temperaturas
elevadas, que podem atingir até 900 °C (MARSH e REINOSO, 2006; YUEN e HAMEED,
2009).

De modo geral, muitos autores comentam que a ativagéo fisica pode produzir carvao
mais microporoso, apropriados para o uso em processo de adsorcdo de moléculas pequenas
(gases) e solventes, enquanto a ativacdo quimica produz carvdes com poros maiores, mais
apropriados para adsorcdo de moléculas grandes, tais como corantes (SAl e KRISHNAIAH,
2005).

Durante a ativagdo térmica de materiais lignocelul6sicos com vapor d’agua ou COp,
diferentes efeitos sobre o desenvolvimento da microporosidade acontecem. Nos estagios
iniciais do processo de ativagdo com CO2 desenvolvem-se microporos, enquanto que, com 0

vapor d’agua, ha o alargamento dos microporos iniciais do carvdo (MOLINA et al., 1996).

3.6.3 Propriedades e caracteristicas do carvao ativado

Os carvOes ativados sdo, geralmente, caracterizados de acordo com o modo de
ativacdo. O conhecimento das diferentes variaveis durante o processo de ativagdo € muito
importante no desenvolvimento da porosidade do carvéo.

A estrutura do CA € constituida por atomos de carbono que estdo ordenados em
pilhas paralelas de camadas hexagonais, extensivamente reticulados e tetraedricamente
ligado. Vérios heteroatomos, incluindo oxigénio, nitrogénio, hidrogénio e outros, podem ser
encontrados na matriz de carbono sob a forma de atomos e/ou grupos funcionais (EL-
HENDAWY, 2005).

Em processos de ativacao tanto fisica quanto quimica, o conhecimento de diferentes
variaveis (tipo de precursor, processos de carbonizagdo, método de ativacdo e agentes
oxidantes) é muito importante no desenvolvimento da porosidade do CA (WU; TSENG;
HU, 2005). A capacidade de adsorcdo do CA esta relacionada com as suas propriedades, tais
como area de superficie (m? g1), volume dos poros (cm? g) e distribui¢io de tamanho de

poro e da estrutura dos poros. O desenvolvimento de microporos (< 2nm); mesoporos (2-50
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nm) e macroporos (> 50 nm) é importante porque permite que o carvdo possa adsorver
grandes quantidades de variados tipos de adsorbatos, quer a partir de gas ou de correntes
liquidas.

Carv0es ativados sdo classificados em trés tipos: granular, fibroso e p6, de acordo
com o tamanho e a forma dos poros, e cada tipo tem uma aplicacdo especifica
(SRINIVASAKANNAN e ABU BAKAR, 2004).

Basicamente, a estrutura de um carvdo ativado é classificada em trés grupos, 0s
microporos (< 2 nm), 0s mesoporos (2-50 nm) e os macroporos (> 50 nm)
(INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY - IUPAC, 1972).

Quanto a forma, os poros podem ser classificados como abertos ou fechados. O poro
aberto corresponde a “buracos” que se comunicam com a superficie externa. Se 0 mesmo
permite o fluxo de um fluido, o poro é classificado como poro de transporte, podendo
apresentar bragos (tipo gaiola) que ndo contribuem para o fenémeno de transporte. O poro

fechado corresponde a um “buraco” isolado (Figura 3).

Figura 3 - Diferentes tipos de poros em um solido: (T) poro de transporte, (A) poro aberto,
(F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola
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Fonte: Gregg e Sing (1982).

Todos os carvdes ativados contém micro, meso e macroporos em sua estrutura, mas a
proporcao relativa varia consideravelmente, de acordo com o precursor e 0 processo de
fabricacéo utilizado.

Dois tipos de areas superficiais existem em um sélido. A area externa é constituida
por espacos existentes entre particulas e é tanto maior quanto maiores forem as imperfeicoes
existentes, como sulcos e fissuras. Essas imperfeicGes apresentam dimensfes maiores no

comprimento do que na largura. Ja a area interna é formada por parede de sulcos, poros e
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cavidades mais profundas do que compridas. Esta &rea representa a maioria da area total dos
solidos (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

A érea superficial (m2.g) é uma caracteristica importante no processo de adsorcio
do CA e, na maioria das vezes, é determinada em funcdo da quantidade de um adsorbato
necessario para recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente. O método
experimental mais importante para a determinacdo da area superficial de um adsorvente é o
método de Brunauer, Emmett e Teller ou BET. Esse método se baseia na determinacao do
volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressdes, na temperatura de -196,15 °C,
empregando-se uma equacdo que permite obter o volume de nitrogénio necessario para
formar uma monocamada sobre o material adsorvido (MCBRIED, 1960). Outro método para
se estimar a area superficial do CA é por meio de moléculas modelo, como iodo ou azul de
metileno (AM), de acordo com seus respectivos diametros (STAVROPOULOS e
ZABANIOTOQOU, 2005).

Grande parte dos materiais carbonaceos possui porosidade natural, com area
superficial entre 10 e 15 m?.g* (CLAUDINO, 2003). Durante o processo de ativacdo, a area
superficial aumenta com a oxidacdo dos atomos de carbono. De acordo com o autor, apds a
ativacdo, o carvio pode apresentar area superficial acima de 800 m2.g?. Porém, existem
também os carvdes superativos, que ja sdo produzidos em escala comercial com &reas
superficiais de, aproximadamente, 3.000 m2.g%, que podem ser produzidos como particulas
finas ou granulares (WANG; TAN; LIANG, 2009).

Os carvdes ativados comerciais tém, tipicamente, area de superficie total na gama de
450 a 1500 m2.g*, sendo medido pelo método de BET. O volume de poros dos carvdes
ativados comercias, normalmente, varia de 0,5 a 1,5 cm3.g* (YEHASKEL, 1978).

Couto et al. (2012) relatam que o carvao ativado fisicamente obtido a partir de
serragem de eucalipto tem area superficial de 500 m2.g%, alta microporosidade e potencial
para a adsorcdo de poluentes comumente encontrados em efluentes industriais, tais como
fenol e corante.

Devido a importancia da distribuicdo de poros, € necessario caracterizar a estrutura
porosa do carvao ativado e, para isso, existem varias técnicas, sendo a adsorcédo fisica de
gases e vapores uma das mais utilizadas (DIAZ; HERNANDEZ-HUESCA; AGUILAR-

ARMENTA, 1999). Este é um fendmeno da retencdo de moléculas gasosas ou liquidas junto
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a superficie de um s6lido. Como a adsor¢do ocorre na superficie do sélido, adsorventes
desenvolvidos para aplicacOes praticas devem apresentar grande area superficial especifica
(CLAUDINO, 2003).

Outra caracteristica interessante € a superficie exterior do CA (Figura 4) que €
importante para diferenciar a adsorcdo devido ao volume de microporos presentes na
superficie exterior. Esta superficie € ndo microporosa e inclui 0s mesoporos e 0s
macroporos. Por conseguinte, é interessante comparar o valor da area de superficie
especifica BET com a exterior. Uma adsorcdo de multicamadas pode ocorrer na superficie
exterior do material poroso. Em geral, a superficie exterior varia entre 10 e 200 m%.g* para o
carvdo ativado. O método de Lippens e de Boer determina a area de superficie externa
(SLASLLI, 2002).

Figura 4 - Representacao esquematica da superficie externa e interna de um material poroso

Micrepacs Mesoporo

—  Superficie externa

Superficie interna

Fonte: Slasli (2002)

Para a determinacdo de alguns grupos quimicos presentes na superficie dos carvdes o
método mais utilizado é a titulacdo de Boehm. Esse método consiste na titulacdo do carvéo
com diferentes reagentes para identificar os grupos superficiais. A metodologia baseia-se no
uso de reacdes da quimica organica para a caracterizacdo dos oxigénios quimissorvidos na
superficie do carvao ativado, como grupos carboxilicos, fendlicos e lactonas (BOEHM,
1994).
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3.7 Produgéo de carvao (pirolise ou carbonizagéo)

O carvéo vegetal € uma fonte secundaria de energia produzida a partir da pirolise (ou
carbonizacdo) da madeira, em temperaturas acima de 270°C, na auséncia ou na presenca de
quantidades controladas de oxigénio atmosférico (ANTAL e GR@NLI, 2003; SYRED et al.,
2006; TRUGILHO e SILVA, 2001). Durante a pirolise, a biomassa submete-se a
decomposicdo térmica, ocorrendo uma modificacdo exaustiva de seus componentes, com
consequente liberagcdo de gases, vapores d'agua, liquidos organicos e formacao de residuo
liquido (alcatr&o) e sélido (carvdo) (FUNDACAO CENTRO TECNOLOGICO DE MINAS
GERAIS - CETEC, 1980).

O processo de carbonizacdo €, geralmente, descrito em termos de reacdes primarias e
secundarias. As reacdes primarias sdo conversdes dos componentes principais da madeira
em produtos, incluindo gases, liquido (alcatrdo) e carvdo (s6lido), enquanto as reagdes
secundarias reduzem os produtos de reacGes primarias (particularmente o alcatrdo) em
fragbes mais leves, resultando, principalmente, em gases (SYRED et al., 2006).

A carbonizacdo envolve, portanto, fendmenos demasiadamente complexos que
originam um elevado ndmero de compostos. O processo de pirolise pode ser refinado em
etapas de acordo com a temperatura, a reagdo predominante e os produtos formados. Estas
etapas podem ocorrer de modo simultdneo durante a carbonizagdo. De acordo com Trugilho
e Silva (2001), em temperaturas inferiores a 200°C, ocorre a secagem da madeira; de 200°C
a 280°C, ocorrem reacdes endotérmicas, com producdo de &cido acético, metanol, H>0O, CO>
e outros; de 280°C a 500°C, ocorrem reagdes exotérmicas e a producéo de gases CO, CHa,
etc. e de alcatrGes; ja para temperaturas acima de 500 °C, ocorre a liberacdo de pequenas
quantidades de volateis, em especial Ha.

Como a carbonizacdo ocorre em etapas, nas quais as hemiceluloses se degradam
primeiro, em temperaturas entre 200°C a 260°C, seguidas da celulose, a 240°C a 350°C e
lignina, a 280°C a 500°C. Portanto, é de se esperar que o rendimento em carvao vegetal
produzido da madeira seja influenciado por sua composicdo quimica. Em geral, materiais
organicos com maiores porcdes de compostos aromaticos conferem maiores rendimentos em
carvao (BYRNE e NAGLE, 1997).
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Uma pesquisa com varios tipos de biomassa, realizada por MacKay e Roberts (1982
citados por ANTAL E MOK, 1990), revelou um intervalo de 25,9% a 35,2% em rendimento
de carvao, sendo possivel relacionar a variacdo com os teores de lignina, holocelulose e
extrativos da biomassa. Espécies com alto teor de lignina proporcionaram 0s maiores
rendimentos. A composi¢do do substrato de biomassa também afeta os teores de cinzas e
enxofre do carvdo, bem como os teores de &cido acético e acido férmico, acetato de sodio e

produtos oleosos contidos nos vapores de pirolise.
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4 MATERIAL E METODOS

Os procedimentos realizados neste trabalho estdo descritos nas subsecdes a seguir. O

esquema global de preparo das amostras e as analises esta exposto na Figura 5.

Figura 5 - Esquema global para o processo de producéo de carvao ativado

Fluxograma - utilizacéio de residuos da agroindistria na produgio de Carvio ativade — CA.
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4.1 Matéria Prima

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados residuos agroindustriais comumente
gerados a partir do beneficiamento nas agroindustrias da regido Amaz6nica. Os residuos
foram coletados no municipio de Castanhal, que fica localizado na regido nordeste do Estado
do Para. Foram utilizados separadamente os residuos das espécies Euterpe oleracea Mart.
(Acaizeiro), Orbignya speciosa. (Palmeira Babacgu), Bertholletia excelsa H.B.K
(Castanheira) e Elaeis guineensis Jacq (Dendezeiro).

Os residuos de processamento do Acaizeiro sdo constituidos de carogos, resultantes
do beneficiamento de despolpamento. Os residuos da Castanheira sdo constituidos de cascas
e ouricos proveniente do processamento para obtencdo das améndoas da castanha. Ja os
residuos da Palmeira Babacgu séo constituidos do endocarpo e mesocarpo obtidos a partir do
processamento para obtencdo de 6leo das améndoas do coco. Os residuos do Dendezeiro séo
constituidos da casca (endocarpo) do coco, obtidos a partir do processamento para retirada
das améndoas.

Parte do material foi acondicionado em sacos plasticos, devidamente fechados e
identificados. Em seguida foram triturados e peneirados em jogo de peneiras com
granulometria de 40, 60,100, 200 e 270 mesh para posterior analises. Os materiais
classificados granulometricamente foram acondicionados em sala de climatizagdo, com
condicgdes de temperatura de 20+2 °C e umidade de 65£3%, até atingirem massa constante,
com umidade média de 12%. A outra parte do material in natura foi apenas aclimatada para

apos ser carbonizada.

4.2 Analises quimica e elementar dos residuos

As analises quimicas para quantificacdo da lignina, componentes secundarios totais
(extrativos) e constituintes inorganicos (minerais) dos materiais foram realizadas de acordo
com as normas relacionadas na Tabela 1.

A determinacdo do teor de holocelulose foi realizada por diferenca em relacdo aos

outros constituintes quimicos como extrativos totais, lignina e minerais.
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Tabela 1 - Normas utilizadas para andlise quimica dos materiais

Ensaios quimicos Normas ABNT
Extrativos totais — EXT. (%) NBR 14853/2010
Lignina insoltvel — LIG. (%) NBR 7989/2010

Minerais — MIN. (%) NBR 13999/2003

Para a analise elementar (CHNS), utilizou-se a fragdo que passou pela peneira 200
mesh e ficou retida na de 270 mesh, indicada para a realizagdo da analise. A quantificacdo
dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio (por diferenca) foi
realizada em um analisador universal da marca Elementar, modelo Vario Micro Cube. O
analisador utiliza, como gases de arraste e igni¢do, o hélio e o oxigénio, respectivamente. As
amostras de 2 mg e em trés repeticbes para cada biomassa foram acondicionadas em
capsulas de estanho e completamente incineradas, a 1.200°C.

Todas as analises quimicas foram realizadas em triplicatas, para o calculo dos valores
de média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo e com isso a obtencdo dos valores na

forma de estatistica descritiva.

4.3 Producao do carvéao vegetal (Pirolise)

Para a produgéo dos carvdes vegetais foi utilizado o material in natura, com umidade
média de 12%, para todos os residuos.

O carvéo vegetal foi produzido em forno do tipo Mufla adaptado para esta funcdo,
com taxa de aquecimento de 1,67°C.min, em temperatura de 450°C, com tempo de
residéncia de 60 minutos. O resfriamento ocorreu de forma natural e gradativa, apds o forno
atingir a temperatura e tempo final de carbonizagdo. A escolha das condigdes de
carbonizacéo foi feita a partir da metodologia descrita por Nobre 2013, no qual se trabalhou

com residuos de madeira da Amazonia para producao de carvao ativado.
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4.4 Producéo do carvéo ativado (ativagao)

Apos a carbonizacdo, o carvao vegetal foi triturado e classificado em peneira de 12
mesh, conforme as recomendag6es da IUPAC para ser considerado carvao ativado granular.
A ativacdo fisica dos carvles vegetais foi realizada em forno elétrico do tipo cilindrico, com
gds COz. O processo de ativagdo dos carvles foi realizado a temperatura final de 850°C
(com taxa de aquecimento de 10°C min™), durante 60 min (tempo de residéncia na
temperatura final) utilizando-se fluxo de 150 mL.min" de gas CO,, para todas as espécies. A
escolha para as condic¢des de ativacdo foram feitas baseadas em literaturas ja existentes.

4.5 Analise das caracteristicas superficiais dos materiais

A morfologia superficial dos materiais foi obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Foram obtidas fotomicrografias dos materiais in natura, ap6s a
carbonizacdo e apos a ativacdo, para visualizacdo de alteracdes na morfologia superficial dos
materiais. As amostras foram montadas sob uma plataforma de aluminio, utilizando-se fita
de carbono dupla face e, em seguida, cobertas com uma fina camada carbono em evaporador
Balzers SCD 050. Apos o preparo das amostras, as imagens foram capturas em microscépio
eletrébnico de varredura LEO EVO 40 XVP, pertencente ao Laboratério de Microscopia e

Anaélise Ultraestrutural do Departamento de Fitopatologia da UFLA.

4.6 Quimica de superficie e grupos funcionais

A analise foi realizada com o objetivo de identificar os principais grupos oxigenados
da superficie dos carvoes ativados. Foi realizada de acordo com a metodologia descrita por
Boehm (BOEHM, 1994). Este método baseia-se no fato de que, diferentes grupos
funcionais da superficie possuem grau de acidez diferente, de acordo com sua formagdo
quimica, podendo ser neutralizados por substancias de diferentes forc¢as (basicidade).

A titulacdo foi realizada em um aparelho titulador potenciométrico Metrohm, modelo

Titrando 888, usando o software Tiamo.
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Foram utilizados como reagentes o NaOH, Na.COs e NaHCOz. Os reagentes
possuem diferentes acdes na neutralizacdo dos grupos funcionais. O hidréxido de sodio
neutraliza o fenol, os &cidos carboxilicos e os grupos lactdnicos; o carbonato de sodio
neutraliza anéis de lactona e lactol e o bicarbonato de sodio neutraliza os acidos
carboxilicos. As diferencas na reatividade em relacdo aos reagentes foram usadas para
quantificar os grupos funcionais. Para determinagéo do ponto final da titulagdo foi utilizado

um pHmetro ja acoplado ao titulador potenciométrico.

4.7 Area superficial BET

A éarea superficial e a distribuicdo de tamanho dos poros dos materiais foram obtidas
por meio das isotermas de adsorgéo e dessorcdo de N2 a 77K em equipamento Micromeritic
Tristar 11, pertencente a Universidade Federal do Para - Belém, localizado no Laboratério de
Oleos Vegetais e Derivados. As amostras foram inicialmente tratadas a 150°C, sob fluxo de
Nitrogénio, por 2 horas. A éarea superficial especifica foi calculada pelo método BET,
Equacdo 1, e a distribuicdo de tamanho e diametro dos poros foi calculada pelo método DFT
e BJH.

O modelo BET é descrito na Equagéo 1.

P 1 +(C—1)(£j
V,-(P-P°) v,-C V,-C\P° 1)

em que,
Va — volume de gas adsorvido na pressao P;
Vm — volume de gas necessario para formacdo de uma monocamada;
P/Po — Pressdo relativa de adsorbato;
C — constante de BET (relacionada a energia de adsor¢do da 12 camada); (GREGG,;
SING, 1982).
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4.8 Cinéticas de adsorcéo

Para cinética de adsorcdo do corante azul de metileno (AM) foram utilizados
aproximadamente 10 mg dos CAs de cada biomassa e 100 mL de solucdo de AM na
concentracdo de 10 mg.L™. As soluces foram mantidas sob agitacdo e as aliquotas foram
retiradas nos intervalos de tempo de 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220 e
240 minutos.

Para a cinética de adsor¢do do fenol foram utilizados aproximadamente 20 mg dos
CAs de cada biomassa e 50 mL de solugdo de fenol na concentragdo de 100 mg.L?. As
solucBes foram mantidas sob agitacéo e as aliquotas foram retiradas nos intervalos de tempo
de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 minutos.

Para cinética de adsor¢do do ion Cr*® foram utilizados aproximadamente 20 mg dos
CAs de cada biomassa e 50 mL de solucdo do fon na concentragdo de 100 mg.L™. As
solucdes foram mantidas sob agitacéo e as aliquotas foram retiradas nos intervalos de tempo
de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180 minutos. Em intervalos pré-
determinados, aliquotas das solu¢Ges foram retiradas e suas concentragcfes determinadas.

A leitura de concentragdo das solugbes foram determinadas em aparelho
Espectrofotdometro  UV-visivel (AJ MICRONAL, modelo AJX-3000 PC) utilizando
comprimento de onda de 665 nm, 270 nm e 430 nm para azul de metileno, fenol e Cr*S,
respectivamente.

Para o fon Cd?* foram utilizado aproximadamente 15 mg dos CAs de cada biomassa
e 150 mL de solugdo do ion na concentracéo de 6 mg.L™. Para o fon Pb?* foram utilizados
aproximadamente 15 mg dos CAs de cada biomassa e 150 mL de solugdo na concentracdo
de 25 mg.L™. As solugdes foram mantidas sob agitacdo e as aliquotas foram retiradas nos
intervalos de tempo de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 360, 720 e 1440
minutos. As concentragdo foram determinadas por Absorcdo Atdmica em aparelho Varian
Spectra AA (Atomic Absorption Spectrometer) em comprimento de onda de 228,8 nm para

0 cadmio e 283,3 nm para o chumbo.
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4.9 Isotermas de adsorgao

Os carvOes ativados obtidos foram testados na adsorcdo de compostos organicos
(azul de metileno e fenol) e fon metalico (Cr*®). As solugBes com os carvdes foram mantidas
sob agitacdo de 100 rpm, durante 24 horas, a temperatura ambiente (25 +2 °C). A
determinacdo da concentracdo de equilibrio foi realizada utilizando aparelho
Espectrofotdometro UV-visivel (AJ MICRONAL, modelo AJX-3000 PC, em comprimentos
de onda de 665 nm para o azul de metileno, 430 nm para o Cr*® e 270 nm para o fenol. Ja
para os ions cadmio e o chumbo as leituras foram realizadas por meio de Absor¢do Atdmica
em aparelho Varian Spectra AA (Atomic Absorption Spectrometer) em comprimentos de
onda de 228,8 nm para o para cddmio e 283,3 nm para o chumbo.

As isotermas de adsorcdo de azul de metileno foram obtidas empregando-se 10 mg
de adsorvente e 10 mL da solugéo de diferentes concentracfes (10, 25, 50, 100, 200, 400 e
800 mg.L ™) de adsorbato. As isotermas de adsorgdo de fenol foram obtidas empregando-se
10 mg de adsorvente e 10 mL da solucdo em diferentes concentragdes (25, 50, 100, 250, 500
e 1000 mg.LY) de adsorbato. As isotermas de adsorcio para o Cr*® foram obtidas
empregando-se 10 mg de adsorvente e 10 mL da solugdo de diferentes concentragdes (10,
25, 50, 100, 200, 400, 800 e 1000 mg.L™t) de adsorbato.

Também foram testados os ions metalicos cadmio Il e chumbo I1. As isotermas de
adsorcdo de cadmio foram obtidas empregando-se 10 mg de adsorvente e 10 mL da solucao
em diferentes concentracdes (0,5, 1, 2, 3, 6 e 10 mg.L ™) de cadmio. Para as isotermas de
adsor¢do de chumbo foram empregados 10 mg de adsorvente em 10 mL da solucdo nas
diferentes concentragdes (10, 25, 50, 100, 250 e 500 mg.L™) de adsorbato.

Foram feitas curvas de calibracdo com solucbes de diferentes concentracdes para
todos os compostos utilizados. A quantidade de adsorbato que foi adsorvida, por unidade de
massa de adsorvente, foi calculada pela Equagéo 2:

Co—Coq)V
Qeq = G q)

)

m

em que:

Co(mg L) = concentragéo inicial
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Ceq (Mg L) = concentracio no equilibrio;
V (L) = volume de adsorbato e;

m (g) = massa de adsorvente.

Os dados foram analisados e ajustados utilizando-se as equacgdes de Langmuir e
Freundlich. Os ajustes permitiram inferir qual modelo de adsorcdo se adéqua a cada
isoterma, permitindo avaliar se o carvao ativado adsorve em monocamada ou multicamadas,
indicando a melhor utilizagdo do carvéo produzido.

O modelo de Langmuir é dado na Equacéo 3.

Ce 1 1.Ce
Qe KL.dm Am

©)

em que:
Ce = concentracéo da solucéo no equilibrio (mg.L™?);
Qe = quantidade adsorvida por unidade de peso do solvente (mg.g™Y),
Om = capacidade maxima de adsor¢do (mg.g?) e;

KL= constante de equilibrio de Langmuir (L.mg™).

Os valores de gm e K. foram calculados por meio da inclinagdo e do intercepto da
forma linear Ce/Qe versus Ce (KUMAR; SIVANESAN, 2006).

O modelo de Freundlich é apresentado na Equagéo 4.

Qe = KgC,/® (@)

em que:
Ce = concentracdo do adsorbato na fase liquida;
Qe = concentracdo do adsorbato na solida e;

Kk e 1/n = coeficientes de Freundlich.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises quimica e elementar dos residuos

Os resultados obtidos nas analises quimicas e elementar para as quatro biomassas
analisadas estdo descritos nas Tabelas 2, 3 e 4.

O teor de lignina para as biomassas estudadas variaram de 21 - 55%, com destaque
para casca da castanha do Para. De acordo com Brito e Barrichello (1997) e Castro (2016),
altos teores de lignina podem estar correlacionados, com maiores teores de carbono fixo,

substancias volateis e consequentemente maior rendimento gravimétrico em carvao.

Tabela 2 - Valores médios da composi¢do quimica, desvio padrdo (DP) e coeficiente
de variacdo (CV) dos residuos das quatro espécies.

Composic¢do quimica
Espécies _ i _ _
Lignina Extrativos Minerais Holocelulose*

(%) (%) (%) (%)
Média 21,83 20,33 2,19 55,65
Acai DP 0,37 1,35 0,09 1,54
CVv 1,71 6,65 4,27 2,79
Média 27,77 4,51 1,76 65,96
Babacu DP 0,78 0,76 0,06 0,37
CVv 2,81 16,90 3,77 0,57
Média 55,76 4,54 2,61 37,09
Castanha DP 6,64 0,28 0,17 0,06
CVv 11,91 6,35 6,81 0,20
Média 32,67 24,92 2,58 39,83
Dendé DP 0,60 0,21 0,15 1,19
CcVv 1,84 0,87 6,07 2,98

* Valores obtidos por diferenga; DP: desvio padréo; CV: coeficiente de variacdo

O alto teor de lignina nas biomassas estudadas favorece a produgdo do carvao
ativado, pois esta substancia é mais resistente a degradagdo térmica, quando comparada a
celulose e as hemiceluloses. A lignina, por ser um componente rico em carbono e com
estrutura semelhante ao carvdo betuminoso, constitui material precursor ideal para producao
de carvéo ativado (SUHAS et al., 2007).

A variacgdo (4,51 — 24,92%) para os valores dos constituintes menores (extrativos),

pode ser explicada por influéncia de fatores genéticos e também das condicdes de
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processamento. O acai e dendé obtiveram valores elevados para extrativos, podendo ser
influenciados pela améndoa restante no caroco do acai e pelo 6leo, ainda presente no bagaco
do dendé, apds o processo de producdo por prensagem.

Para os valores de minerais, as biomassas apresentaram valores entre 1,76 — 2,61%,
destacando o babacu com o menor valor. Baixo teor de cinzas é um fator positivo para a
producéo de carvao ativado, tendo em vista que componentes minerais causam um efeito
desfavoravel sobre o processo de adsorcédo, adsorvendo, preferencialmente, agua, devido ao
carater hidrofilico (CASTILLA, 2004).

Pelos dados da Tabela 2 observa-se que os valores médios de holocelulose para as
biomassas estdo entre 37,09 — 66,96%. A holocelulose pode influenciar nas caracteristicas
de porosidade dos carvles ativados produzidos, pois a celulose promove a producdo de
materiais predominantemente microporosos (AYGUN et al., 2003; CABAL et al., 2009).

Altos teores de lignina proporcionam maior rendimento e contribuem no teor de
carbono fixo ao final da carbonizagéo e ativacao.

Os valores obtidos para os teores de materiais volateis, carbono fixo e cinzas

(composicdo quimica imediata), estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo quimica imediata para as quatro diferentes biomassas.

Composicao
Espécies Umidade Volateis Cinzas Carbono fixo*
(%0) (%0) (%0) (%)
Média 11,21 75,65 1,87 11,27
Acai DP 0,72 0,82 0,10 0,90
CVv 0,17 1,08 5,58 4,03
Média 9,14 79,61 1,59 09,79
Babacu DP 0,11 0,82 0,05 0,82
Cv 1,29 1,04 3,75 4,40
Média 10,61 65,67 2,08 21,64
Castanha DP 0,14 0,30 0,04 0,29
CVv 1,41 0,46 2,21 0,90
Média 7,97 79,71 2,47 09,85
Dendé DP 0,33 0,43 0,12 0,46
CcVv 4,19 0,54 4,95 2,62

* Valores obtidos por diferenca; DP: desvio padréo; CV: coeficiente de variagdo
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A quantidade de carbono fixo, cinzas e volateis, afetam diretamente na qualidade do
carvdo ativado (MELO et al., 2015; APAYDIN-VAROL & ERULKEN, 2015). Além de
influenciar diretamente na qualidade do carvao ativado, com base no carbono fixo pode-se
estimar o rendimento em carvdo que serd obtido (BOLIGON, 2015; SCHRODER et al.,
2007).

Os valores obtidos para os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre,
encontrados para as quatro espécies por meio da analise elementar, estdo apresentados na
Tabela 4.

Verificando-se os resultados encontrados para as biomassas, pode-se observar que 0s
valores para carbono foram de 46,49-53,79%, sendo caracteristica de um bom material

precursor na preparacao de carvéo ativado.

Tabela 4 - Valores médios da analise elementar, desvio padrdo (DP) e coeficiente de
variacdo (CV) para as quatro biomassas.

Elementos

C(%) H(%) N(%) S (%) -O(%)* O/C

Média 48,21 6,20 1,66 0,25 41,81 0,87
Acai DP 0,42 0,08 0,06 0,11 0,60 0,02
CV 0,87 1,27 3,31 4443 1,44 2,31
Média 46,49 5,85 0,92 0,07 45,08 0,97
Babacu DP 0,27 0,08 0,04 0,02 0,34 0,01
CV 0,58 1,30 454 26,47 0,76 1,32
Média 53,54 5,69 1,57 0,11 37,01 0,69
Castanha DP 0,81 0,07 0,05 0,01 0,93 0,03
CV 1,52 1,31 2,87 7,30 2,52 4,00
Média 53,79 6,71 1,96 0,07 35,00 0,65
Dendé DP 0,54 0,07 0,13 0,01 0,68 0,02
CVv 1,01 1,08 6,51 11,02 1,93 2,91
* Valores obtidos por diferenca entre os demais constituintes e também descontados

a quantidade de minerais da composi¢do imediata (Tabela 3); DP: desvio padréo;
CV: coeficiente de variacao.

Espécies

Resultados semelhantes foram observados por outros autores ao estudarem biomassas
residuais de soja, bagaco de oliva, caro¢o de azeitona, casca de acéacia negra e biomassas
residuais da Amazéonia (LINHARES, 2017; CASTRO, 2016; COSTA, 2015; DEMIRAL,
2011, TAY, 2009).
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5.2 Rendimento da carbonizacdo e caracteristicas dos carvoes vegetais

Os valores obtidos para o rendimento em massa da carbonizagdo, para as quatro

espécies analisadas, podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Rendimento gravimétrico da carbonizagdo dos residuos das quatro especies

analisadas
Espécies analisadas
Tempoecr:atura g Acai  Babacu Castanha Dendé
(3}
£ ;\aMédia 27,84 30,67 41,67 33,91
450°C ST DP 143 084 1,20 0,96
@ cv 515 2,76 2,88 2,84

DP: desvio padrdo; CV: coeficiente de variacao.

Os valores encontrados para o rendimento gravimétrico das biomassas mostram
grande diferenca entre a casca da castanha para os demais, pode-se atribuir o maior
rendimento ao teor de lignina na casca da castanha (55,76%) ser mais elevado. Porém, nota-
se que, para as demais espécies, o rendimento foi consideravelmente dentro da normalidade,
quando comparado ao rendimento em carvdo de madeira solida (28,27-30,21%) e aos
carvOes obtidos a partir de outras biomassas (32,31-34,35%) (SANTOS et al., 2016;
EVARISTO et al., 2016; PROTASIO et al., 2014).

Isto acontece devido todas as espécies possuirem alto teor de lignina e carbono, o que
da mais resisténcia a degradacdo térmica ao material durante o processo de carbonizagéo.
Outro fator relevante é o teor de oxigénio, que também contribui para o rendimento em
carvao. O menor teor de oxigénio possibilita menor combustdo do material durante seu
processo de carbonizagdo, pois a combustdo ocorre ou € aumentada devido a quantidade de

oxigénio presente no material a ser carbonizado e no forno onde sera pirolisado.

5.2.1 Andlise elementar (CHNS-O) dos carvdes vegetais produzidos

Os valores da anéalise elementar (CHNS-O) para os carvles das quatro espécies,

produzidos em temperatura de 450 °C podem ser observados na Tabela 6.
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Nota-se que, nos carvfes, que o0s teores de carbono sdo maiores e 0s teores de
hidrogénio sdo menores se comparados as biomassas originais (Tabela 4). A pirdlise
possibilita a obtencdo de um produto com elevado teor de carbono devido a volatilizacao de
compostos contendo hidrogénio, oxigénio e nitrogénio (SEKIRIFA et al., 2013). A baixa
relagdo oxigénio/carbono, pode promover maiores rendimentos em massa apos 0 proximo

passo que sera a ativagao fisica.

Tabela 6 - Valores médios da andlise elementar, desvio padrdo (DP) e coeficiente de
varia¢do (CV) dos carves em temperatura de carbonizagédo de 450°C.

Carvdes Elementos
Vegetais C(%) H(%) N(%) S(%) -0 (%)* o/C
Média 73,36 3,43 2,38 0,16 18,80 0,26
Acai DP 0,08 0,05 0,08 0,01 0,98 0,02
CVv 3,57 1,52 1,13 6,82 5,18 6,31
Média 70,28 3,26 2,31 0,32 22,24 0,26
Babacu DP 0,30 0,01 0,08 0,02 0,22 0,00
CVv 0,42 0,35 3,37 4,83 1,00 1,43
Média 72,50 3,46 1,94 0,16 19,86 0,27
Castanha DP 1,27 0,07 0,01 0,00 1,35 0,02
CVv 1,75 1,94 0,73 2,72 6,80 8,54
Média 70,43 3,41 3,45 0,10 20,14 0,29
Dendé DP 0,09 0,01 0,02 0,00 0,08 0,00
CVv 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01

* Valores obtidos por diferenga entre os demais constituintes e também descontados a
guantidade de minerais da composicdo imediata (Tabela 3); DP: desvio padrdo; CV:
coeficiente de variagéo.

5.2.2 Analise imediata dos carvdes vegetais

Os valores encontrados para analise de composi¢do quimica imediata dos carvoes
vegetais produzidos podem ser observados na Tabela 7.

Nota-se que os valores para o0 teor de cinzas é considerado baixo para todas as
biomassas e os teores de carbono fixo, elevados. Essas caracteristicas podem influenciar
diretamente na qualidade do carvdo ativado produzido. O teor de carbono fixo ajuda no
desenvolvimento dos poros do carvdo no processo de pirélise e ativacdo (HAMZA, et al.,

2016; AHMAG & IDRIS, 2014). Matérias-primas com maiores teores de carbono e menores
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teores de cinzas podem ser consideradas mais aptas para a producdo de carvdo ativado

(CHEN et al., 2013).

Tabela 7 — Composi¢do quimica imediata dos carvdes vegetais produzidos por diferentes

biomassas.
Carvoes - C(')mposif;éo -
Vegetais Umidade Volateis Cinzas Carbono fixo
(%) (%0) (%0) (%)
Média 4,18 22,53 3,04 70,25
Acai DP 0,72 1,35 0,80 1,22
CVv 0,17 0,06 0,26 0,01
Média 5,58 21,77 5,67 66,98
Babagu DP 0,40 0,71 0,67 0,81
CVv 0,07 0,03 0,11 0,01
Média 4,93 25,81 1,76 67,50
Castanha DP 0,25 1,07 0,28 0,98
CcVv 0,05 0,04 0,16 0,01
Média 4,56 22,09 3,17 70,18
Dendé DP 0,35 1,04 0,41 1,17
CVv 0,07 0,04 0,13 0,01

* Valores obtidos por diferenca; DP: desvio padrdo; CV: coeficiente de variacdo.

5.3 Caracteristicas dos carvoes ativados produzidos

Os valores obtidos para a caracterizacdo elementar dos carvdes ativados produzidos a

partir das quatro espécies analisadas podem ser observados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Valores médios da andlise elementar, desvio padrdo (DP) e coeficiente de

variacdo (CV) dos carvOes ativados em temperatura de ativacdo de 850°C.

Carvdes Elementos
Vegetais C(%) H((%) N((%) S(%) -O(%)* o/C
Média 87,29 1,38 2,40 0,14 6,92 0,08
Acai DP 1,40 0,16 0,01 0,03 1,43 0,02
CVv 160 1173 048 1900 20,71 22,07
Média 80,99 1,21 1,60 0,12 14,49 0,18
Babacu DP 1,84 0,09 0,04 0,01 1,92 0,03
CVv 2,27 7,30 220 12,06 13,25 15,64
Média 83,56 1,35 1,89 0,22 10,90 0,13
Castanha DP 2,64 0,06 0,06 0,03 2,69 0,04
CVv 3,16 4,14 340 1521 24,66 27,20
Média 93,49 1,05 1,75 0,07 1,17 0,05
Dendé DP 2,14 0,05 0,04 0,01 2,07 0,02
9 2,29 4,91 231 16,11 48,71 48,65

* Valores obtidos por diferenga entre os demais constituintes e também descontados a
guantidade de minerais da composicdo imediata (Tabela 3); DP: desvio padrdo; CV:
coeficiente de variacdo.

Espera-se que aumentos da temperatura (carbonizacao-ativacao) provoquem aumento
no teor de carbono e decréscimo de teores de hidrogénio e nitrogénio (JIM et al., 2013). Em
todas as espécies, este comportamento foi observado. Nas Tabelas 2, 3 e 4 estdo o0s
resultados do teor de minerais e analise elementar das biomassas. Todas as biomassas
possuem elevado teor de carbono (46,49%-53,79%) e baixos teores de minerais (1,59%-
2,61%). Os carvdes ativados produzidos possuem teores de carbono elevados (80,99%-
93,49%), indicando assim que o carvdo ativado produzido podera possuir area de superficie
elevada e alto volume de poros. Como esperado, observou-se que os teores de hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio e enxofre foram reduzidos nos carvoes ativados, podendo ser atribuido
devido a formacdo e liberagdo de substancias volateis durante a ativacdo com COo,
resultando na eliminagio desses elementos (CHEN et al., 2013).

Giusto et al. (2017) ao utilizar bagaco de cana-de-aglcar na preparacdo de carvao
ativado fisicamente obteve valores entre 75,5-88,4% de carbono. Ja Melo et al. (2016)
obteve teor de carbono entre 58,7-75,7% para os carvoes ativados com CO; e preparados a
partir da casca de acéacia negra. Castro (2016), ao utilizar fibra de piacava na preparagédo de
carvdo ativado com CO., encontrou teor de carbono de 82,03% e 13,53% de oxigénio.
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Portanto, os valores encontrados neste trabalho, estdo condizentes aos encontrados por

outros autores ao trabalharem com diferentes biomassas lignocelulésicas.

5.3.1 Quimica de superficie e grupos funcionais

A presenca de grupos funcionais na superficie do carvdo ativado depende dos
materiais precursores, condicBes de preparacdo e métodos de ativacdo utilizados
(BHATNAGAR et al., 2013). Estudar a quimica de superficie dos carvdes ativados torna-se
importante, pois para algumas aplicacdes é necessario que haja uma reacdo e/ou interacdo
entre 0 material adsorvente e o adsorvato. Além disto, conhecer a quimica de superficie do
carvao nos da parametros para estabelecer sua melhor aplicacdo, para obtencdo de um
melhor desempenho.

Carvoes com diferencas nas quantidades de grupos funcionais podem apresentar
também diferencas na capacidade de adsor¢do, de acordo com as condic¢des do processo de
adsorcdo. Os principais mecanismos que controlam a quimica da superficie sdo as interacdes
repulsivas e dispersivas, ligacdes de hidrogénio e as propriedades dos grupos funcionais
superficiais, principalmente os oxigenados (FRANZ; ARAFAT; PINTO, 2000).

Isso porque, além de carbono, o carvdo ativado possui outros elementos, 0s
chamados heterodtomos, como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre (dentre outros),
além de compostos minerais. Todos esses heteroatomos influenciam nas propriedades dos
carvOes ativados de varias maneiras, entretanto, a maior influéncia € provocada pela
presenca do oxigénio, principalmente aqueles com ligagbes terminais (MARSH &
REINOSO, 2006).

Pode-se observar na Tabela 9, que os valores para acidez total tiveram pouca
variacdo para os carvoes de trés biomassas, destacando-se das demais o carvao ativado de
babacu, com menores valores para acidez e &cidos carboxilicos e maiores valores para
lactona. Isto pode estar associado também a composi¢do quimica do material precursor
(Tabela 2) onde verifica-se que o babacu possui o maior teor de holocelulose e 0 menor teor

de cinzas.



47

Tabela 9 - Acidez em mmol de H" por grama de carvdo ativado e grupos funcionais em
funcdo das diferentes biomassas.

Carvées Acidez total . _Grupos (mmol g™)
(mmol de H* g*) Acido Lactona  Fenol
carboxilico
Acai 1,0470 0,8655 0,1231 0,0584
Babacu 0,9550 0,6748 0,2285 0,0516
Castanha 1,0785 0,8594 0,1018 0,1171
Dendé 1,1264 0,9307 0,0458 0,1498

De acordo com dados experimentais, observa-se que as superficies dos carvdes
ativados sdo constituidas principalmente por grupos acidos em comparacdo aos grupos
fendlicos e lacténicos. Essa acidez pode lhes conceder maiores propriedades para atracao e
adsorcdo de ions metélicos (TOUNSADI et al., 2016).

Observa-se que os carvdes ativados de castanha e de dendé possuem uma quantidade
bem maior de grupos fendlicos em sua superficie do que os carvdes de acai e de babacu. Isso
pode estar associado a maior quantidade de lignina encontrada nesses materiais (Tabela 2).

O babacu, por sua vez, é o carvdo menos acido e com maior quantidade de grupos lactona.

5.3.2 Area BET

Na Figura 6 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de Nz, a 77 K,

dos carvdes ativados preparados a partir das biomassas residuais.
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Figura - 6 Isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio, a 77 K, para os carvoes ativados
das quatro biomassas.
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Pode-se observar grande diferenca para os valores de area superficial entre os
materiais estudados, destacando-se o CA de babacu com o maior valor (Tabela 10). Esse
elevado valor pode ser atribuido a forma fibrosa do coco babacu. Outra diferenca observada
é no tipo da isoterma de adsorcdo/dessorcéo de nitrogénio e a ndo formacédo de histerese para
0 babacu, caracteristica tipica de materiais microporosos ou materiais cuja adsor¢do ocorre
por monocamada devido a forte interacdo entre adsorbato-adsorvente (0 que pode ser o caso
de quimissorcdo, que envolve ligacdo quimica entre o adsorbato e a superficie do
adsorvente). A ocorréncia de uma grande adsor¢cdo em pequenas pressoes relativas seguida
de um nivelamento da linha indica adsor¢do em monocamada. Ja nas demais isotermas,
nota-se a formacao da histerese, indicando, assim, a presenca de quantidade significativa de
mesoporos no carvdo ativado. Processos de adsorcdo em carvOes mesoporosos
frequentemente sdo acompanhados por histerese. Esse fendbmeno é assunto em varias
literaturas, porém, sua origem ainda ndo é totalmente entendida. Diversos autores afirmam
que a ocorréncia da histerese indica conectividade entre os poros. Ainda de acordo com a

recomendacdo da IUPAC, as isotermas obtidas para a castanha, acai e dendé, em que se
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observa uma histerese com linhas paralelas, quase horizontais, sdo atribuidas a processos de
adsorcao/dessorcdo em poros estreitos tipo fendas (BANDOSZ, 2006; IUPAC, 1982).

Outro fator que pode ser atribuido para as diferencas entre as areas observadas sdo as
espécies utilizadas na preparacdo dos CAs, pois cada uma possui uma caracteristica
anatdmica distinta. Gonzalez et al. (1995 citados por MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO,
2006) ao ativarem fisicamente (CO>) seis diferentes biomassas lignocelulésicas, obtiveram
diferentes valores para areas de superficie e diferencas nas porosidades dos carvoes ativados.
Estes mesmos autores atribuem essas diferencas as caracteristicas anatdmicas dos materiais
estudados.

As areas obtidas para os CA’s das quatro biomassas estdo descritas na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de éarea especifica (m?. g*), volume de poros (cm3.g™) e didmetro dos
poros (A) dos carvdes ativados dos residuos das quatro espécies analisadas.

Espécies Area superficial Volume de poros Diametro dos poros
P (m* g*) (cm?g™) A
Acai 703,14 0,345 20,36
Babacu 1101,26 0,514 19,36
Castanha 911,75 0,455 20,54
Dendé 569,65 0,275 20,00

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio das quatro espécies (Figura 6)
apresentaram elevada adsorcao de N2 em baixas pressoes relativas, indicando que a natureza
predominante nos carvoes sdo de microporos. Nota-se também, uma variagdo muito pequena
na quantidade de N2 adsorvido com o aumento da presséo relativa (p/po), mais um indicativo
de comportamento tipico de materiais microporosos.

Macia-Agullo et al. (2004), ao estudarem a ativagdo fisica em fibras de carbono,
encontraram elevada microporosidade no carvdo ativado e area superficial de 644 m? g™.
Este autor comenta que, para que a porosidade do carvao aumente juntamente com sua area,
€ necessario que se prolongue o tempo de ativacéao.

Fang et al. (2016), ao caracterizarem a superficie e adsor¢do em carvao ativado
produzido a partir da casca de amendoim, encontram valores de &rea superficial de 488-667

m? gL,
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Maneerung et al. (2016), ao produzirem carvdo ativado fisicamente a partir de
residuos de carvio, encontraram valores de area de superficie de 485,20-736,65 m? g*.

Couto et al. (2012), ao utilizarem serragem de eucalipto para a producdo de carvédo
ativado, encontraram area de 528,33 m? g* e caracteristicas de um carvdo microporoso.

De acordo com os valores propostos por Brunnauer e recomendados pela IUPAC
(1982), os sélidos com microporosidade tém tamanho de poros inferior a 20 A e os com
mesoporosidade de 20-500 A.

Conforme a distribuicdo do didametro dos poros dos carvdes ativados preparados a
partir das quatro biomassas (Figura 7, Tabela 10) observa-se que apenas para o babacu, a
média de tamanho de poros esté abaixo de 20 A. Nos demais, a média é pouco acima de 20
A. Conclui-se, assim, que o CA de babacu é um material microporoso e os demais sem
definicdo, devido a maioria dos poros estarem no limite dos valores entre micro e

mesoporoso, conforme recomendagdes da IUPAC (1982).

Figura 7 — Distribuicdo do tamanho dos poros para carvfes ativados obtidos a partir das
quatro biomassas.
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Na Figura 7, nota-se a presenca de mesoporos em todos os carvdes, com destaque
para os carvles de acai, castanha e dendé, em maior quantidade. Este desenvolvimento de
mesoporos pode estar associado a queima das paredes internas dos microporos existentes,
tornando-os somente um e com tamanho maior.

Para Mortley, Mellows e Thomas (1988), a elevada microporosidade em carvoes
ativados é atribuida ao elevado teor de oxigénio da matéria-prima.

De acordo com Giles et al. (1960), carvGes microporosos proporcionam maior
capacidade de adsorcdo de moléculas de dimensBes pequenas, como, por exemplo, gases e
diversos tipos de solventes.

Por outro lado, o desenvolvimento de mesoporosidade é mais desejavel do que a
producdo de microporos quando se pretende utiliza-los nas aplicacGes em fase liquida, tais

como na adsorcdo de acidos organicos (YANG, 2003).

5.3.3 Cinéticas de adsorc¢éao

A cinética de adsorcdo demonstra a eficiéncia do carvéo ativado quanto a velocidade
da adsorcdo. Além disso, as cinéticas também podem fornecer informacg6es sobre a aplicacao

e uso dos carvoes ativados.

5.3.3.1 Cineticas para compostos organicos (azul de metileno e fenol)

As cinéticas de adsor¢do do corante azul de metileno nos carvBes ativados das
diferentes biomassas sdo mostradas na Figura 8.

Observa-se que houve rapida adsorcdo do corante para o carvdo de babacu nos 30
primeiros min e adsor¢do mais lenta para os outros carvoes, devido ao preenchimento dos
sitios ativos do adsorvente, mostrando que mesmo apds 80 minutos de adsor¢do ainda nao
chegou ao equilibrio, com tendéncia a curva continuar subindo, ou seja, continuar
adsorvendo. A velocidade em que ocorre a adsor¢do esta relacionada com a quantidade de
sitios de adsorcdo, grupos funcionais livres disponiveis na superficie do carvao e

menor/maior impedimento estereoquimico para as moléculas de corante que se aproximam,
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seguidos de um processo mais lento ap6s os sitios terem sidos preenchidos (ALBADARIN,
etal., 2017).

A remocdo do corante pelo carvdo ativado de babacu foi mais elevada frente aos
demais, podendo ser atribuido a quimica de superficie, a area de superficie elevada e

também a presenca de mesoporos, mesmo que em menores quantidades, no carvao.

Figura 8 - Cinéticas de adsorcdo de azul de metileno (10 mg de carvao, 100 mL de solugéo
de AM 10 mg L) e fenol (20 mg de carvdo, 50 mL de solugdo 100 mg L de
fenol) 25°C, nos carvdes ativados.
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Ramirez et al. (2017) constataram que o equilibrio da adsorcdo de AM, em carvdes
preparados a partir de residuos de palmeira, foi atingido apds 120 minutos.

Moreno et al. (2012), ao estudarem adsorgéo de azul de metileno em carvdo ativado
de casca de arroz, verificaram elevada remogdo e que o equilibrio de adsorcdo foi atingido
somente apds 163 minutos.

Ghasemi e Asadpour (2007) estudaram a adsorcdo de azul de metileno em carvao
comercial puro (Merck), em po e verificaram maior remogéo com o tempo, porém, atingindo
equilibrio em 170 minutos.

Com isso, nota-se a eficiéncia dos carvdes ativados preparados a partir das quatro
biomassas.

Ja em relacdo as cinéticas de adsorcdo para fenol nos carvoes ativados, as mesmas

observadas também na Figura 8.
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Nota-se que, inicialmente (40 minutos), a remocgao do fenol ocorre mais rapidamente
para todos os carvdes, diminuindo a velocidade de adsorcao gradativamente até o equilibrio
ser atingido, com destaque para o babacu cuja remocdo foi de quase 100%. A elevada
remocdo pode estar relacionada a area superficial, tamanho dos poros e/ou quimica de
superficie. A diminuicdo da remocdo de fenol para os outros carvGes pode ser atribuida a
area superficial de ambos serem inferior. Para todos os carvdes o equilibrio foi atingido em
aproximadamente 140 min.

Machado et el. (2015), ao utilizar carvao ativado comercial na adsorc¢ao de bisfenol e
fenol, verificaram que o tempo para atingir o equilibrio foi de 720 min e com remocéo de
91% de fenol.

Qu et al. (2013), ao estudarem a adsorcdo de fenol em carvdo ativado granular
comercial, observaram que o equilibrio foi obtido apds o tempo de 60 minutos e a remogao
foi de 87,3%.

Hannafi et al. (2008) observaram valores semelhantes a deste trabalho para a
adsorcdo de fenol em carvao ativado de caroco de péssego, onde o equilibrio ocorreu ap6s
60 minutos.

Ja Hameed e Rahman (2008) observaram que 0 tempo necessario para que Seus
carvles, obtidos de serragem de rattan e ativados fisico-quimicamente, utilizando solugbes

variando de 25 a 150 mg L™, atingissem o equilibrio, foi necessario 240 minutos.

5.3.3.2 Cinéticas de adsorcao de ions metalicos (Cr*®, Cd?* e Pb?)

Os mecanismos pelos quais os ions metalicos sdo removidos de solugdes aquosas
pelos carvdes ativados ndo sdo explicados facilmente. Pesquisas afirmam que o processo €
eletrostatico, ou seja, a interacdo entre adsorvente-adsorvato é devido a diferenga de carga
entre eles. Esse processo é totalmente dependente da existéncia de grupos funcionais na
superficie dos carvdes, principalmente grupos oxigenados, ou seja, € um processo de troca
ibnica. De acordo com Marsh & Reinoso (2016) o mecanismo é baseado no conceito de
acidos e bases duros e moles e é uma resposta a natureza anfotérica da superficie do carvéao
ativado e na realidade, o mecanismo de adsorcao vai depender do ion metalico envolvido no

processo.
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As cinéticas de adsor¢do de cromo nos carvdes ativados das quatro biomassas sao

mostradas na Figura 9.

Figura 9 - Cinéticas de adsorcio de Cr®* (20 mg de carvio, 50 mL de solugdo 100 mg L de
Cr5"), cadmio (15 mg de carvéo, 150 mL de solugdo 6 mg L de Cd?*) e Pb?* (15
mg de carvio, 150 mL de solugdo 25 mg L* de Pb?*) nos carves ativados das
guatro biomassas.
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A Figura 9 mostra maior velocidade de remocgdo para o cromo nos primeiros 30
minutos, entrando em equilibrio logo ap6s, em todos os carvdes, com destaque para 0 carvao
ativado de dendé com maior remocdo, seguido pelo carvao de acai, castanha e babacu. A
remocdo de cromo pode ser influenciada pela acidez da superficie dos carvdes e grupos
funcionais acidos. Dependendo do pH da solugdo o Cr*® pode ser reduzido para Cr*3. O
cromo existe em diferentes estados de oxidacdo e a estabilidade destas formas depende do
pH do sistema (HAMADI et al., 2001).
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O carvdo ativado de dendé é o que possui menor area superficial, 569,65 m? g
(Tabela 10), entretanto, € o que possui a maior capacidade de remogéo de ions Cr8* enquanto
que o carvio ativado de babagu, que possui a maior area superficial (1101,26 m? g2), foi o
carvdo que menos removeu o ion metélico da solugdo. Nesse caso a area superficial do
material ndo teve muita influéncia na capacidade de adsor¢do do carvao. Possivelmente o
mecanismo de adsorcdo esta relacionado a quimica de superficie dos carvoes.

Os dados da Tabela 9 mostram que o carvao ativado de dendé é o mais acido e o que
possui a maior quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos (grupos oxigenados) em sua
superficie, enquanto que o carvdo de babacu é o que possui a menor acidez e menor
quantidade de grupos oxigenados. Dessa maneira pode-se afirmar que a adsorcao de Cr*® nos
carvoes ativados produzidos é regida pela quimica de superficie.

Alfarra et al. (2004) reportaram que a presenca de grupos oxigenados na superficie
do carvdo ativado promovia a adsorcao (por troca idnica) de ions de metais de transicao tais
como Zn%*, Cu?*, Cr¥, Cr® e Ni?*. Sob as condicdes do experimento, a influéncia da area
superficial era quase nula.

Karthikeyan et al. (2005), ao estudar a adsorcdo de cromo em carvdo ativado de
residuos de seringueira, observaram que o equilibrio de adsorcdo foi alcancado nos
primeiros 60 minutos e com remogéo de 44,05%.

Barkat et al. (2009), observaram que o tempo de equilibrio para adsor¢do de cromo
em carvao ativado granular comercial foi de 60 minutos e com remocéo de 50%.

Yang et al. (2015), ao realizarem adsorcdo de cromo hexavalente em carvoes
ativados de sementes de longan, observaram que o equilibrio aconteceu antes de 20 minutos
e com remocéo de 75%.

Em relacdo as cinéticas de adsorcdo do ion cadmio para todos os carvdes ativados,
podem ser observados também na Figura 9.

As cinéticas mostram o tempo necessario para que ocorra equilibrio durante o
processo de adsorcdo. Nota-se que para a concentragdo de Cd?* utilizada (6 mg mL™?) o
processo de adsor¢do ocorre em dois estagios. Adsorcdo rapida nos 30 primeiros minutos,
seguido de uma etapa bem mais lenta e subindo novamente até estabilizacdo, proximo a 200

min. Este perfil em dois estagio pode estar associado a natureza e os tipos de sitios ativos
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para adsor¢do na superficie dos carvdes, derivados dos grupos funcionais presentes, além da
morfologia do material (area de superficie, tipo e tamanho de poros).

Observa-se que o carvdo ativado de babacu, que possui a maior area superficial
(1101,65 m? g1) foi 0 que mais removeu Cd*2. Nesse caso 0 mecanismo de adsorcio pode
ter sofrido mais influéncia pelo tamanho da area superficial envolvida e ndo pela quantidade
de grupos oxigenados.

Alfarra et al. (2004) sugerem que o carvao ativado é uma base mole e, assim, acidos
duros (como o Cr®*) serdo adsorvidos na superficie dos grupos funcionais, principalmente
nos grupos oxigenados terminais. Ja os acidos moles (como o Cd?*) serdo adsorvidos sobre
toda a extensdo da superficie dos carvdes ativados. A adsorcao de acidos duros é dependente
da guantidade de grupos funcionais oxigenados na superficie dos carvdes ativados enquanto
a adsorcéo de &cidos moles é funcédo da area superficial disponivel.

No inicio do processo, existe grande quantidade de locais disponiveis para adsorcao,
portanto, rapida adsorcdo para os ions foi observado. A medida que a adsor¢do continua, 0s
sitios disponiveis vdo diminuindo por ja estarem ocupados, além de uma combinacdo de
fatores como a forca de repulsdo entre os ions ja adsorvidos e sorbato que esta entrando,
limitando os locais disponiveis para adsor¢do. A baixa remocao verificada pode ser atribuida
a quantidade em mg de material disponivel para adsorcdo, preenchendo rapidamente os
sitios disponiveis e baixando a capacidade de remocdo do ion. Outro fator que pode ser
atribuido a baixa remocao de cadmio é o pH da solucédo utilizada e a temperatura em que
ocorreu todo processo.

Asuquo et al. (2017) verificaram que para os carvoes utilizados em seu trabalho, a
cinética também aconteceu em dois estagios, aos 40 minutos com elevada adsor¢éo, até
atingir o equilibrio em 180 minutos. Estes autores associaram este tipo de cinética a quimica
de superficie e quantidade de sitios disponiveis para adsorcdo de ions metalicos.

Nieto-Marquez et al. (2017) observaram que para seus carvdes, o equilibrio
aconteceu ap6s 120 minutos de tempo de contato entre adsorvente e adsorbato, com
eficiéncia na remocao de ions de cadmio. Estes autores atribuiram a eficiéncia a modificacao
quimica realizada nos carvdes, promovendo maior numeros de sitios ativos para adsorcao.

Kirka et al. (2016) Jimoh et al. (2015) também relatam que o0 processo de adsor¢do

de metais pesados depende das propriedades fisicas e quimicas do carvéo.
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Para o ion chumbo, as cinéticas de adsor¢do nos carvdes ativados das quatro
biomassas sdo mostradas também na Figura 9.

As cinéticas mostram o tempo em que se estabelece o equilibrio durante o processo
de adsorg&o. Para concentrago utilizada (25 mg L) o processo de adsorgéo é parecido com
0 do cddmio. Nos primeiros minutos tem-se uma rapida remocéo de chumbo da solucéo,
posteriormente ocorre uma diminuicdo da velocidade de remocdo até estabelecer-se o
equilibrio em aproximadamente 200 min, com remocao acima de 40%.

No inicio do processo existe grande quantidade de locais disponiveis para adsorcao,
portanto, rapida adsorcdo para os jons foi observada. A medida que a adsorgao prossegue, 0s
sitios disponiveis vdo diminuindo por ja estarem ocupados. Além disso tem-se as forcas de
repulsdo entre os ions ja adsorvidos e adsorbato que estd entrando, limitando os locais
disponiveis para adsorcdo (ADEBISI et al., 2017).

Kolodynska et al. (2017) e Ding et al. (2014) ao realizarem a cinética de adsor¢ao
para ions de chumbo também observaram que no inicio do processo existe uma rapida
adsorcdo (30 min). O tempo necessario para atingir o equilibrio para os carv@es produzidos
foi de 160 min, com remocédo acima de 10%. Os autores também relatam que a velocidade
de adsorcéo depende das caracteristicas fisicas e quimicas de seus materiais.

Aguilar et al. (2016) e Gaya et al. (2015) observaram que a remocao mais elevada de
chumbo em fibras de carbono ativado acontece nos primeiros 20 minutos, atingindo o
equilibrio ap6s 2 horas de processo de adsorcdo, com remocao de cerca de 10%. Os autores
também atribuem a elevada adsorcdo inicial a quantidade de sitios disponiveis para
adsorcdo, aos grupos funcionais de superficie que fornecem sitios ativos para adsorcdo e
comentam que a reducgdo da capacidade de adsorcdo é devido a forgas de repulséo entre os
ions ja adsorvidos e os ions presentes ainda na solucao.

Largitte et al. (2016) avaliaram a adsor¢do de chumbo em carvdes ativados a partir
de trés diferentes precursores e observaram que a adsorcao inicial é bastante rapida, seguida
de uma velocidade mais lenta proximo ao equilibrio. Os autores atribuem ao fato de que, a
medida em que a concentracdo de metal aumenta na superficie, os locais de superficie de
energia mais baixa saturam e a adsorcdo muda para os locais de superficie de energia mais
alta, resultando em uma diminuicao da taxa de adsor¢éo, alcancando equilibrio apos 33 — 72

horas, com remogdo de quase 100% de chumbo para concentragdo de 150 mg L. Além
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disto, os autores atribuem a rapidez de adsor¢édo a elevada éarea superficial encontrada. Fato
este que podemos observar para este trabalho, devido os carvdes de babacu e castanha
removerem maior quantidade de chumbo, possuindo maiores area de superficie dentre os

outros.

5.3.4 Isotermas de adsorcao

Uma ferramenta essencial para se conhecer a capacidade maxima de adsorcdo e
prever como as moléculas de adsorbato serdo distribuidas na interface sélido/liquido no
estado de equilibrio quimico sdo as isotérmicas de adsor¢do (PEZOTI et al., 2014). As
isotermas revelam a relacdo especifica entre as moléculas de adsorbato e os adsorventes a
base de carbono (OMRI; BENZINA, 2016). As isotermas de adsor¢do para azul de metileno,
fenol, cromo, cadmio e chumbo dos carvBes ativados obtidos das quatro biomassas

utilizadas podem ser observadas nas Figuras 10, 11, 12, 13 e 14.

5.3.4.1 Isotermas de adsor¢do compostos organicos (azul de metileno e fenol)

A observagéo das isotermas de adsorgdo para o corante azul de metileno nos carvoes
ativados pode ser vista na Figura 10.

As isotermas fazem correlacdo entre a quantidade de azul de metileno adsorvida por
unidade de massa do adsorvente (geq) € @ concentragdo de azul de metileno remanescente no
equilibrio da adsor¢éo (Ceq).

Os carvoes ativados mostraram eficiéncia na adsorcdo de azul de metileno. Os
valores observados estdo entre 93 e 390 mg.gt. A adsorcdo pode estar relacionada a
presenca de mesoporos nesses materiais, visto que os mesoporos tem sido relatados como
fator determinante da adsorcdo de moléculas grandes, como a molécula de azul de metileno
(BESTANI et al., 2008; XUN et al., 2007). Outros fatores que podem estar relacionados a
elevada adsorcdo sdo: a area superficial dos carvdes e a quimica de superficie, uma vez que
alguns grupos funcionais e heterodtomos estdo presentes na superficie dos carvdes. Nota-se
que os maiores valores encontrados foram para os carvfes de babacu e castanha, os quais

possuem maior area de superficie.
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Figura 10 - Isotermas de adsor¢do de azul de metileno (10 mg de CA; 10 mL de solugédo, em
diferentes concentracdes; 25°C) nos carvoes ativados das quatro biomassas.
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Albadarin et al. (2017), ao estudarem a eficiéncia de carv0es ativados a partir de
lignina na adsorcdo de azul de metileno, encontraram valor maximo para capacidade de
adsorcdo de 36,25 mg.g™.

Correa et al. (2017), estudando a influéncia dos componentes da biomassa na
formacdo de poros dos carvdes ativados, encontraram valores de 747 mg.g™, com érea
superficial de 2483 mg.g™*. E importante ressaltar que a elevada adsorcéo e area foi obtida
por meio de ativacdo quimica dos carvdes.

Couto et al. (2012), encontram valores de capacidade maxima de adsorcdo abaixo
aos deste trabalho (32 mg.gl), utilizando serragem de eucalipto na produco de carvio

ativado.
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Ramirez et al. (2017), obtiveram capacidade méaxima de adsorcdo para o azul de
metileno de 763,4 mg.gt, em carvdes ativados de fibra e casca de palmeira. Estes mesmos
autores atribuem a elevada adsorcao a grande area superficial dos carvoes.

Small, Hashisho e Ulrich (2012), ao estudarem a preparagdo e a caracterizagao de
carvado ativado fisicamente, a partir de areia de coque de petrdleo, encontraram valores de
remocdo de azul de metileno em seus carvies de 124 mg g, com érea de superficie de
577,5m? g1. Estes autores associam a baixa adsor¢do a natureza microporosa do carvio e ao
diametro dos poros encontradas nos carvdes produzidos.

Os modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de azul de metileno (AM) nos
diferentes carvdes produzidos estdo descritos na Tabela 11, os mesmos foram adotados a fim

de entender o processo de adsorcdo do corante nos carvoes ativados.

Tabela 11 - Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsor¢cdo de AM nos carvies
ativados de diferentes biomassas.

Parametros de Parametros de
Langmuir Freundlich

Om KL R? Kr 1/n R?
Acai 79,37 0,050 0,975 | 16,49 0,249 0,818
Azulde | Babacu 34888 0744 0890 | 9805 0232 0,830
Metileno | castanha 383,33 0,018 0,948 | 35,62 0,018 0,994
Dendé 223,98 0,010 0,840 | 6,24 0,568 0,937

Carvdes

Composto }
P ativados

gm = capacidade maxima de adsorcdo de AM nos CAs (mg.g?); K. = Constante
Langmuir (L.mg?); R? = coeficiente de correlacdo; Kr = Constante Freundlich
[(mg LY)(L mg?)"]; 1/n =parametro de Freundlich

Observa-se que na adsorcdo de azul de metileno, 0 modelo de Langmuir apresentou
melhor ajuste dos dados de isoterma para os carvoes de acai e babacu, comparando-se 0s
valores de R? (Qe vs. Ce) para os dois modelos. O melhor ajuste a0 modelo de Langmuir
indica a ocorréncia de adsor¢cdo em monocamada ou em superficie homogénea, além de
indicar a adsor¢do por quimissorcdo na superficie dos carvées (ALBADARIN et al., 2017;
GAO et al., 2013).
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J& para os carvdes ativados de castanha e dendé os dados foram melhor ajustados
para 0 modelo de Freundlich, indicando que ao contrario dos carvBes de acai e babacu, a

forma de adsor¢do acontece em multicamadas.
As isotermas de adsorgdo de fenol nos carvdes ativados das diferentes biomassas

podem ser observadas na Figura 12.

Figura 12 - Isotermas de adsor¢éo de fenol (10 mg de CA; 10 mL de solugéo de fenol em
diferentes concentragdes; 25°C) nos carvdes ativados das quatro biomassas.
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Todos os carvdes apresentaram alta capacidade para adsor¢do de fenol. Todos os
carves ativados preparados, tiveram capacidade méaxima de adsor¢do superior a 159 mg g2,
destacando-se o carvéo ativado de babacu com valor de 596,69 mg g*. A elevada adsorgio
pode ser atribuida a elevada area superficial e microporosidade desse carvao.

Cheng et al. (2016) estudaram o equilibrio e cinética de adsorcdo de fenol em carvéo

ativado fisicamente com CO», preparados a partir de diferentes materiais, e verificaram que
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a capacidade méaxima de adsorcéo foi de 40,79 mg g. Estes mesmos autores relatam que a
adsorcdo pode ser afetada diretamente pela temperatura no momento do processo.

Lin et al. (2016), estudando os mecanismos de adsor¢cdo em carvdo ativado
modificado, encontraram valores para maxima adsorcéo de fenol de 123,45 mg g™.

Castro (2016) ao estudar a remogéo de fenol em solugdes aquosas pela adsor¢ao por
carvao ativado preparados a partir de fibras de piacava, observou que a capacidade de
adsorgcdo maxima foi de 226,34 mg g*.

Zhang et al. (2016) estudaram a adsorcéo de fenol em carvdes ativados modificados a
partir da casca de palmeira e verificaram que a capacidade de adsor¢do maxima foi de
144,93 mg g .

Girods et al. (2009) ao caracterizarem carvOes ativados produzidos a partir de
residuos de painéis de madeira e sua capacidade de adsorcéo de fenol, verificaram que 0s
adsorventes possuem capacidade maxima de adsorgdo proxima de 500 mg g™.

Alguns parametros como velocidade de agitacdo, dosagem de adsorvente, tempo de
contato, pH, concentracdo inicial do fenol, forca ibnica e temperatura afetam, diretamente, a
eficiéncia de remocéo de fenol (ABUSSAUD et al., 2016; FENG et al., 2015).

Os carvoes obtidos neste trabalho foram eficientes na adsor¢do de fenol quando
comparado a outros materiais descritos em literatura.

O conhecimento do equilibrio de adsorcéo é atil para entender o0 mecanismo de um
processo de adsorcdo e 0 modelo isotérmico € sempre tratado como uma ferramenta eficaz.
Os modelos de Langmuir e Freundlich estdo descritos na Tabela 12, os mesmos foram
adotados para descrever a interacdo entre fenol e o carvéo ativado.

Observa-se que, para todos os carvOes ativados, o melhor ajuste dos dados de
adsorcdo foram para o modelo de Freunclich. Esse modelo prop6e a adsor¢do em
multicamadas, com distribuicdo ndo uniforme de calor de adsorcdo em uma superficie
heterogénea dos carvoes (ADAMSON e GAST, 1997).

Os parametros de Freundlich KF e 1/n foram obtidos da inclinacdo e intercepto,
respectivamente, e demonstram se a adsorcdo € favoravel ou ndo. Quanto maior o valor de
Kr, maior ¢é a capacidade de adsor¢do (SALAME et al., 2003). Resumindo, 1/n é a medida
da heterogeneidade da superficie, variando entre 0 e 1, sendo que, a medida que o valor se
aproxima de zero a superficie se torna mais heterogénea (AHMARUZZAMAN e SHARMA,
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2005). Neste trabalho, os valores para este parametro demonstram a superficie heterogénea

dos carvoes.

Tabela 12 - Parametros Langmuir e Freundlich para a adsorcdo de fenol nos carvoes
ativados de diferentes biomassas.

N Parametros de Parametros de
Composto | S3TVOeS Langmuir Freundlich
ativados
Om KL R? Ke 1/n R?
Acai 159,95 0,060 0,738 | 29,55 0,274 0,807
| Babacu 596,69 0,010 0,949 | 29,31 0,468 0,969
Feno
Castanha 399,50 0,010 0,806 | 11,19 0,563 0,915
Dendé 391,00 0,002 0,910 | 10,82 0,524 0,982

gm = capacidade méxima de adsorcao de fenol nos CAs (mg.g?); K. = Constante
Langmuir (L.mg?); R? = coeficiente de correlacdo; Kr = Constante Freundlich
[(mg L)(L mg?)¥; 1/n =parametro de Freundlich

5.3.4.3 Isotermas de adsorcéo de fons metalicos (Cr*®, Cd** e Pb2")

As isotermas de adsorcdo para 0 ion cromo nos carvdes ativados sdo mostradas na
Figura 13.

Todos os carvfes apresentaram capacidade consideravel para adsor¢do de cromo.
Todos os carvdes ativados preparados a partir das biomassas residuais das quatro espécies
tiveram adsor¢do méxima superior a 18 mg g, com destaque para os carvdes de dendé e
acai com remocao de 32,31 e 24,64 mg g™* respectivamente.

Castro (2016) realizou adsorcao de cromo hexavalente em carvao ativado fisicamente
com CO, preparados a partir de piacava, verificando a maxima capacidade de adsor¢éo foi
de 63 mggl

Gottipati e Mishra (2016) estudaram a remoc¢édo de cromo em solugdes aquosas pela
adsorcdo em carvdes ativados preparados com casca de marmelo e verificaram que a
capacidade de adsorcdo maxima foi de 44,54 mg g.

Yang et al. (2015), estudando a adsorcdo de cromo em carvoes ativados preparados a

partir de sementes de longan, encontraram capacidade méaxima de adsorcdo de 35 mg g*. A



64

remocao é influenciada de forma direta pelo pH da solugéo e pela temperatura (BARKAT et

al., 2009; DI NATALE et al., 2015; LIU et al., 2014).

Figura 13 - Isotermas de adsor¢do de cromo (10 mg de CA; 10 mL de solucéo de Cr® em
diferentes concentracdes; 25°C) nos carvoes ativados das quatro biomassas.

35 -
30 4
25 -

20 -

Qeq (mg.g”)

15

| Acai

35 -
30 -
25-
204
15-

Qeq (mg.g™)

10

L I L]
200 4

0
Ceq (mg.L'1)
{ Castanha

00 600 800 1000

35 5
30 4
25-
20-
15

Qeq (mg.g™)

10 S

5

1 Babacgu

35
30 4
25 -

20

Qeq (mg.g™)

15 4

| Dendé

—rT—T7TT7
0 200 400 600 3800 1000

Ceq (mg.L'1)

T
00

' 2('10 ' 4('10 ' ell)o
Ceq (mg.L")

8

L] I L]
1000

T
00

T
00

| S L R B
200 400 600 8

—r
0 1000

-l Observados

—— Langmuir
Freundlich

Ceq (mg.L")

Rai et al. (2016) estudaram a adsor¢édo de cromo em carves ativados quimicamente a

partir de sementes de manga e verificaram que a capacidade maxima de adsorcdo foi de 7,8

mg gL,

Demirbas et al. (2004) estudaram carvdes ativados produzidos a partir de diferentes

biomassas e suas capacidades de adsorcdo de cromo. Os carvdes ativados tiveram

capacidade méaxima de adsorgdo proxima de 21 mg g™.
De acordo com Yang et al. (2015), a capacidade maxima de adsor¢cdo descrita na

literatura para diferentes adsorventes, variam entre 3 e 170 mg g*. Portanto, os carvdes
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ativados obtidos do acai, babacu, castanha e dendé mostraram capacidade méaxima de
adsorcdo superior, inferior e/ou equiparavel a outros CA’s encontrados na literatura.

Os dados do equilibrio de adsorcdo foram ajustados para os parametros de Langmuir
e Freundlich, a fim de verificar qual modelo se adéqua melhor ao carvdo ativado e para

identificar o processo de adsorcao estabelecido. Os parametros estdo descritos na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros Langmuir e Freundlich para a adsorcdo de cromo nos carvoes
ativados de diferentes biomassas.

N Parametros de Parametros de
Composto | “3"V0€S Langmuir Freundlich
ativados
Om KL R? Kr 1/n R?
Acai 2553 0,047 0,702 | 10,78 0,129 0,914
Babacu 17,84 0,026 0,899 | 518 0,182 0,981
Cromo
Castanha 19,95 0,013 0,679 | 3,22 0,265 0,918
Dendé 32,31 0,027 0,769 | 892 0,192 0,987

gqm = capacidade maxima de adsor¢do de cromo nos CAs (mg.g?); K. =
Constante Langmuir (L.mg™); R? = coeficiente de correlacdo; Kr = Constante
Freundlich [(mg L™)(L mg?)¥"]; 1/n =pardmetro de Freundlich

O coeficiente de correlacdo para o modelo de Freundlich é superior ao do modelo de
Langmuir para todos os carvoes, conforme indicado na Tabela 13. Isso indica que o0 modelo

de Freundlich se adéqua mais aos dados, ocorrendo adsor¢do em multicamadas nos carvoes.

A isoterma de Freundlich descreve as energias superficiais heterogéneas por
adsorcao multicamada. Nesse modelo Kr indica capacidade de adsorgéo e “n” um parametro
empirico relacionado a intensidade da adsor¢édo, que varia de acordo com a heterogeneidade
do adsorvente. Para valores no intervalo 0,1< n <1, a adsorcdo é considerada favoravel.
Quanto maior o valor de n mais favoravel é adsorcdo (RAJ e ANIRUDHAN et al., 1998;
CHOY et al., 1999; GOTTIPATI e MISHRA, 2016). Os valores de Kr e n encontrados neste

trabalho indicam uma adsorc¢éo favoravel.

Os valores de quantidade removida pelos carvles ativados deste trabalho sdo
compativeis com o valor limite para os padrdes de qualidade de &guas preconizado na

legislacdo nacional (Res. n° 357/05) mostrando que a partir metodologia utilizada e nas
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condigOes estudadas, o carvao ativado produzido nesta trabalho foi eficiente na remocéo de
Cr(VI), em solucdes liquidas contendo baixas concentracdes do metal.
As isotermas de adsorcdo de cadmio nos carvdes ativados quatro biomassas sdo

mostradas nas Figura 14.

Figura 14 - Isotermas de adsorcio de cadmio (10 mg de CA; 10 mL de solugio de Cd*" em
diferentes concentragdes; 25°C) nos carvdes ativados das quatro biomassas.
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Todos os carvbes apresentaram capacidade para adsor¢do de cadmio. Todos 0s
carvoes ativados preparados, tiveram adsor¢do maxima superior a 5mg g*.

Silva et al. (2017) ao estudarem a adsor¢do de cadmio em carvdo ativado, preparados
com 0ssos bovinos, verificaram que a capacidade maxima de adsorcéo foi de 4,46 mg g*. Os
autores comentam também que o carvdo produzido pode ser utilizado para remoc¢do de

metais em efluentes aquosos.
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Kolodynska et al. (2017), estudando a adsor¢do de cddmio em carvdo comercial,
encontrou valores para adsor¢do maxima de 33,9 mg g*.

Zubrik et al. (2017), ao estudaram a remoc¢do de cadmio em solugbes aquosas pela
adsorcdo em carvdo ativado produzido a partir de residuos de pir6lise de biomassa,
encontraram capacidade de adsor¢do maxima de 32,8 a 107,5 mg g*. Os autores atribuem a
elevada capacidade de adsor¢do ao numero elevado de sitios ativos e grande quantidade de
grupos acidos presentes no material.

Sigdel et al. (2017), estudaram a adsorcdo simultinea de cadmio e benzeno em
carvOes ativados em po e verificaram que a capacidade de adsor¢do para cadmio variou de
21,05a 161,29 mg g™.

Kang et al. (2016), utilizaram carvao ativado comercial na remoc¢édo de cadmio e a
capacidade de adsor¢io méaxima foi de 6,5 mg g. Os autores atribuiram a baixa capacidade
de adsorc¢do a quimica de superficie do material, que ndo possui grande quantidade de sitios
ativos para adsor¢do de ions metalicos.

Hajati et al. (2015), estudaram a eficiéncia de carvdes ativados na remoc¢édo de cadmio
e verificaram capacidade méaxima de adsorcdo de 3,13 mg g'. Estes mesmos autores
atribuem a baixa adsorcdo a pouca atracéo de ions pela quimica de superficie do material.

Para varios autores reportados, a adsorcdo de ions cadmio ndo predomina a
dependéncia em relacdo a area de superficie do carvdo e sim maior dependéncia da quimica
de superficie do material, a quantidade de sitios ativos, pH e grupos acidos presentes. A
baixa remoc¢édo de cadmio para este trabalho, pode ser explicada devido ao tipo de ativacéo
realizada (fisica) e também a nenhuma modificacdo realizada na superficie dos carvdes
produzidos, consequentemente, existindo baixo nimero de sitios ativos na superficie que
sejam atrativos para ions cadmio, além da baixa quantidade de grupos acidos. Porém, é
importante ressaltar que mesmo que os valores sejam baixos, 0s mesmos encontram-se de
acordo com alguns reportados em literatura, mostrando que estas biomassas podem ser
utilizadas como precursores na producdo de carvdo ativado e na remoc¢do de cddmio em
solugdes aquosas.

Os dados do equilibrio de adsorcdo foram ajustados para os parametros de Langmuir
e Freundlich, a fim de verificar qual o tipo de adsor¢éo os carvdes se adéquam melhor. Os

parametros estdo descritos na Tabela 14.
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Tabela 14 - Parametros Langmuir e Freundlich para a adsorcdo de cadmio nos carvles
ativados de diferentes biomassas.

N Parametros de Parametros de
Composto Carvoes Langmuir Freundlich
ativados
Om KL R? Ke 1/n R?
Acai 12,73 0,208 0,995 | 2,09 0,740 0,980
_ Babacu 7,59 0,893 0,956 | 3,268 0,443 0,957
Cadmio
Castanha 13,75 0,203 0,977 | 2,552 0,730 0,985
Dendé 6,86 0505 0,969 | 2,07 0,566 0,958

gm = capacidade maxima de adsor¢do de Cd?* nos CAs (mg.g?); K. = Constante
Langmuir (L.mg?); R? = coeficiente de correlacdo; Kr = Constante Freundlich
[(mg LY)(L mg)"]; 1/n =pardmetro de Freundlich.

De acordo com os resultados observados para os parametros, os coeficientes de
correlacdo ndo se diferenciam, mostrando assim que para ambos os modelos os dados foram
ajustados. Porém, o valor do erro para o parametro de Langmuir é elevado, mostrando entdo
que os dados ndo sdo bem ajustados para este modelo e sdo melhores ajustados para
Freundlich em todos os carvdes, conforme indicado na Tabela 14. Isso pode indicar a
ocorréncia de adsorcdo mono e em multicamadas nos carvdes, mas com afinidade maior
para multicamadas (FREUNDLICH e HELLER, 1939). Também € necessario que seja
realizado o ajuste para outros modelos matematicos.

Nota-se que o valor de 1/n € menor do que a unidade, indicando que os locais
reativos do carvdes estdo todos ocupados. O valor 1/n obtido foi entre 0,40 e 0,75 0 que
mostra a adsorcdo favoravel e mais forte na superficie do material adsorvente (RAJ e
ANIRUDHAN et al., 1998; CHOY et al., 1999; GOTTIPATI e MISHRA, 2016).

Posem-se observar isotermas de adsor¢do de chumbo nos carvdes ativados na Figura
15.

Todos os carvdes apresentaram alta capacidade para adsorcdo de chumbo. Todos os
carves ativados preparados tiveram adsor¢io maxima entre 100 a 155 mg g,

Asuquo et al. (2017) estudando a adsorcao de ions em solugBes aquosas a partir de
carvao ativado comercial mesoporoso, verificaram que a capacidade de adsorcdo maxima foi
de 20,3 mgg™.
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Nieto-Marquez et al. (2017) estudaram a adsorgdo seletiva de ions metéalicos em
carvles ativados produzidos a partir de restos de pneus e verificaram que a capacidade
méaxima de adsorcio foi de 49,70 mg g*.

Figura 15 - Isotermas de adsor¢do de chumbo (10 mg de CA; 10 mL de solugdo de Pb?" em
diferentes concentragdes; 25°C) nos carvdes ativados das quatro biomassas.
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Adebisi et al. (2017) utilizaram residuos de palma na preparacdo de carvdes ativados
e encontraram resultados para adsorcio de chumbo de 94,33 mg g™.

Largitte et al. (2016) comparando a adsor¢cdo de chumbo em carvdes ativados,
preparados a partir de trés diferentes precursores, verificaram capacidade maxima de
adsorcéo de 114,8 mg g*.

Ghaedi et al. (2015), estudando a eficiéncia de carvédo ativado a partir da madeira de

nogueira, encontrou valores para adsor¢do maxima de 58,82 mg g* para chumbo.
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Saiedi et al. (2015) estudaram a remocdo de chumbo em grafeno de alta &rea
superficial e carvao ativado granular. O carvdo ativado tem capacidade méaxima de adsorcao
proxima de 271,6 mg g™.

Todos os carvoes obtidos neste trabalho mostram-se eficientes na adsorcdo de
chumbo quando comparado a trabalhos reportados em literatura, mesmo os carvdes deste
trabalho ndo recebendo nenhum tipo de tratamento quimico para modificagdo de sua
superficie.

A alta capacidade de adsorcdo de chumbo pode ser atribuida a elevada area
superficial dos carvfes, promovendo assim maior quantidade de sitios ativos para se ligarem
aos ions de chumbo e também devido a natura do ion envolvido no processo de adsorcao.
Além disto, a presenca de grupos carboxilicos e hidroxilas podem ter auxiliados diretamente
no processo de adsorcdo (SALEH, et al., 2013; BANSODE et al, 2003).

A partir do ajuste das isotermas, o valor méximo de qm foi obtido para o dendé, com
elevada capacidade para remogdo de chumbo, mesmo este carvao sendo o com menor area
superficial e menor volume de microporos. A alta capacidade de adsorcdo para este carvao é
atribuida a maior quantidade de grupos carboxilicos presente, em relacdo aos demais
carvOes. Largitte et al. (2016) ao trabalhar com percussores diferentes e ativacdo fisica com
CO, também observou que o carvdo obtido com menor area e volume de microporos foi o
com maior capacidade para adsorcdo de chumbo e atribui estes resultados a quimica de
superficie do seu carvéo ativado.

Os dados do equilibrio de adsorcéo foram ajustados para os parametros de Langmuir
e Freundlich. Os pardmetros estdo descritos na Tabela 15

A partir dos resultados mostrados, observa-se que os carvoes de acai e babacu se
adequam mais ao modelo de Freundlich, ja os carvGes de castanha e dendé ao modelo de
Langmuir. O modelo de Freundlich baseia-se em uma distribuicdo exponencial de locais de
adsorcdo e de energias em superficie heterogénea (FREUNDLICH e HELLER, 1939). A
constante Kr (5,58 e 16,67) para acai e babacu, indicam a elevada capacidade de adsorgédo
para os ions de chumbo. Além disso, 0 modelo de Freundlich mostra a alta intensidade de

adsorcdo para estes carvoes.
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Tabela 15 - Parametros Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de chumbo nos carvoes
ativados de diferentes biomassas.

N Parametros de Parametros de
Composto Carvoes Langmuir Freundlich
ativados
Om KL R? Ke 1/n R?
Acai 147,03 0,007 0,748 | 558 0,500 0,705
Babacu 164,78 0,013 0,909 | 16,67 0,361 0,968
Chumbo
Castanha 121,05 0,022 0,924 | 14,08 0,112 0,806
Dendé 184,97 0,006 0,849 | 506 0,547 0,828

gm = capacidade méaxima de adsorcdo de Pb2* nos CAs (mg.g*); K. = Constante
Langmuir (L.mg?); R? = coeficiente de correlacdo; Kr = Constante Freundlich
[(mg LY( L mg™1)¥; 1/n =parametro de Freundlich.

J& 0 modelo Langmuir, baseia-se em uma superficie homogénea para adsorcéo e
sitios de ligacdo, com energia de adsor¢do equivalentes. Para os carvdes de castanha e
dendé, os dados mostram maior correlagdo com Langmuir, indicando assim, a adsor¢do em
monocamadas, além de indicar que a adsorcdo é realizada por meio de quimissorcao,
envolvendo partilha de elétrons entre adsorvente e adsorbato. A quimissor¢do geralmente é
restrita a apenas uma camada de moléculas na superficie, embora possa ser seguida por
camadas adicionais de moléculas fisicamente adsorvidas. O maior valor de gm para o carvao
de dendé, pode ser atribuido a quantidade de grupos acidos carboxilicos presentes em sua
superficie.

Asuquo et al. (2017) atribuiu a alta capacidade para adsor¢do de chumbo, devido a
quantidade elevada de grupos carboxilicos com propriedades acidas na superficie dos seus

carvoes.
5.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A técnica MEV € muito utilizada para estudar a morfologia da superficie de carvoes

ativados. Ela permite uma verificagdo direta de mudancas ocorridas na superficie dos
materiais e carvoes (GOEL et al., 2005).
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As micrografias das biomassas precursores, dos carvOes vegetais e dos carvoes

ativados produzidos, podem ser observadas nas Figuras 16, 17, 18 e 19.

Figura 16 - Micrografias da biomassa precursora (A), carvao vegetal (B) e carvao ativado
(C) de agai.

&

: »
e

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :7 Aug 2017
WD = 7.0 mm Photo No. = 13498 Time :9:13:22 < — WD= 7.0mm Photo No. = 13499 Time :9:16:39
R Sk

~ -~
EHT=20.00 kV Signal A= SE1 Date :7 Aug 2017 | EHT=20.00 kV Signal A= SE1 Date :7 Aug 2017
WD= 8.0 mm Photo No. = 13514 Time 9:55:35 H WD = 8.0mm Photo No. = 13512 Time 9:50:08

EHT=20.00 kV i Date :7 Aug 2017 . Signal A= SE1 Date :7 Aug 2017
WD= 85mm Photo No. = 13523 Time :10:24:04 l—i X Photo No. = 13527 Time :10:34:53
URVERSOI: RO O




73

Figura 17 - Micrografias da biomassa precursora (A), carvao vegetal (B) e carvéo ativado
(C) de babagu.
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Figura 18 — Micrografias da biomassa precursora (A), carvdo vegetal (B) e carvéo ativado
(C) de casca da castanha.

EHT=20.00 kV Signal A= SE1 Signal A=SE1 Date :15 Aug 2017
WD = 85mm Photo No. = 14164 Photo No. = 14169 Time :16:15:19
N AT = T T ri -

K ¥
A g ¥

EHT=20.00 kV Signal A= SE1 Date :15 Aug 2017 EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :15 Aug 2017

WD = 6.5mm Photo No. = 14172 Time :16:24:01 WD = 6.5mm Photo No. = 14174 Time :16:28:34

EHT=20.00 kv Date :15 Aug 2017 ZEISS X Signal A= SE1 Date :15 Aug 2017
WD= 7.5mm Photo No. = 14182 Time :16:50:50 é Photo No. = 14181 Time :16:47:49




75

Figura 19 - Micrografias da biomassa precursora (A), carvao vegetal (B) e carvéo ativado
(C) de dendé.
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Nas micrografias das biomassas precursoras, nota-se uma superficie heterogénea e
amorfa, sendo observadas diferentes morfologias para ambas. Algumas com presenca de
fibras e conjuntos de fibras, como o caso do acai, babacu e dendé. Ja nos carv@es vegetais,
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nota-se a alteracdo significativa ocorrida pelo processo de carbonizagdo, com a presenca de
superficies heterogéneas, fracdes globulares para o babacu e a observacdo de estruturas
porosas em todos os carvles. As fragdes globulares ou “bolhas” podem se resultado da
intensa queima de lignina presente nos materiais (CORREA et al., 2017).

Observa-se também que a morfologia superficial foi modificada ap6s o processo de
ativacdo. A analise permite observar a superficie altamente porosa que se formou pela
intensa eliminacdo de compostos volateis durante as reacdes secundarias, na estrutura da
biomassa e carvdes vegetais, devido a elevada temperatura de ativacao, principalmente para
os carvdes ativados de babacu e castanha, com maiores areas superficiais. E possivel notar
que houve descolamento de fibras em consequéncia da ativacao, além da eliminagdo de uma
camada superficial nos materiais, deixando-os mais expostos e com maior facilidade de
acesso 0s seus poros e locais de adsorcdo. Esse descolamento das fibras também pode
promover ganho em area superficial do material ativado e, consequentemente aumento na
capacidade de adsorcédo, devido ao aparecimento de fissuras entre as fibras, que podem
servir de poros para adsorver maior quantidade de solugdes. As imagens mostram também
que a mudanca na morfologia superficial da biomassa de dendé para o carvao ativado nao
foi tdo observada, mostrando que os valores para area superficial obtidos pelo método BET
séo correspondentes.

Aguayo-Villarreal et al. (2017) e Couto et al. (2012) também observaram que o
numero de poros aumenta e juntamente, ocorrem mudancas na morfologia do material

precursor ap0s 0 processo de ativacao.
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6 CONCLUSOES

Os residuos das quatro biomassas (acai, babacu, castanha e dendé) apresentaram
elevado potencial para serem utilizados como precursores na preparacao de carvao ativado
(CA), utilizando-se a ativacdo fisica com COs.

Os carvles vegetais dos residuos apresentam alto rendimento gravimétrico (27,84 —
41,67%), o que significa uma maior massa de material carbonaceo precursor a ser utilizado
na ativacao.

Os carvoes ativados preparados tém micro e mesoporosidade elevada, apresentando
area superficial entre 569,65 m2/g para o dendé e 1101,26 m2/g para o babacu.

Todos os carvOes apresentaram alta capacidade de adsor¢do para azul de metileno
(79,37 — 383,88 mg.g™), fenol (159,95 — 596,69 mg.g™) e chumbo (121,05 — 184,97 mg.g™b).
Apresentaram também, capacidade de adsor¢édo considerada boa para cddmio e cromo.

Dentre os carvdes ativados das quatro biomassas, o0 carvao de acai foi considerado
inferior, devido sua menor capacidade de adsorcdo comparada aos demais e os carvoes de
babacu e castanha considerados superiores, pois além da elevada &rea superficial, possuem
maior capacidade de adsorcao.

A utilizacdo das biomassas residuais na producdo de carvdo ativado é bastante
vantajosa, pois os residuos estdo disponiveis, muitas vezes ja estdo triturados e tem baixo
custo. Além disso, existe uma grande demanda por carvao ativado no pais e déficit de

matéria-prima para sua producao.
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