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RESUMO

Existe um crescente interesse na busca de residuos sélidos que possam ser reutilizados
na produgdo de carbono, como carvéo ativado. Para tal, um bom material é aquele que
possui um elevado teor de carbono em sua composi¢do, como cascas de coco, de arroz,
de nozes, carvOes minerais, madeiras, 0ssos de animais, carogos de frutas, dentre outros
de origem biologica. Dessa forma, comumente sdo utilizados residuos agricolas como
matéria prima para a fabricacdo do carvdo ativado, por serem materiais ricos em
lignocelulose (carbono). Dentre as caracteristicas do carvdo ativado estdo estrutura
porosa, altas areas superficiais e grande capacidade de adsor¢do. Uma via de ativacdo
alternativa que poderia dar uma melhor estrutura aos poros envolve a impregnacao do
precursor por um agente quimico, chamada de ativacdo quimica que promove reacdes
de reticulacdo, levando a formacdo de uma estrutura rigida, mediante tratamento
térmico. A adsorcdo tem enfoque dentre as inimeras aplicacdes para o carvao ativado, e
para isto podem ser usados diversos tipos de residuos sélidos para preparacdo dos
adsorventes, substituindo assim, o carvéo ativado comercial e oferecendo utilidade aos
residuos solidos produzidos localmente.

Palavras-Chave: carvao ativado, ativagéo, adsorcéo

vii



ABSTRACT

There is a growing interest in the research involving the reuse of solid waste in the
production of activated carbon. A good precursor for this should have a high carbon
content in its composition, good example being coconut andother nut shells, rice husk,
mineral coal, wood, animal bones, fruit kernels, among other biological origins. Thus,
these lignocellulestic material-rich agricultural residues are used as raw material for the
manufacture of activated carbon. the activated carbon has of pore structure, high surface
area and high adsorption capacity. An alternative pathway activation that would give a
better structure of the pores involves impregnating the precursor by a chemical agent
that promotes crosslinking reactions by chemical activation, leading to the formation of
a rigid structure upon heat treatment. Among the numerous applications of activated
carbon, adsorption has been focused in this work. Various types of solid waste can be
used for preparation of adsorbents, thus replacing the commercial activated carbon and
offering utility to local solid waste.

Key-words: activated charcoal, activation, adsorption
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1 INTRODUCAO

O carvao ativado comercial € um dos materiais que apresenta grande capacidade de
adsorcdo de compostos organicos, metais, entre outros, sendo amplamente utilizado
para o tratamento de efluentes. No entanto, as perdas durante o processo de recuperacao
do adsorvente, torna sua utilizacdo dispendiosa. Nesse sentido, existe um crescente
interesse na busca de materiais alternativos de baixo custo que possam ser utilizados na
producéo do carvdo ativado.

Um bom material precursor para a producdo de carvdo € aquele que possui um
elevado teor de carbono em sua composicdo, como cascas de coco, de arroz, de nozes,
carvOes minerais, madeiras, 0ssos de animais, carocos de frutas, grdo de café, madeira
entre outros. Caso a porosidade dos carbonos produzidos seja baixa, é necessario ativa-
los de forma quimica ou fisica. (Hayashi, et al. 2000; 1llan-Gdmez, et al. 1996)

Dessa forma, comumente sdo utilizados residuos agricolas como matéria prima
para a fabricagdo do carvdo ativado, por serem materiais ricos em compostos
carbonosos, ja que a tendéncia atual é para o aumento da utilizacdo de precursores
baratos e prontamente disponiveis. (Hayashi, et al. 2000; Illan-Gomez, et al. 1996)

Em um processo de adsorcdo a area superficial é uma varidvel critica, pois o
desempenho do sistema depende de como os adsorventes solidos se comportam em
relacdo a cinética de adsor¢do. Os carvdes ativados possuem caracteristicas como
estrutura porosa, com altas areas de superficie e gerando grande capacidade de
adsorcdo. Estas caracteristicas sdo influenciadas tanto pelo material precursor, quanto
como o método utilizado para a sua preparacao. (Dural, et al. 2011)

O carvéo ativado produzido a partir de residuos solidos poderia reduzir a presséo
sobre as florestas, pois a madeira € tambem comumente utilizada para esta
finalidade. Muitos subprodutos agricolas, tais como casca de coco e sorgo, cascas de
grdos de café, serragem de madeira de borracha, madeira de castanheiro, e cascas de
frutas, séo utilizados como precursores adequados para a producdo de carvédo ativado
devido ao seu alto teor de carbono e baixo teor de cinzas. (Prahas, et al. 2008)

Uma via de ativacdo alternativa que poderia dar uma melhor estrutura de
poros envolve a impregnacdo do precursor por um agente quimico, geralmente
H,SO4, H3PO4, ZnCl,, ou hidroxidos de metais alcalinos e, em seguida, 0

tratamento térmico. Tal ativacdo quimica promove reacbes de reticulagdo, levando a



formacédo de uma estrutura rigida mediante tratamento térmico. O passo subsequente faz
com que a gaseificacdo parcial do material amorfo resulte na formacéo da estrutura final
de carbono. Durante esta etapa, a aromatizacdo do esqueleto de carbono e a criagcdo da
estrutura de poro sdo também observadas. (Dural, et al. 2011; Olivares-Marin,

Fernandez-Gonzalez, Gbmez-Serrano, 2006)
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RESUMO

O carvdo ativado é considerado um dos mais eficientes adsorventes de baixo
custo. Ele pode ser obtido a partir de diferentes materiais, inclusive de residuos de
material vegetal. A biomassa funcionando como material de partida e aliada a técnicas
de modificacdo quimica, apresenta vantagens na obtencdo de novos materiais
carbonéceos. As técnicas de conversdo termoquimicas sdo baseadas na degradacédo
térmica dos materiais. Esses processos incluem carbonizacdo convencional ou pirdlise,
carbonizacdo hidrotérmica, combustdo e gaseificagdo. Assim, os carvdes ativados séo
obtidos através de duas etapas: a carbonizacdo do material precursor, atraves da queima
e a ativacdo propriamente dita, por processos fisicos ou quimicos, que visam a obtencédo
de carvao com alta porosidade e area superficial, com a retirada de componentes
organicos que possam obstruir os poros. Os carves ativados provenientes de diferentes
precursores tém sido muito utilizados como adsorvente, pois suas propriedades texturais
Unicas e a presenca de heterodtomos em sua superficie sdo as duas principais
caracteristicas que o tornam materiais com grande eficiéncia na remocdo de
contaminantes.

Palavras-Chave: carvao ativado, adsorcéo, ativacdo



ABSTRACT

Activated charcoal is considered one of the most efficient and low-cost adsorbents. It
can be made from different materials, including waste plant material. Use of the
biomass as the starting material in active carbon production through chemical
modification techniques has many advantages . The thermochemical conversion
techniques are based on the thermal degradation of materials. These processes include
conventional carbonization or pyrolysis, hydrothermal carbonization, combustion and
gasification. Thus, the activated charcoals are obtained through two steps: the
carbonization of the precursor material by heat activation and by physical or chemical
activsation, aimed to obtain active carbon with high porosity and surface area, with the
removal of organic components that can clog pores. The activated carbons from
different precursors have been widely used as adsorbent because of its unique textural
properties and the presence of heteroatoms on its surface, which two main features that
make this material very in removing contaminants.

Key-words: activated charcoal, adsorption, activation



1. INTRODUCAO

1.1 Biomassa

Define-se biomassa como todo recurso renovavel de origem animal ou vegetal
cuja composicdo seja basicamente matéria organica. Consiste basicamente em
elementos como carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio. (Aneel, 2008; Vieira,
Nunes, Teixeira, 2014).

Segundo Tripathi e colaboradores (2016), a biomassa é classificada em cinco
grupos diferentes dependendo da fonte a partir da qual é obtida. Podendo ser arbdrea,
agricola, aquatica, biomassa de dejetos humanos e animais, e ainda biomassa de
residuos industriais. A maior parte da biomassa € a arborea que envolve caule, ramo,
folhas, cascas, carogos entre outros, sendo a fonte principal deste tipo de biomassa, as
areas florestais. A biomassa agricola é uma fonte de biomassa que envolve uma ampla
gama de materiais como talos, palha, flores, gramineas. Diferentes tipos de microalgas,
plantas, fungos e micrébios encontrados na agua formam uma outra classe de biomassa
chamada biomassa aquatica. A biomassa animal e dejetos humanos é a préxima
categoria da biomassa que compreende estrume de animais, alimentos cozidos ou crus,
papel e outros residuos.

A utilizacdo de biomassa, aliada a técnicas de sintese termoquimicas, apresenta
as seguintes vantagens na obtencdo de novos materiais carbondceos com aplicacdes
diferenciadas: baixo custo, grande disponibilidade na natureza e rapida regeneracao.
Além de ser um possivel material de partida para producdo de nanoestruturas
carbonéceas, funcionalizadas e ambientalmente atraentes. O maior obstaculo ao uso das
tecnologias de conversdo de biomassa é atualmente a disponibilidade e viabilidade da
tecnologia em si. Porém, nos proximos anos, 0 maior obstaculo passard a ser a
disponibilidade e custo da biomassa. Sendo assim, o Brasil encontra-se em situagéo
privilegiada, por haver uma grande diversidade de biomassas disponiveis a baixo custo.
(Seabra, 2008; Santos, 2011).

A biomassa vegetal possui como constituintes principais celulose, hemicelulose
e lignina. A celulose (CgH100s)n é o principal componente da parede celular dos
vegetais e 0 composto orgadnico mais abundante na natureza. A celulose é constituida
por moléculas de glicose unidas linearmente por ligacdes glicosidicas, é insolivel em

agua a temperatura ambiente, mas € parcialmente soltvel em 302 °C e completamente
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soluvel, a 330 °C (Santos, 2011; Kubilay, Selhan, Sema, 2014). A estrutura quimica da
celulose é ilustrada na figura 1:
Figura 1- Estrutura quimica da celulose, formada por monémeros de glicose ligados por

ligacGes glicosidicas.

H OH
OH H CH,OH
H ]
O OH 5 d O o
HO OHH OH OH H
H CH,OH H
H OH H OH

A hemicelulose € um conjunto de polimeros ramificados e amorfos, com baixos
graus de polimerizacdo (50 a 300 unidades glicosidicas) e facilmente hidrolisaveis,
sendo composta basicamente por xilose, manose, glucose e outros. A hemicelulose é
mais instavel do que a celulose e, com isso degrada-se mais facilmente quando
submetida a tratamentos térmicos, possivelmente devido as lacunas de cristalinidade
(Santos, 2011). A figura 2 ilustra alguns constituintes da hemicelulose que podem ser
manose, galactose, xilose (principal componente da hemicelulose), arabinose, acido

glucurénico e &cido metilglucourdnico.

Figura 2 - Estrutura quimica dos constituintes da hemicelulose (a) manose, (b) galactose

e (c) xilose.
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A lignina é um polimero amorfo e heterogéneo de natureza quimica totalmente
diferente da celulose e da hemicelulose. A funcédo da lignina € de proteger os elementos
vasculares, além de ser um elemento de suporte para toda a célula, conferindo
propriedades de elasticidade e resisténcia (Santos, 2011). A figura 3 ilustra os

constituintes da lignina que sdo guaiacol, siringol, hdroquinona.

Figura 3 - Estrutura quimica dos constituintes da lignina (a) Guaiacol, (b) Siringol e (c)

Hidroquinona.

CH3 @ (b) HO (c)
/ H.C OH
O 3~ /

0
OH 0

OH

As células das plantas possuem na parede celular, um organulo citoplasmatico
responsavel pela fotossintese, o plasto. Além disso, quando adultas, a maioria das
células vegetais possui uma grande bolsa membranosa na regido central do citoplasma,
o vacutolo central, que acumula uma substancia aquosa de sais e agucares. Assim, a
figura 4 resume em um esquema representativo a constituicdo da parede celular dos
vegetais, mostrando que a lignina forma uma camada protetora ao redor da celulose e da

hemicelulose. (Yarris, 2009)

Figura 4 - Distribuicdo dos principais subcomponentes da biomassa na parede celular

dos vegetais.
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Fonte: Yarris (2009)

1.2 CARVAO ATIVADO

O carvdo é um material formado por cadeias de carbono em cujas extremidades
podem existir diferentes elementos, sendo 0s mais comuns o oxigénio e o hidrogénio,
constituindo grupos funcionais carbonila, carboxila, hidroxila e enois. Existem varios
tipos de carvao, sendo as principais diferencas decorrentes da forma de obtencdo,
porosidade e &rea superficial. Os mais comuns sdo o carvdo mineral, o vegetal e 0
ativado. (Mimura, Sales, Pinheiro, 2010)

A estrutura do carvdo ativado € constituida por um conjunto irregular de camadas
de carbono e os espagos entre as camadas constituem a porosidade do material. Esta
constituico evita a formagc&o de grafite, mesmo quando o carvo ¢é aquecido a 300 °C. E
exatamente esta caracteristica que contribui para a sua propriedade adsorvente mais
importante, isto é, a presenca de uma estrutura porosa interna altamente desenvolvida e,
ao mesmo tempo, acessivel para diversos adsorbatos. O termo carvdo ou carbono

hidrotérmico distingue-se pelo fato de ser produzido a partir da reacdo hidrotérmica da
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biomassa. Em geral, 0 bio-carvao ou apenas, carbono pirolitico € produzido por pirélise
da biomassa (Roy, 1995; Ahmad, et al. 2014)

Na década de 1940, carvéo ativado foi introduzido pela primeira vez como
principal adsorvente padrdo da industria de agua para a recuperacdo de aguas residuais
municipais e industriais para a qualidade da agua potavel (Hokkanen, Bhatnagar,
Sillanpaa, 2016). O carvdo ativado é um material de alta porosidade que é dtil na
adsorcéo de gases e solutos a partir de solucdo aquosa. Por isso, tem sido amplamente
utilizado em filtros para a separacdo de gases, na recuperacdo de solventes, na remogéo
de poluentes orgénicos e como suporte para catalisador. Como a poluigdo ambiental é
um problema crescente, a necessidade de carvdo ativado estd crescendo. (Hayashi,
2000)

Em relacdo ao desempenho do carvdo ativado quanto a sua porosidade, a
quantidade, morfologia e tamanho dos poros ira determinar quais € como determinadas
moléculas sdo adsorvidas. Baseando-se nesta propriedade, a International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) estabelece a classificacdo do carvdo ativado

guanto ao tamanho dos poros da seguinte maneira ilustrada na tabela 1.

Tabela 1. Classificagdo de poros dos adsorventes em relagdo ao tamanho segundo a
IUPAC.

Tipos de Poros Diametro (nm)
Microporos D<2
Mesoporos 2<D<50
Macroporos D >50

D= diametro

Fonte: IUPAC (1985)

A area superficial do carvdo ativado estd diretamente relacionada com a sua
capacidade de adsor¢do. Um dos meios mais comuns na determinacdo da area
superficial de um solido, baseia-se na determinagdo da quantidade de um adsorbato
necessaria para recobrir uma monocamada na superficie de um adsorvente e 0s
adsorbatos normalmente usados para esse fim sdo gases. Assim, quando um solido €
exposto a um gas ou vapor, em um sistema fechado & temperatura constante, o sélido
passa a adsorver o gas. A determinagdo experimental da &rea da superficie total dos
solidos porosos pode ser realizada pelo método BET - Brunauer, Emmett e Teller.
(Suzuky, 1990)
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O modelo BET néo é o mais indicado para materiais como a maioria dos carvies
ativados, pois ndo prevé a condensagéo capilar, e serve apenas como comparagao entre
adsorventes. Para melhor caracterizar materiais microporosos recomenda-se a
determinacdo do volume de poros pelo método BJH (Barret, Joyner and Halenda)
(Suzuky, 1990)

1.3 ADSORCAO

Quando se mistura um soélido finamente dividido a uma solucdo diluida de um
corante, e observa-se que a intensidade da coloracdo decresce pronunciadamente, pode-
se ter nesta situacdo, o corante sendo adsorvido sobre a superficie do solido. A
intensidade do efeito depende da temperatura, da natureza da substancia adsorvida
(adsorbato), do estado de agregacdo do adsorvente (solido finamente dividido) e da
concentracéo do corante. (Castellan, 1986)

Os fatores mais importantes no processo de adsor¢do para ser economicamente
viavel sdo a eficiéncia (capacidade de adsorcdo) e o custo do adsorvente usado. No
entanto, a eficiéncia de adsorcdo depende de varios fatores, incluindo a concentracdo
inicial do adsorbato sob investigagdo, a competicdo entre os poluentes no efluente, o
método analitico utilizado para testes de adsor¢do (método de batelada, coluna), entre
outros. (Hokkanen, Bhatnagar, Sillanpaa, 2016)

Se entre o0 adsorbato e a superficie do adsorvente agirem apenas forcas de van der
Waals, a adsor¢do é denominada fisica ou de van der Waals. As moléculas encontram-
se fracamente ligadas a superficie e os calores de adsor¢do sdo baixos. O aumento da
temperatura produz uma diminuigdo notavel na quantidade adsorvida. (Castellan, 1986)
Assim, o processo de adsor¢do pode ser classificado segundo as forgas de interagdo
entre 0 adsorvato e adsorvente em adsorcdo fisica (fisissor¢do), ocorrendo em
multicamadas, ou adsor¢ao quimica (quimissor¢ao), ocorrendo em monocamadas.

A capacidade de adsorcdo de um adsorvente é determinada principalmente pela sua
textura (area superficial e porosidade). Desta forma, a caracterizagdo dos adsorventes
torna-se importante, uma vez que sua aplicacdo industrial se baseia tanto em suas
caracteristicas texturais, quanto em sua estrutura quimica. (Youssef, EI-Nabarawy,
Samra, 2004)
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Vérias tecnologias de tratamento estdo disponiveis para reduzir as concentracdes
dos corantes e poluentes em aguas residuais, incluindo a oxidacéo quimica e a reducao,
separacdo por membranas, troca i0nica, tratamento eletrolitico, coagulacéo,
precipitacdo, adsorcdo. Porém, esses métodos diferem na sua eficécia e custo. Entre as
varias tecnologias de tratamento, a adsor¢do por carvdo ativado tem sido considerada
como um dos melhores tratamentos alternativos para aguas residuais, devido a sua alta
eficiéncia de remocdo de poluentes sem a producdo de subprodutos nocivos.
(Hokkanen, Bhatnagar, Sillanpaa, 2016)

A producdo de adsorventes além do carvdo ativado é de extremo interesse
industrial, pois podem ser usados diversos tipos de residuos sélidos para preparacdo dos
adsorventes, substituindo assim, o carvéo ativado comercial a custo relativamente baixo.
Além do mais, em alguns casos, existe a possibilidade de recuperacdo do adsorvente

sem perda de sua identidade fisica e quimica. (Goncalves, et al. 2007)

1.3.1 Adsorcéo Fisica

Na adsorcao fisica, também conhecida como fisissor¢do a interagcdo entre as
moléculas do meio e do solido é fraca, com ligacdes do tipo intermoleculares, baseadas
em forcas de Van der Waals e/ou de interacBes eletrostaticas, como as de dipolo
elétrico. Normalmente, a adsor¢do fisica ocorre rapidamente a baixas temperaturas, é
reversivel e exotérmica. (Ruthven, 1984)

A forca das interagdes pode ser estimada pela energia de adsorcdo que esta
compreendida entre 10 e 50 kJ mol™, considerada como fraca. Assim, na adsorcio
fisica, moléculas do gas ou liquido alcangam a superficie do adsorvente e permanecem
aderidos a ele sem reacdo quimica. (Ruthven, 1984) A figura 5 ilustra um modelo
esquematico de adsorcao fisica de moléculas de gas sobre a superficie de um solido,

demonstrando a adsorc¢éo de uma unica camada como sugerido pela teoria de Langmuir.

Figura 5 — Esquema de adsorcdo fisica em uma unica camada de atomos ou moléculas.
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Fonte: Amaral (2013)

A figura 5 ilustra um modelo esquematico levando-se em consideracdo que as
bolinhas representadas fossem moléculas de gas que ficam retidas sobre a superficie de

um solido.( como sugerido pela teoria de Langmuir).

1.3.2 Adsorcao Quimica

Quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a superficie, o
fendmeno é denominado adsor¢do quimica. Este tipo de adsor¢do ndo prossegue além
da formacédo do tipo de Langmuir, que prevé uma unica camada e nada mais. (Castellan,
1986) Rossetto e colaboradores (2009), exemplificaram um esquema de adsorcao
quimica entre corante e argila, mostrado na figura 6, onde o corante apresenta afinidade
pela regido interlamelar da argila em um processo de troca cationica, etapas 2 e 3. Neste
ponto comecam a ocorrer interacdes entre as particulas de argilas adsorvidas com o
corante, etapa 4. Chega-se entdo num ponto, etapa 5, onde existe a atracdo de muitas
particulas de argilas adsorvidas com o corante e ocorre a floculagdo da argila. Neste
ponto a solucdo aquosa fica incolor e a concentracdo do corante de equilibrio tende a

ZEro.

Figura 6 - Adsorcdo quimica entre corante e argila em um processo de troca catidnica
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Fonte: Rossetto et al., (2009)

Neste caso, as forcas de ligacdo sdo de natureza covalente ou até idnica. Ocorre
uma ligacdo quimica entre a molécula do meio e a do sélido, o que altera a estrutura
eletrbnica da molécula quimissorvida, tornando-a extremamente reativa (Fogler, 1999).

Ao contrario da adsorcéo fisica, as temperaturas deste processo séo altas, porém é
necessario que a reacdo seja conduzida numa faixa de temperatura na qual a
quimissorcdo dos reagentes € apreciavel. A energia de adsorcdo esta compreendida entre
50 e 200 kJ mol™, tornando o processo irreversivel e lento. (Fogler, 1999)

Para a adsorcdo ocorrer, a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) precisa ser
também negativa e, sendo G = H - TS, segue que (H - TS) < 0, isto requer que H seja
negativo, ou seja, adsorcdo exotérmica. Na adsorcdo quimica, eventualmente, pode
haver um processo endotérmico quando envolver dissociacdo da molécula e completa
mobilidade bidimensional dos adsorbatos, causando aumento do grau de liberdade e
valores positivos para S e H (Scheer, 2002).

Na tabela 2 tem-se um comparativo das principais caracteristicas das adsor¢Ges

fisica e quimica, explicitando suas principais diferencas.

Tabela 2. Principais diferencas entre a adsorcao fisica e quimica.

ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Rapida, ndo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Sem transferéncia de elétrons, porém Ocorre transferéncia de elétrons
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pode ocorrer polarizacao do adsorbato

causando ligacdes entre adsorbato e

superficie.

Né&o especifica

Altamente especifica

Ligacdes do tipo intermoleculares,
baseadas em forcas de Van der Waals
e/ou de interagdes eletrostaticas, como as

de dipolo.

Forcas de ligacdo sdo de natureza

covalente ou até ibnica

Fonte: Ruthven (1984), Fogler (1999).

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 TECNICAS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

As técnicas utilizadas para converter biomassa em carbono podem ser

classificadas em dois principais grupos — i) Conversao bioquimica, na qual se degrada a

biomassa com enzimas e microorganismos. ii) . Conversdo termoquimica, nas qual a

biomassa é degradada com o calor (Kubilay, Selhan, Sema, 2014).

Alguns dos processos mais relevantes de conversdo termoquimica s&o

combustdo, carbonizacdo hidrotérmica (HCT) e a pirdlise (ou carbonizacdo

convencional). Estes métodos destinam-se a preparacdo de materiais com diferentes

morfologias, porosidades, bem como, variados tamanhos e composic¢ao quimica.
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2.1.1 Tecnologias de conversao bioguimicas

A degradacdo da biomassa por meio de processos biogquimicos ocorre
naturalmente. Estes processos, que incluem degradacGes aerdbias e anaerdbias,
fermentacdo e hidrdlise enzimatica, sdo realizados por enzimas bacterianas e

microrganismos (Kubilay, Selhan, Sema, 2014).

A tecnologia de conversdo bioquimica é menos dispendiosa e mais amigével ao
meio ambiente em comparacdo com a técnica de conversdo termoquimica, mas a taxa de
producdo e o rendimento é bastante baixo. Além disso, um dos maiores desafios na
conversdo biogquimica é a rapida e completa conversdo da biomassa de modo eficiente.
Esta limitacdo da técnica bioguimica tem desviado a atencdo de alguns pesquisadores
para técnicas termoquimicas (Tripathi, et al. 2016).

2.1.2 Tecnologias de conversdo termoquimicas

A tecnologia de conversdo termoquimica é baseada na degradacdo térmica do
material precursor. Esse processo inclui carbonizacdo convencional ou pir6lise,
carbonizacdo hidrotérmica, combustdo e gaseificagdo. A combustdo é o mais antigo
processo conhecido e mais amplamente utilizado. A energia da biomassa é convertida
sob a forma de calor, por sua queima direta na presenca de oxigénio, assegurando a
oxidacdo completa da biomassa em temperaturas na faixa de temperatura de 800 -
1000°C, recuperando-se quase toda a energia quimica em energia térmica disponivel.
(Kubilay, Selhan, Sema, 2014; Tripathi, et al. 2016)

Embora a combustdo possa ser utilizada para qualquer tipo de biomassa, isto s6
é possivel se o teor de umidade desta, for inferior a 50%. Na maioria das situacdes de
combustdo direta ndo é muito eficiente, assim um pré-tratamento da biomassa antes da
combustdo pode aumentar a eficiéncia do processo. Embora o processo de pré-
tratamento aumente o custo da combustdo, a alta eficiéncia da combustdo recupera o
aumento do custo. (Kubilay, Selhan, Sema, 2014; Tripathi, et al. 2016)

A pirélise é um processo de decomposicdo termoquimica em que a biomassa é

submetida a aquecimento na auséncia de oxigénio. Resulta na formacéo de trés produtos
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principais: um solido rico em carbono (carvdo), um liquido (6leo) e os chamados gases
"nao-condensaveis" como CO, CO,, CH, e H,, (Kambo & Dutta, 2015)
A pirdlise geralmente ¢ dividida em répida, lenta e flash, dependendo do tempo

de residéncia e da temperatura, como resume a tabela 3.

Tabela 3. Tipos de pirdlise, com seus parametros de sintese e rendimento médio de seus

produtos.
PROCESSO T (°C) TEMPO DE PRODUTOS
RESIDENCIA
Liquido Soélido Gas
(bio-6leo) (carvéo) (%)
(%) (%)

Pirdlise Rapida 300-1000 0,5-10s 75 12 13
Pirdlise Flash 900-1200 0,1-1s 25 5 70
Pirdlise Lenta 100-1000 Minutos ou horas 30 35 35

" Fonte: Ahmad, et al. (2014), Tripathi, et al. (2016)

A pirdlise répida ocorre com um tempo de residéncia muito curto e é muitas
vezes é usada para produzir bio-6leo a partir da biomassa obtendo-se um rendimento de
cerca de 75% deste produto. Dentre os equipamentos utilizados para pirélise, 0s que
mais se adequam ao processo da pirélise rapida sdo: leito de jorro; leito fluidizado
(borbulhante e circulante); ciclones; cone rotativo, reator de prato rotativo; reator de
vortice; reator de pir6lise a vacuo (Tripathi, et al. 2016; Vieira, 2014). A figura 7 ilustra
um esquema de pirdlise realizada em leito fluidizado. As principais partes da planta sdo:
um reator do tipo de leito fluidizado, uma bateria de ciclones (2 ciclones) de eficiéncia
média que separam os finos de carvao até uma determinada classe de tamanhos (Ponto
A), uma segunda bateria de ciclones (1 ciclone) de alta eficiéncia para separar particulas
de carvdo de menor tamanho (Ponto B), um sistema de recuperagdo de bio-6leo, e um

sistema de alimentagdo de biomassa. (Pérez, et al. 2002).

Figura 7 - Esquema da planta de pirdlise rapida com reator de leito fluidizado.
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Fonte: Pérez, et al. (2002)

Outro tipo de reator que ocorre a pirélise rapida € o reator de cone rotativo que é
baseado na répida transferéncia de calor desde a superficie sélida de um cone rotativo
para pequenas particulas do material sélido a ser pirolisado. Assim, as particulas
carregadas no leito sdo succionadas pela agdo rotativa do cone, em um movimento na
forma de uma espiral ascendente ao longo das paredes do cone quente desde o fundo até

o0 topo do reator, como esquematiza a figura 8. (Rocha, Pérez, Cortez, 2004)

Figura 8 - Esquema de um reator de cone rotativo baseado transferéncia de calor das

particulas do material solido a ser pirolisado.
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Fonte: Rocha, Pérez, Cortez (2004)

Processos de pirdlise lenta ocorrem com um tempo de permanéncia de alguns
minutos a varias horas ou até mesmo, dias e favorecem a producdo de carbono com um
maior rendimento (25 - 35%). (Ahmad ,et al. 2014; Tripathi, et al. 2016) A figura 9
ilustra o funcionamento de um forno tubular utilizado para pirolise lenta. Ocorre a
entrada de um gas inerte por uma das extremidades do tubo e em outra, ha a saida de

gases expelidos durante a sintese.

Figura 9 - Esquema de reator tubular utilizado na pirdlise lenta.

Amostra a ser pirolisada

Gas de arraste | s

‘ 5_ % I » Saida de gases

Fomo

Fonte: Delgado (2011)
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A pirdlise flash ocorre com um tempo muito menor que as demais e a taxa de
aquecimento rapida combinada com alta temperatura e baixo tempo de residéncia
conduzem a formacgdo de gas com um rendimento elevado. (Ahmad, et al. 2014;
Tripathi, et al. 2016)

O maior desafio em usar a pirélise flash na escala industrial € configurar um
reator

no qual a biomassa de entrada possa residir por um periodo de tempo muito
curto sob uma elevada taxa de aquecimento. Além disso, estes reatores afetam a
estabilidade e qualidade do bio-6leo, uma vez que é fortemente afetado pela grande
quantidade de cinzas presentes. (Tripathi, et al. 2016)

O chamado bio-carvdo produzido na pirolise contém uma alta energia, que em
alguns casos é comparével ao carvdo utilizado nas industrias devido a sua estrutura
microporosa e alto teor de carbono. Na agricultura € usado para melhorar a qualidade do
solo e aumentar a taxa de sequestro de carbono. Ele retarda a taxa de decomposicao de
nutrientes e, consequentemente, melhora a qualidade do solo. Na inddstria de adsorcéo €
utilizado para remover os metais pesados, tais como Cr , Cd, Ni, Hg, Pb e compostos
organicos. (Tripathi, et al. 2016)

O bio-carvéo pode ser utilizado com sucesso na remogdo de corantes, na geracdo
de energia e também pode ser utilizado como combustivel pois possui uma elevada
percentagem de carbono. (Tripathi, et al. 2016)

A carbonizacdo hidrotérmica (HTC) é um processo termoquimico que converte
matéria-prima organica em um produto com alto teor de carbono (carbono
hidrotérmico). E um processo exotérmico onde a biomassa em suspensdo em agua é
submetida a temperaturas relativamente baixas (130 — 260°C), em sistema fechado e sob
pressdo autdgena ndo necessita de catalisadores e surfactantes. O teor de carbono
produzido é menor do que na pirolise. (Costa, 2015; Kambo & Dutta, 2015) A figura 10
mostra um esquema do processo de carbonizacdo hidrotérmica, em que a biomassa
incluindo celulose, lignina e triglicerideos sdo sintetizados em fase aquosa em um reator
para a formacdo de produtos com diferentes aplicabilidades, incluindo combustivel e
fertilizante. (Peterson, et al. 2008)
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Figura 10 — Processo esquematico da carbonizacdo hidrotérmica com precursores
tipicos.

Biomoléculas tipicas

Matéria-prima IE} q p—ai [> Combustiveis e
. fertilizantes

|
'I" | 'T(°C) =200-600

PJ P =5-40 MPa
Fase aquosa

Fonte: Peterson (2008)

Gaseificacdo é o processo em que a biomassa € convertida em combustiveis
gasosos contendo quantidades variaveis de H,, CO, CO, e CH,4, em temperaturas na
faixa entre 600 — 1200°C por um tempo de residéncia curto (10-20 s). Neste processo, 0
rendimento de carbono é muito pequeno (< 10%) (Kubilay, Selhan, Sema, 2014; Kambo
& Dutta, 2015). Ao contrario de combustdo, a gaseificacdo é a oxidacdo parcial da
biomassa, que extrai a energia presente nesta e empacota em ligacbes quimicas sob a
forma de produtos gasosos. Neste processo, a energia quimica intrinseca de carbono
presente na biomassa é convertida em gases combustiveis inflamaveis. (Tripathi, et al.
2016)
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2.2 METODOS DE PREPARACAO DE CARVAO ATIVADO

Materiais carbonosos sdo amplamente utilizados como adsorventes para o
tratamento de aguas residuais. Eles tém sido usados para a remocdo de poluentes
organicos e inorganicos em meios aquosos. O carvdo ativado € um adsorvente que
possui uma grande area superficial e volume de poros que permite a remogdo de
poluentes. O termo "ativado" € utilizado para descrever a area de superficie aumentada
de carvao por tratamento térmico ou quimico. (Saleh & Gupta, 2014)

Os carvdes ativados sdo obtidos através de duas etapas: a carbonizacdo do material
precursor, através da queima e a ativacdo propriamente dita. A carbonizacdo para
remover componentes volateis a uma temperatura elevada e a ativacdo produz os poros
pela reacdo com os agentes de ativacdo. (Chen, et al. 2013)

O desempenho do carvdo ativado é relacionado com suas caracteristicas quimicas e
estrutura porosa. Antes da ativacdo propriamente dita, é feita uma preparacdo do
material, onde se removem componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO, e CHy),
produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a
ativacdo posterior. Assim, a carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirélise) do
material precursor em atmosfera inerte. (11lan-Gomez, et al. 1996)

Esses processos de ativacdo visam a obtencdo de carvao poroso pela retirada de
componentes organicos que possam obstruir os poros, levando a formacdo de sitios
eletricamente insaturados, contribuindo para a melhora de sua propriedade adsorvente.
(Rocha, et al. 2006)

2.2.1 Ativacéao Fisica

A ativacdo fisica envolve dois passos, carbonizacdo e ativacdo. A carbonizagao
inclui um tratamento térmico de um precursor carbonoso a temperaturas moderadas,
abaixo de 700 ° C, em uma atmosfera de oxidacao parcial, usualmente o vapor d' agua,
gas carbbnico ou ar atmosferico, usados individualmente ou combinados. A estrutura
porosa € criada devido a eliminacdo de matérias volateis durante a etapa de
carbonizacgéo (Schettino Jr, 2007; Hayashi, et al. 2002). A figura 11 ilustra um esquema
mostrando a geracdo de porosidade no solido durante a preparacdo de carvéo ativado
pelo método de ativacdo fisica, onde o material previamente carbonizado € gaseificado

com vapor d’agua e/ou gas carbonico e durante o processo de ativacdo o gas oxidante
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queima as por¢des mais reativas da matriz carbonica, eliminando-as em forma de

monoxido e didxido de carbono. (Loannidou & Zabaniotou, 2007)

Figura 11- Esquema da ativacdo fisica para o carvdo ativado usando um gas
oxidante.

Carbonizacao ivacs
= Ativacao
Gas inerte Gas oxidante

Fonte: Loannidou & Zabaniotou (2007)

2.2.2 Ativacdo Quimica

A técnica de ativacdo quimica € um processo de um s6 passo onde a carbonizagdo e
ativacdo ocorrem simultaneamente. Durante a ativacdo quimica, o material € submerso
em um composto de desidratacdo resultando na difusdo do reagente quimico e a sua
incorporacdo na estrutura de carbono. Em seguida, hd o aquecimento sob uma atmosfera
inerte. Isto conduz a despolimerizacdo da celulose, hemicelulose ou lignina pelo
reagente quimico, seguido por desidratacdo e condensacdo que conduz a formacdo de
outros produtos aromaticos e reativos. Além disso, em alguns casos, 0s metais alcalinos
sdo incorporados ao carbono criando alguma porosidade pela oxidacdo do material
(Hayashi, et al. 2002).

Os agentes ativantes (compostos de desidratacdo) podem ser o cloreto de zinco, o
acido sulfurico, o acido fosfoérico, hidroxido de sodio, hidroxido de potassio, entre
outros, pois estes reagentes possuem propriedade desidratante que influencia na
decomposicéo por pirdlise, inibindo a formagdo de betuminosos no interior dos poros.
(Schettino Jr, 2007) A figura 12 ilustra um esquema das etapas de ativacdo quimica para
preparacdo de carvao ativado, onde h& a impregnacdo com o agente ativante, ativagdo
para obtencdo da elevada area superficial e estrutura porosa e por fim, por lavagem com

agua e &cido para a desobstrucéo dos poros.
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Figura 12 - Esquema das etapas de preparacdo do carvdo ativado por ativacéo

quimica.
‘ Impregnacao Ativacio
- ] \ Lavagem
Precursor
carbondceo
<

Carvao ativado

Fonte: Oliveira, Sapag, Pereira (2008)

A energia necessaria para o0 processo de ativacdo quimica & consideravelmente
menor que a do método de ativacdo fisica. Além de menor tempo de reacdo e emprego
de um tratamento de etapa Unica. Na maioria dos casos, tanto o rendimento em carbono
e a area de superficie especifica para o material produzido por ativacdo quimica sdo
mais elevados do que os do método de ativacdo fisica. Estas duas razbes sdo
responsaveis para a mais vasta aplicacdo do método de ativacdo quimica em
comparacdo com a fisica. (Hadi, et al. 2015) A figura 13, ilustra resumidamente as

etapas de producéo de carvéo ativado pelas ativagdes quimica e fisica.

26



Figura 13 - Esquema geral de producdo de um carvao ativado por ativacdo quimica e
fisica
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Ativado
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Fonte: Autora

3. APLICACOES DO CARVAO ATIVADO

Os carvdes ativados tém sido muito utilizados como adsorvente de diversos
poluentes. Suas propriedades texturais e heteroatomos em sua superficie sdo as duas
principais caracteristicas que o tornam materiais com grande eficiéncia em remocéo de
poluentes. Embora, carvdes ativados comerciais tém sido amplamente utilizados para
remover poluentes em aguas residuais, seu uso foi recentemente desafiado por seu alto
custo. Assim, diferentes materiais precursores de custo baixo tém sido investigados para
serem usados na producdo de carvéo ativado, como furfural (Yardim, et al. 2003), casca
de noz (Zabihi, et al. 2010), de residuos solidos agricolas (Kadirvelu, et al. 2003), casca
de algod&o de seda (Roberts e Rowland, 1973), dentre outros. (Hadi, et al. 2015)

Os metais pesados ndo se submetem a biodegradagdo podendo, assim, acumular-
se no meio ambiente. Assim, Cullen e colaboradores investigaram a adsorc¢ao de varios
fons metélicos tais como Cu?*, Ni?*, Zn?", Cd*", Ag® e Co? a partir de solucéo
amoniacal. Verificou-se que as adsor¢bes de metais aumentaram com o0 tempo de

contato, e diminuiram com o aumento do tamanho das particulas de carvao,
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concentracdo de ion aménio, e com a concentra¢cdo do metal, a tempos de contato
longos. (Simate, et al. 2016)

No que se refere a adsorcéo de corantes, Li e colaboradores (2010) relataram a
possivel utilizacdo de pneus velhos para produzir carvdo ativado. Os resultados
mostraram maior capacidade de adsor¢do do que a maioria dos adsorventes para com a
remocao do corante Rodamina (cationico). Alguns parametros tais como pH da solucdo
e temperatura exercem influéncia significativa sobre a adsorcdo. (Saleh & Gupta, 2014)

Residuos de garrafas PET (polietilenoteraftlato), e de outros materiais plasticos,
foram também estudados como precursores de carvdes ativados. Akmil-Basar e
colaboradores, (2005) e Sych e colaboradores, (2006) obtiveram bons resultados de
adsorcdo para o corante tipo basico e um corante reativo. Papéis de jornais foram
também aplicados para o mesmo fim, segundo diferentes métodos e condi¢cdes de
ativacéo, tendo-se obtido materiais com areas superficiais de 1090 e 1740 m? g, nas
condicBes Otimas de ativacdo fisica e quimica, respectivamente. Um outro estudo de
Okada e colaboradores (2003) com elevadas quantidades adsorvidas do corante Azul de
Metileno pelos carvdes produzidos, especialmente pelos ativados por via quimica, para
0s quais se verificaram resultados superiores aos obtidos em carvdes ativados por via
fisica e carvdes ativados comerciais (Santos, 2009).

Em relacdo a adsorcdo de gases, Fuertes e colaboradores (2011), usaram a
serragem de eucalipto como precursor e KOH como agente ativante para preparar uma
série de carvdes ativados em diferentes proporces de KOH / precursor e temperatura,
para adsorcdo de gas carbdnico, onde a &rea superficial obtida foi de 1400 m* g™.
Concluiu-se que a adsorcdo de CO, em carvdes ativados é muito rapida e o equilibrio de
adsorcdo é geralmente alcancado em poucos minutos. (Chen, et al. 2013)

Resinas preparadas pelo método de policondensacdo organica podem ser
utilizadas como precursor de carvao ativado. Durante o processo de policondensacéo,
0S mondmeros que contém nitrogénio podem ser usados para preparar as resinas e,
assim, os carvoes ativados contém os grupos contendo nitrogénio. Dessa maneira, Drage
e colaboradores (2009) sintetizaram a ureia-formaldeido e resinas de melamina-
formaldeido, utilizando ureia e melamina como os precursores e K,CO3; como agente
ativante. Eles descobriram que o carvéo ativado preparado a partir de resina melamina-
formaldeido adsorvia em menor quantidade o CO; por causa da baixa area superficial
dos carvdes preparados (1,283 m? g*), sendo muito menor do que a de ureia-
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formaldeido (56 m? g ) o que causou a diferenca de adsorcéo entre eles.. (Chen, et al.
2013)

4. CONCLUSAO

Dentre inimeros adsorventes solidos os carvdes ativados sdo considerados muito
eficientes. Estes adsorventes podem ser preparados a partir de uma vasta variedade de
precursores, dentre eles, a biomassa, que € amplamente disponivel no Brasil. A
utilizacdo da biomassa no processo de sintese de carbono ativado pode gerar materiais
com alta qualidade e com caracteristicas e propriedades Unicas que abrem novos campos
de aplicacéo para o carbono ativado, ainda permitindo o uso nas tradicionais aplicacoes,
como a adsorcdo.

Uma das tecnologias de conversdao de biomassa utilizadas para a ativacdo, a
pirdlise, é um processo de decomposicdo termoquimica em que a biomassa é submetida
a aquecimento na auséncia de oxigénio. A ativacdo propriamente dita se da por
processos fisicos ou quimicos visando a obtencdo de carvdo com alta porosidade e area
superficial, obtendo assim carbono ativado com excelentes propriedades adsortivas para

diferentes adsorbatos.
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CAPITULO 2: ARTIGO 1
CARBONIZACAO DE BIOMASSA DE BABACU: UMA PROSPECCAO
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RESUMO

Agregar valor a biomassa, em geral, tem sido um aspecto importante em
pesquisa cientifica, pois fornece uma variedade de beneficios socioeconémicos. O
babacu (Orbignya phalerata) é uma das espécies vegetais nativas comuns no centro-
norte do territorio brasileiro. Este fruto apresenta relevante potencial tecnoldgico,
sobretudo somado a uma das técnicas mais promissoras de conversao de biomassa, a
carbonizacéo e, dessa forma, a biomassa adquire um maior valor agregado. O objetivo
desse estudo é realizar um rastreamento das pesquisas ja desenvolvidas e com
resultados patenteados, discutindo os resultados com as palavras-chave: carbonizacao,
carbonizacdo hidrotérmica, babacu, carvdo, biomassa e suas combinacGes. A
prospeccéo foi realizada a partir de pesquisas nas bases de dados do Instituto Nacional
de Propriedade Industrial do Brasil (INPI) e Derwent Innovations Index, e para a
busca de artigos, na base de peridédicos Google Scholar (Google Académico) e Scopus.
Os resultados obtidos na prospec¢édo para o INPI, foram insatisfatorios, em relacdo ao
Derwent Innovations Index, sendo necessarias mais pesquisas que levem a um maior
entendimento e descoberta de novas tecnologias de utilizacdo desta biomassa e suas
aplicacdes, principalmente no Brasil.

Palavras- chave: carbonizagéo, babacu, carvéo, biomassa.
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ABSTRACT

Adding value to biomass in general, has been an important aspect of scientific research,
it provides a variety of socio-economic benefits. The babassu (Orbignya phalerata) is a
common native plant species in north-central Brazil. This result shows a significant
addition to the biomass conversion techniques through carbonization to add great values
to the biomass. The aim of this study is to conduct a thorough search in the
already developed and patented results with the keywords: carbonization, hydrothermal
carbonization, babassu oil, coal, biomass, and their all possible combinations. The
survey was carried out in the database of National Institute of Industrial Property of
Brazil (INPI), Derwent Innovations Index Google Scholar (Google Scholar) and
Scopus. The results of the survey to the INPI, were unsatisfactory in relation to Derwent
Innovations Index, and more research was needed and that lead to a greater
understanding to the utilization of biomass and its applications, especially in Brazil.

Key-words: carbonization, babassu, charcoal, biomass.
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1. INTRODUCAO

A finalidade de uma prospeccao tecnoldgica é buscar conhecimentos, fazendo uma
andlise de estudos cientificos com foco no presente e no futuro, avaliando seus
impactos socioeconémicos. Dessa forma, o babacu que possui relevante potencial
econébmico para a nossa regido, e foi objeto deste estudo. Esta palmeira esta entre as
espécies vegetais nativas comuns no centro-norte do territorio brasileiro e ocorre em
uma zona de transicdo entre as florestas Umidas da bacia amazonica e as terras
semiaridas do Nordeste com maior destaque.

A palmeira de babacu, de nome cientifico Orbignya phalerata ou ainda Orbignya
speciosa, é do tipo monocaule, que produz frutos de coloracdo marrom com polpa
fibrosa e tegumento composto por 3 a 6 améndoas. Frutifica o ano todo com pico de
producdo de agosto a dezembro (Carvalho, 2007; Costa, 2015).

A cadeia produtiva do babacu é uma das mais representativas do extrativismo
vegetal no Brasil, e em razdo de sua area de abrangéncia, bem como das inimeras
potencialidades e atividades econémicas que podem ser desenvolvidas a partir dela, é
de suma importancia para familias que sobrevivem da agricultura de subsisténcia
associada a sua exploracdo, e da forte mobilizacdo social e politica em favor do acesso
livre aos babacuais. (Brasil, 2009)

Em termos de producdo, a cadeia produtiva do babacu é relativamente simples. Ela
abrange a extracdo dos cachos com cocos na floresta e sua conducdo até uma area de
processamento, na qual se separam a casca do coco (a parte fibrosa externa) e a parte
dura (endocarpo) que contém as améndoas que produzirdo o Oleo de babacu. Do
mesocarpo extraido depois de arrancar a casca € possivel produzir uma farinha para
multi-misturas de alto valor nutritivo e que pode ser utilizada como parte da dieta
humana e animal. Cerca de 64 produtos, tais como carvao, etanol, metanol, celulose,
farindceas, &cidos graxos e glicerina podem ser produzidos a partir do babacu (Sousa,
2008; Nascimento, 2004).

No que se refere aos produtos extrativos vegetais, no qual o babacu esta inserido, o
carvdo vegetal é o mais importante. Este carvdo possui baixa densidade e baixa forca
de compressdo, além de possuir outras caracteristicas vantajosas para a queima: teor
de enxofre e fosforo extremamente baixo, reatividade mais elevada que a do coque,

além de ser um verdadeiro combustivel renovavel (Emmerich & Luengo, 1996).

39



Dentre 0s processos mais relevantes de conversdo termoquimica da biomassa estéo
a combustdo ou pirdlise e a carbonizagdo hidrotérmica. A carbonizacdo hidrotérmica
(HTC) é uma das técnicas indicadas para a conversao de biomassa ou seus derivados
em (nano) materiais carbonosos. Além do carater ecoldgico, traz outras vantagens
como baixas temperaturas de processamento (130 — 250 °C), pressdo autogerada,
reaproveitamento de residuos, faz uso de meio reacional aquoso, pode ocorrer na
auséncia de catalisadores e surfactantes, secagem desnecessaria do precursor, elevada
taxa de conversdo em carbono (60%), baixo consumo de energia, processamento
simples e boa capacidade de producdo em larga escala (Castro, 2013).

A carbonizacdo convencional ou pir6lise é considerada a mais promissora das
tecnologias de conversédo térmica, visto que o processo permite ser direcionado para a
producdo de subproduto (liquido, sélido ou gasoso). Os rendimentos e a qualidade
destes produtos dependem dos pardmetros de sintese (Castro, 2013; Goméz 2002).

O objetivo deste trabalho foi realizar uma prospecgédo tecnolégica a respeito de
carbonizacdo convencional ou pirolise, a base de biomassa do babacu (Orbignya
phalerata), analisando a evolucdo das competéncias tecnoldgicas traduzidas no

namero de patentes e artigos.

2. METODOLOGIA

No presente trabalho, a prospeccao foi baseada na pesquisa de patentes e artigos
cientificos. Foram utilizadas para a busca de patentes as bases de dados fornecidas
pela CAPES: Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI) e Derwent
Innovations Index, e para a busca de artigos, na base de periddicos Google Scholar
(Google Académico) e Scopus, utilizando as palavras chaves, citadas abaixo.

Foram exploradas patentes e artigps com o0s termos: “carbonizagdo
(carbonization)”; “carbonizacdo (carbonization) AND biomassa (biomass)”;
Carbonizacdo (carbonization) AND Orbignya phalerata OR babacu (babassu);
“carbonizagdo hidrotérmica (hydrothermal carbonization) AND Orbignya phalerata or
babacu (babassu)”’; “Orbignya phalerata OR babacu (babassu) AND carvao
(charcoal)”.

A pesquisa com o nome popular, babacu, ndo obteve grande expressdo, assim
também foi utilizado o nome cientifico Orbignya phalerata, ja que esta nomenclatura

é reconhecida mundialmente, abrangendo maiores resultados.

40


https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA

A pesquisa para o banco de patentes levou em consideragéo a base do INPI, que
procedeu-se seguindo 0s seguintes passos: Topico Patente — Busca — Pesquisa
Avancada — Resumo. As palavras compostas como Orbignya phalerata e
Carbonizacdo Hidrotérmica foram colocadas entre parénteses e 0s conectivos AND e
OR foram utilizados, pelo fato de ser orientacéo de pesquisa do banco de patente.

Em relacdo ao banco de dados do Web of Science, foi selecionada a opgéo
Derwent Innovations Index, em seguida, as op¢des: Pesquisa rapida - Topico. Para as
combinac6es, foi selecionado a opcéo: adicionar outro campo. Para a base de dados de
artigos Google Scholar, foi selecionado o topico: pesquisar na Web e desmarcando a
opcao: incluir patentes e citacdes. Também foram utilizados os conectivos AND e OR.

E por fim, para a base Scopus, inicialmente foi selecionando a opg¢do: Document
search, e em seguida o topico: Article Title, Abstract, Keywords. A pesquisa por

artigos e patentes foi realizada nos meses de abril e maio de 2015.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 PATENTES

Na Tabela 4 estdo demonstrados os nimeros de patentes encontrados nas bases
INPI  Derwent Innovations Index relacionados as palavras chaves do trabalho

analisado.

Tabela 4. Nimero de patentes encontradas por palavra chave e combinagdes.

PALAVRAS CHAVES INPI Derwent
Innovations Index
Carbonizagéo (Carbonization) 162 11.458
Carbonizacéo (carbonization) 29 649
AND
Biomassa (biomass)
Carbonizacao 1 448

(carbonization) AND Orbignya
phalerata or babacu (babassu)

Carbonizacdo Hidrotérmica 0 44
(Hydrothermal Carbonization)
AND Orbignya phalerata or babacu
(babassu)
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Orbignya phalerata or babagu 5 6
(babassu) AND Carvao (charcoal)

Fonte: Autora

Né&o foi encontrado nehuma patente no escritério nacional para a combinacao
“Carboniza¢ao Hidrotérmica (Hydrothermal Carbonization) AND Orbignya phalerata
or babacu (babassu)” o que ¢ preocupante, ja que o numero de registros de patentes
revela a propriedade sobre inventos gerados, sendo um entrave a inovagao no pais.

Apesar das potencialidades da carbonizacdo como, carater ecoldgico, baixo
custo tecnoldgico, processamento simples e boa capacidade de producdo em larga
escala (Castro, 2013), os resultados obtidos na prospeccdo para o escritorio nacional
de patentes INPI, foram insatisfatdrios, levando-se em consideracdo a pequena
quantidade, em relacdo ao Derwent Innovations Index.

A prospecgao efetuada, utilizando a combinagao “Carbonizacdo Hidrotérmica
(Hydrothermal Carbonization) AND Orbignya phalerata or babagu (babassu)”, nao
localizou nenhuma patente relacionada aos termos citados para o escritorio do INPI.

A Classificacdo Internacional de Patentes (IPC) tem como objetivo inicial o
estabelecimento de uma ferramenta de busca eficaz para o leitor, em relacdo a
recuperacdo de documentos de patentes pelos escritorios de propriedade intelectual e
demais usudrios, (incluindo a avaliagdo do avanco técnico e resultados Uteis ou
utilidades) de divulgacdes técnicas em pedidos de patente. Assim, na figura 14 ilustra-
se as patentes encontradas pelo IPC, que obtiveram mais resultados, para 0s termos
truncados “Carboniza¢ao Hidrotérmica (Hydrothermal Carbonization) AND Orbignya

Phalerata or babagu (babassu)”, extraido da base Derwent Innovations Index.

Figura 14 - Patentes por Cddigo de Classificacdo Internacional para o0s termos
“Carboniza¢ao (Carbonization) AND Orbignya Phalerata or babagu (babassu)”.
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A61K: Finalidade médica, odontoldgica ou higiénica CO07C: Compostos aciclicos ou carboxilicos
A61Q: Cosméticos ou similares de higiene pessoal CO8K: Substancias Organicas ou Inorgéanicas
C11C: Acidos graxos derivados de gorduras, 6leos e ceras A23L: Produtos alimenticios ou bebidas nao
C10 L: Combustiveis ndo incluidos em outro local A23D: Alimentos ou produtos alimenticios

AB1F: Filtros; Dispositivos que promovem desobstrugdo de estruturas tubulares

Fonte: Autora

A secdo A trata de necessidades humanas e a secdo C trata de quimica e
metalurgia. Um grande numero de patentes apresenta o codigo A61K, indicando que o
produto pode ser adaptado para produtos farmacéuticos; seguido do cédigo A61Q para
utilizacdo do babacu em cosméticos, seguido do codigo C11C relacionado a
recuperacdo de acidos graxos a partir de material de refugo. O cédigo C10L refere-se a
gas natural, gas natural sintético e outros combustiveis obtidos por outros processos.

A figura 15 ilustra as Patentes por Cadigo de Classificacdo Internacional para a
combinacdo “Orbignya Phalerata or babagu (babassu) AND Carvao (charcoal)”,
extraido da base Derwent Innovations Index.

Figura 15 - Patentes por Codigo de Classificagdo Internacional para a combinacéo
“Orbignya Phalerata or babagu (babassu) AND Carvao (charcoal)”.
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A61K: Finalidade médica, odontoldgica ou higiénica
AB1P: Alimentos ou produtos alimenticios

C07C: Compostos aciclicos ou carboxilicos

C10L: Combustiveis ndo incluidos em outro local

Fonte: Autora

O cddigo A61K obteve mais resultados, ja que pela sua classificacdo, trata-se
de uma finalidade conhecida das pessoas em relacdo a higiene pessoal como 0s
extratos de babacu. O c6digo A61P abrange o preparo e o tratamento da matéria-prima
para ser utilizada como produto alimenticio; logo em seguida aparece o codigo CO7C,
confirmando compostos que contém carbono e por fim, o codigo C10L referindo-se a
gas natural, gas natural sintético e outros combustiveis obtidos por outros processos.

A figura 16 ilustra as areas que mais publicam patentes com as seguintes
palavras-chave “Carbonizacdo (carbonization) AND Biomassa (biomass)”, extraido da

base Derwent Innovations Index.
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Figura 16 - Areas com maior nimero de publicacdes de patentes.
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Observa-se que as areas de quimica, engenharias e energia pelas reacdes que

Fonte: Autora

ocorrem no processo de carbonizagdo; pelos mecanismos que regem 0 processo de
conversdo térmica e pelo potencial energético tecnoldgico de natureza renovavel do
produto formado pela carbonizacdo, respectivamente, foram as areas com maiores
resultados em relacdo as palavras-chave “Carboniza¢do (carbonization) AND
Biomassa (biomass)”. Também h& o aparecimento da &rea de Ciéncia dos Materiais
pelo fato de estudar a propriedade dos produtos gerados da técnica de carbonizagéo.
Algumas empresas visando a obtencdo de lucros e expansdo de sua
abrangéncia, além do desenvolvimento da inovacao e de novas tecnologias, depositam
patentes. A figura 17 mostra as empresas com maior nimero de patentes depositadas
para as mesmas palavras-chave “Carbonizacdo (carbonization) AND Biomassa

(biomass)”, nas cinco primeiras paginas da base Derwent Innovations Index.
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Figura 17 - Empresas com Maior Numero de Patentes Depositadas.

CHANGSHA ZHONGSEN ENVIRONMENTAL... IS
BEUING BEIFANG YONGBANG TECHNOLOGY CO N s
UNIV ZHEJIANG AGRIC I 4
UNIV HEFEI TECHNOLOGY I 4
JINAN SHENGQUAN GROUP SHARE HOLDING COL s 4
UNIV SHENYANG AGRIC s S
KOREA INST ENERGY RES I -
REICHHARTT I o
CHINESE ACAD SCI INST GEOCHEMISTRY [ -
CHINESE MIN AGRIC PLANNING s 7

Fonte: Autora

A chinesa Chinese Min Agric Planning foi a empresa com o maior niumero de
depositos, apresentando um total de 7 patentes, destacando-se na area de agricultura,
processamento e producdo de alimentos verdes. Logo em seguida aparece a também
chinesa, Chinese Acad Sci Inst Geochemistry que é um instituto de geoquimica de
grande importéncia, pois conduz importante recurso ambiental e investigacdo para
resolver os problemas de sustentabilidade aos niveis nacional e regional, possuindo 6
patentes. Com 0 mesmo nimero de patentes depositadas, esta a multinacional, com
sede na Alemanha, Reichhart T. fabricante de componentes eletrdnicos, mostrando as
aplicagdes dos produtos gerados da carbonizag&o.

O Brasil ndo aparece no ranking, servindo como um alerta para comunidade
cientifica nacional.

3.2 ARTIGOS CIENTIFICOS

Na Tabela 5 esta representado o nimero de artigos encontrados na base de
peridédicos Google Scholar e Scopus, relacionadas as palavras chaves do trabalho

analisado.
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Tabela 5. Nimero de artigos encontrados por palavra chave e combinagdes.

PALAVRAS CHAVES Google  Scopus
Scholar
Carbonization 64.200 15.570
Carbonization AND Biomass 19.900 798
Carbonization AND Orbignya 11 15.570
phalerata or Babassu
Hydrothermal Carbonization 3 2
AND
Orbignya phalerata or Babassu
Orbignya phalerata or Babassu 114 11
AND Charcoal

Fonte: Autoria propria

A combinagdo “Hydrothermal Carbonization AND Orbignya phalerata or
Babassu” na base de dados Google Scholar, encontrou poucos resultados, o que
demonstra que as pesquisas com o tema carbonizacdo de babacgu séo recentes ou que
estes paises ndo tem esta matéria-prima e ndo realizam pesquisas com ela, ja que na
maioria dos resultados, sdo brasileiros que publicam em revistas internacionais.

Foi analisada a quantidade de artigos publicados por ano extraido da base

Google Scholar, a partir do ano 2010 a 2014 conforme mostra a Figura 18.

Figura 18 - Levantamento da quantidade de artigos a cada ano, no periodo de 2010 a
2014.
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Fonte: Autora

Verifica-se que existe uma quantidade relevante de artigos sobre carbonizagéo
e biomassa, no intervalo entre 2010 — 2014, em compensacao, a quantidade de artigos
sobre carbonizacdo e babacu ainda é muito pequena, quando comparada com as
quantidades encontradas para a primeira combinacao. I1sso provavelmente se deve ao
fato de o babacu ser uma palmeira nativa do centro-norte do Brasil.

Dentre os paises que mais publicaram artigos com as palavras-chave
“Carbonizacdo (carbonization) AND Biomassa (biomass)”, na base de dados Scopus,
destacam-se China, Estados Unidos, Alemanha e Japdo como ilustra a figura 19. A
posicdo do Brasil ainda € timida, o que denota a necessidade de que os pesquisadores
atuem e se envolvam mais no estudo de uma biomassa, disponivel em larga escala no

Brasil.

Figura 19 - Paises com maior numero de publicacGes de artigos com as palavras-chave

“Carbonizag¢ao (carbonization) AND Biomassa (biomass)”.
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Fonte: Autora
Foram analisadas as areas nas quais foram publicados mais artigos na base de

periddicos Scopus com os termos “Orbignya Phalerata or babagu (babassu) AND

Carvao (charcoal)” como mostra a figura 20.

Figura 20 - Areas do conhecimento que mais publicaram artigos cientificos com o termo
“Orbignya Phalerata or babagu (babassu) AND Carvao (charcoal)”
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Fonte: Autora

Para o termo “Orbignya Phalerata or babacu (babassu) AND Carvéo
(charcoal)”, observa-se que a area de agricultura que estuda as aplicagdes do carvao e
a area de ciéncias bioldgicas que estuda a aplicacdo bioldgica, possuem mais
publicacdes; seguidas das areas de quimica que estuda composicao e estrutura destes

produtos, de energia, que analisa o potencial de geracao de energia limpa dos mesmos.

4. CONCLUSAO

H& um numero satisfatério de patentes com as palavras-chave “Carbonizagio
(carbonization) AND Biomassa (biomass)”, enquanto que ndo foram encontrados
registros no escritério nacional do INPI para os termos truncados “Carbonizagdo
hidrotérmica AND Orbignya Phalerata or babagu”. Além disso, os dados
apresentados nesta prospec¢cdo mostraram que a carbonizacao hidrotérmica de babacu
possui um vasto campo para futuras pesquisas cientificas.

A China € o principal detentor de depdsitos de patentes na area e é o pais que
mais publica artigos com as palavras-chave “Carbonizagdo (carbonization) AND
Biomassa (biomass)”, na base de dados Scopus. Assim, a empresa chinesa Chinese
Min Agric Planning foi a empresa que acrescentou 0 maior numero de patentes

depositadas na area.
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https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA
https://www.google.com.br/search?rlz=1C1KMZB_enBR593BR593&espv=2&biw=1360&bih=667&q=orbignya+phalerata&spell=1&sa=X&ei=IhAnVYXVFMLOsAWw84GQAg&ved=0CBkQvwUoAA

Entretanto, ainda sdo necessarias mais pesquisas em relacdo a este produto de
grande potencial energético, quimico e alimenticio. Contudo, o Brasil é um pais
privilegiado por abranger vastos territorios desta biomassa, podendo assim, explorar 0s
aspectos tecnologicos relacionados a carbonizagdo da mesma, com a possibilidade de

rentabilidade a partir de residuos provenientes da indudstria do babagu.
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CAPITULO 3: ARTIGO 2

SINTESE DE CARBONO ATIVADO POR PIROLISE A PARTIR DE
BIOMASSA DE BABACU E SUA APLICACAO COMO ADSORVENTE DE
CORANTE
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RESUMO

Foi realizado neste trabalho, o tratamento térmico de biomassa proveniente do
mesocarpo de babagu a partir da pirdlise realizada em reator com atmosfera inerte
usando um forno tubular. Material carbonaceo foi obtido e a ativagdo quimica do
carbono foi realizada posteriormente com o intuito de aumentar sua porosidade e area
superficial, que séo caracteristicas importantes que prometem eficiéncia elevada na
adsorcao de contaminantes. As amostras foram caracterizadas por FTIR, Raman e EDS
para avaliar a estrutura e composicdo quimica; MEV para conhecer a sua morfologia;
BET para examinar a area superficial. O experimento de ponto de carga zero foi
realizado para conhecer em que os carbonos ativados apresentam liberacdo ou adsorcao
de cargas. Por fim, foi avaliado o potencial das amostras de carbono como adsorventes
de efluente téxtil, mostrando resultados satisfatorios quando comparados ao um carvao
ativado comercial.

Palavras-Chave: carbono ativado, pirolise, adsorcao
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ABSTRACT

In this work, the thermal treatment coupled with chemical activation of the biomass
from the babassu mesocarp was carried out in reactor with an inert atmosphere using a
tube furnace to obtain carbonaceous material with increased porosity and surface area,
which are important characteristics of a material which promise high efficiency in
adsorption of contaminants. The samples were characterized by FTIR, Raman
spectroscopy, EDS to assess the structure and chemical composition; SEM to know
their morphology; BET to examine the surface area. The point of zero charge of
experiment was conducted to know where the activated carbons exhibit release or
adsorption of charges. Finally, we evaluated the potential of these activated carbon
samples as textile effluent adsorbents showing satisfactory results when compared to an
commercialiy available activated carbon.
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1. INTRODUCAO

1.1 Babagu

O babacu (Orbignya sp) é um tipo de palmeira nativa encontrada em territério
brasileiro e caracterizado pela graca e beleza da sua estrutura, sendo uma planta
monocaule, chegando a atingir entre 10 a 20 metros de altura. Os estados do Maranhéo,
Piaui e Tocantins concentram as maiores extensdes de matas onde predominam o0s
babacuais. (Albiero, 2007).

A palmeira do coco babacu pertence a familia Palmae e é classificada de
diversas formas. Para Bezerra (1999), sua classificagdo pode ser nomeada Orbignya
speciosa ou ainda, Orbignya phalerata. O Dossié Técnico do Centro de Apoio ao
Desenvolvimento Tecnoldgico, Rangel (2011) e Soler (2007) confirmam a classificacao
para Orbignya speciosa. Por outro lado, Machado (2006) e Carrazza (2012) relatam
como Orbignya martiana e Attalea speciosa, respectivamente.

A composicdo fisica do fruto indica quatro partes aproveitaveis: a camada
externa mais resistente com composicao fibrosa chamada de epicarpo (13%), seguida do
mesocarpo (20%), endocarpo que é a parte lenhosa e interna do fruto (60%) e améndoas
(7%). O mesocarpo é composto, em sua maioria, de amido e a sua farinha pode ser
utilizada como racdo animal (Carvalho, 2007). Na inddstria alimenticia é importante
como suplemento alimentar na dieta humana, uma vez que é rica em hidratos de
carbono e sais minerais (Azevedo, et al. 2007).

Muitos produtos podem ser extraidos a partir do coco babacu. Entretanto, poucas
iniciativas se concretizaram comercialmente, pois precisariam da garantia do
fornecimento de matéria-prima em grandes quantidades para que pudessem ser
viabilizadas economicamente. Por outro lado, as questdes ambientais referentes a
emissdo de gases de efeito estufa e a escassez de lenha e carvéo, visando atender as
demandas das usinas de ferro gusa instaladas no Maranhéo e Para, criam hoje uma nova
perspectiva de mercado para os coprodutos energeticos oriundos do babacu. (Embrapa,
2008)

Algumas formas de aproveitamento da palmeira do babacu sdo: madeira do
tronco (construcdo); palhas (telhado, utensilios, lenha); palmito (alimentacdo e
industrializagdo); améndoas com mudltiplos aproveitamentos (amido, 6leo e farinha
proteica da améndoa) (Teixeira, 2003). A figura 21 ilustra os principais componentes do

coco babacu (Orbygnia sp) e suas proporcgoes.
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Figura 21 - Componentes basicos do coco babacu (Orbygnia sp) mostrando sua

composicdo em porcentagem no fruto.

Fonte: Silva (2011)

Toda a producéo de babacu é feita em regime de economia familiar. Este fruto €
integralmente aproveitado pelas familias que sobrevivem da agricultura de subsisténcia,

associada a exploragdo da palmeira. (Brasil, 2009)

1.1.1 Mesocarpo

O mesocarpo do babacgu (Orbignya sp) é a camada localizada entre o epicarpo e
o0 endocarpo, e que possui potencial para a indUstria farmacéutica, além de propriedades
que permitem seu uso na industria alimenticia como importante complemento alimentar
na dieta humana e animal, como pode ser visto na tabela 6, onde sdo mostrados 0s
principais componentes do mesocarpo (Filho, 2000). Porém, é necessario considerar que
este produto é rico em alguns compostos toxicos como taninos e saponinas, 0 que
poderia ser potencialmente téxico quando usado em doses elevadas, ou de forma
continua. (Barroqueiro, et al. 2011)

Tendo em vista as diversas potencialidades do mesocarpo, busca-se, atualmente,
o desenvolvimento tecnoldgico de novos produtos a partir do mesocarpo do babacu

(Orbignya sp.). Porém, apesar de ser vasta a bibliografia a respeito do babagu como
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planta oleaginosa, poucos séo os trabalhos e as pesquisas dedicadas exclusivamente ao
mesocarpo, quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas. Os conhecimentos sobre a
caracterizacdo fisico-quimica e efeitos toxicos do mesocarpo do babacu (Orbignya sp.)
proporcionam dados importantes no desenvolvimento de novas tecnologias a serem
utilizadas na industria alimenticia, farmacéutica e/ou de cosméticos, mas poucos sao

voltados para a utilizacdo do mesocarpo do babagcu como uma matéria-prima renovavel.

Tabela 6. Composicdo média da farinha de mesocarpo de babacu (%).

COMPONENTES DISTRIBUICAO DE PESO (%)

Umidade 14
Amido 60
Proteina 2,3
Fibras 10
Lipidios 2,8
Carboidratos sollveis 1,3
Taninos 3,3

Fonte: Filho (2000), EMBRAPA (2001).

O mesocarpo é constituido, em sua maioria, por amido que é constituido de duas
macromoléculas principais: a amilopectina, que é uma molécula ramificada, e a amilose,
gue € uma molécula essencialmente linear. (Souza & Andrade, 2000)

O amido se encontra amplamente distribuido em diversas espécies vegetais
como um carboidrato de reserva. Ele é também a fonte mais importante de carboidratos
na alimentacdo humana, representando 80% a 90% de todos os polissacarideos da dieta.
E obtido a partir de fontes renovaveis, sendo biossintetizado e estocado pelas plantas na
forma de granulos de tamanhos variaveis. (Denardin & Silva, 2009; Souza & Andrade,
2000)

Além disso, o amido ¢é o principal responsavel pelas propriedades tecnoldgicas
que caracterizam grande parte dos produtos processados, uma vez que contribui para
diversas propriedades de textura em alimentos, possuindo aplicagdes industriais como
espessante, estabilizador de coloides, adesivo, retencdo de agua, dentre outros.
(Denardin & Silva, 2009)
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1.2 CARBONIZACAO CONVENCIONAL OU PIROLISE

A Carbonizacdo convencional ou pirélise é uma reacdo de decomposi¢do
termoquimica na auséncia de oxigénio. Esta técnica pode ser utilizada na producdo de
materiais carbonaceos, agregando valor a biomassa, utilizada como precursor, além de
ser uma forma alternativa para utilizacdo dos mesmos. (Williams; Reed, 2003). Os
produtos oriundos da pirdlise (sélido, liquido e gasoso) variam dependendo de varios
fatores, como tipo de biomassa, temperatura de pirélise, tempo de residéncia, e a
presenca de um catalisador. A estrutura e composi¢do da biomassa € um dos fatores
mais importantes que determina a composicdo dos produtos obtidos da pirolise.
(Kubilay, Selhan, Sema, 2014)

A equacdo 1, mostra segundo Shafizadeh (1985) a reacdo de pirélise lenta pode
ser descrita como Se segue:

(CsH1206) _A_ (H2+CO+CHy+...+CsHio + (H20+...4#CH30H+CH3COOH+..) + C

(gas) (liquido)
(carvéo)

Como resultado da acdo de elevadas temperaturas, as sustancias organicas,
quando s&o pirolisadas se decompdem, dando lugar a radicais livres e hidrocarbonetos
saturados. Essas moléculas e radicais livres formados produzem reagdes de
isomerizacdo, condensacdo, polimerizacgdo, etc. A pir6lise de materiais lignoceluldsicos
¢ uma reacdo complexa, cujos mecanismos nao tém sido totalmente esclarecidos.
(Rocha, et al. 2004)

A primeira etapa da decomposic¢ao de biomassa, que ocorre entre 120 e 210 °C,
pode ser descrita em um rearranjo interno, como eliminacdo de agua, quebra de ligagdes
e aparecimento de radicais livres. A segunda etapa que ocorre entre 200 e 280 °C, sdo
produzidos gases ndo combustiveis. Apds os 280°C, inicia-se a terceira etapa, quando
ocorre a reacdo de pirGlise propriamente dita. As reacfes sdo exotérmicas e a
decomposicédo térmica da biomassa pode se manter apenas com a energia liberada da
quebra das ligagbes das unidades basicas de celulose, hemiceluloses e lignina
(Shafizadeh, 1982). A massa s6lida, resultante da pirolise, nesta ultima etapa, é o0 que se
denomina, neste estudo, de carbono. A figura 22 esquematiza o funcionamento do

reator de alumina aquecido forno tubular utilizado nos nossos experimentos.
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Figura 22 - Esquema do reator tubular de alumina utilizado.
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Fonte: Autora

Dos principais constituintes da biomassa, a hemicelulose é degradada em
temperaturas entre 220 e 315 ° C, e a celulose, em 315 e 400 ° C. Em seguida, a lignina
que contribui, predominantemente, para a formacéo de carbono, se decompde em torno
de 600°C. As cadeias alifaticas destacam-se das cadeias aromaticas e, finalmente,
rompem-se as ligagdes carbono-carbono em temperaturas acima de 400°C. Este
processo ocorre de uma forma mais lenta e, por isso, tal constituinte é o principal
responsavel pela formacdo do material residual solido. (Protasio e colaboradores, 2014;
Kambo & Dutta, 2015)

A pir6lise de biomassa é considerada um processo de obtencdo de energia
renovavel, visto que a biomassa libera sua energia em forma de calor e o carbono é
reoxidado, ou seja, transformando em CO,. Assim, o0 processo sé restitui a atmosfera o
CO, absorvido pela planta durante seu crescimento, ndo contribuindo efetivamente para
o efeito estufa, uma vez que o ciclo de crescimento e combustdo é autossustentavel.
(Tripathi e colaboradores, 2016)

Em geral, materiais carbonizados sdo predominantemente microporosos e
necessitam passar por um pré-tratamento de ativacdo, visando aumentar 0 nimero de

poros, bem como aumentar o didmetro destes, resultando numa rede porosa com alta
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area superficial que pode assegurar um eficiente transporte do adsorbato aos sitios
ativos (Macedo, et al. 2008).

1.3 APLICACOES

Uma das mais importantes aplicacdes para carbono ativado sdo 0s processos que
envolvem a adsorcdo de compostos, pois, baseiam-se na remoc¢do dos contaminantes
pela interagdo com o material adsorvente.

A grande érea superficial e estrutura porosa dos carbonos ativados, sdo as
caracteristicas importantes que prometem eficiéncia elevada na remocdo de
contaminantes. Os contaminantes podem incluir metais pesados, poluentes organicos,

entre outros, como ilustra a figura 23. (Tan, et al. 2015)

Figura 23 - AplicacGes do carvéo ativado utilizado como adsorvente de diferentes

materiais.

° 2 &» Farmacos

TV 9

Corantes »

& o .’ °
) ®
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_— ®
pesados @ : &
Outros

‘. Q /,’ contaminantes

A;I'IVADO
Fonte: Tan, et al. (2015), com adaptacdes

As industrias téxteis tém grande dificuldade em tratar eficientemente as aguas
residuais geradas em sua complexa cadeia produtiva, particularmente em relacdo a
remocdo de corantes desses efluentes que, mesmo em pequenas guantidades, conferem
cor intensa. Esses efluentes, em sua maioria, apresentam elevadas demandas quimica e
bioquimica de oxigénio, grande quantidade de sélidos suspensos e coloracdo bastante
acentuada, constituindo um dos efluentes mais complexos e problematicos a serem

tratados. (Vasques, et al. 2011)
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Devido a baixa biodegradabilidade dos corantes, 0s processos convencionais de
tratamento bioldgico dos efluentes téxteis ndo sdo muito eficientes. A importancia do
uso do carvéo ativado se da porgue uma vez ativado, o carvao apresenta uma porosidade
interna comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores, logo
apresenta uma elevada area superficial e porosidade altamente desenvolvida, o que Ihe
confere a capacidade de adsorver moléculas presentes tanto em fase liquida quanto
gasosa (Claudino; Minozzo, 2000; Vasques, 2011).

O objetivo deste trabalho é a preparacdo de carbonos a partir do mesocarpo de

babacu obtidos pelo método de ativagdo quimica com diferentes condigdes de ativacao,

caracterizar sua porosidade e avaliar sua aplicabilidade como adsorvente de corante.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e reagentes

O material precursor utilizado foi o mesocarpo de babagu (Orbignya sp.)
adquirido do Projeto Babcoall (Incubacdo UFPI/ EMBRAPA/INCRA - INEAGRO).

Todos os reagentes quimicos foram utilizados como recebidos, sem qualquer
purificacdo adicional. Os reagentes utilizados foram Acido Cloridrico - HCI P.A.
(Dinémica), Cloreto de Sodio - NaCl e Hidroxido de Potassio - KOH P.A. (Isofar) que
foi usado como agente ativante. O corante utilizado foi o0 Azul de Metileno (Dinamica).

Todas as solugdes aquosas foram preparadas com agua deionizada.

2.2 Pré-tratamento e impregnacao do agente ativante na matéria-prima.

A figura 24 ilustra um esquema das etapas do pré-tratamento do mesocarpo de

babacu e posterior impregnacdo com KOH .

Porta -amostra

Forno tubular (EDG) so
atmosfera inerte (N,)

KOH + meso (seco)
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2.3 Pirdlise

A mistura desidratada foi colocada na barca de alumina e, entéo, inserida no tubo
de alumina com tampa de teflon. Este conjunto foi, por sua vez, colocado dentro da
camara de aquecimento do forno tubular com rampas e patamares de tempo e
temperatura utilizados especificados a seguir, na tabela 7.

O tratamento térmico foi realizado sob fluxo de nitrogénio com vazdo constante
menor que 1 L min™. O fluxo deste gas de arraste foi controlado por um rotametro
manual. A fracdo solida permaneceu no forno e foi retirada apds o resfriamento do

sistema.
2.4 Lavagem, centrifugacéo e secagem das amostras

O carbono gerado foi, em seguida, resfriado até a temperatura ambiente e lavado
com agua deionizada para remocdo de residuos de KOH. Subsequentemente, as
amostras foram transferidas para um béquer contendo 250 ml de solugdo de HCI (0,1
mol L™) e agitados durante 1 h. Logo ap6s, lavadonovamente com &gua deionizada até
que o pH da solucdo lavada fosse cerca de 6 a 7. Finalmente, o produto solido foi seco
em estufa (T = 75°C) para a obtencdo de carbono ativado.

A tabela 7 resume as informacOes de condicGes de preparo e identificacdo das

amostras de carbono ativado.

Tabela 7. Condic¢oes de sintese e identificacdo das amostras ativadas.

Amostra | Temperatura de Razéo Temperatura | Velocidade da | Tempo
pré-tratamento | (meso/KOH) rampa (h)
a/g (°C/min)
CA1l 600°C 1/2 600°C 30°C/min 2h
CA2 110°C 3/4 400°C 10°C/min 1h
750°C 5°C/min 3h

Em seguida, também sdo ilustrados resultados das amostras de carbono que nédo
foram ativadas, apenas pirolisadas. Diante disso, a tabela 8 mostra as condigdes de

preparo dessas amostras.
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Tabela 8. Condices de sintese e identificacdo das amostras que ndo foram
ativadas e apenas pirolisadas.

Amostra Temperatura de Velocidade da Tempo (h)
tratamento rampa (°C/min)
M 600 600° 30°C/min 1h
M 800 800° 30°C/min 1h
2.5 Adsorc¢éao

Para realizacdo dos testes de adsorcdo foram utilizadas solugdes aquosas do
corante catidnico Azul de Metileno, que é do tipo basico, constituido de dois
grupamentos amino e dois anéis aromaticos separados por heteroatomos de nitrogénio e
enxofre e apresenta Amax de adsor¢do de 665 nm, formula quimica C,6H13CIN3S, massa
molar de 319,85 g mol™ (Karaer & Kaya, 2016). A figura 25 apresenta a estrutura deste

corante.

Figura 25 - Estrutura quimica do corante azul de metileno utilizado nos testes de

adosorcao.
CH,
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2.6 CaracterizacOes Experimentais

2.6.1 Espectroscopia na regidao do infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)
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Os espectros de infravermelhos foram obtidos em uma faixa espectral de 4000 a
400 cm™, com 64 varreduras acumuladas, uma resolucéo espectral de 4 cm™ em um
espectrofotobmetro Vertex 70 da Bruker, utilizando pastilhas de KBr em fracdes de

1/100 no modo transmitancia.

2.6.2 Espectroscopia Raman

As analises foram realizadas em um Espectrometro RAMAN confocal da Bruker
modelo SENTERRA, utilizando uma linha laser em 532 nm, poténcia de 10 mW de
saida do laser, com resolugdo de 3,5 cm™*, na faixa espectral de 300 — 5000 cm ™.

2.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi investigada por microscopia eletronica de
varredura, utilizando um equipamento FEI, Quanta FEG 250. As amostras carbonizadas
foram depositadas em fita de carbono e recobertas com filme de ouro, antes de serem

analisadas, com o intuito de melhorar a condutividade do material.

2.6.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
As anélises foram realizadas no MEV utilizando um equipamento FEI, Quanta
FEG 250 com o detector da Apolo acoplado. As amostras foram depositadas em porta

amostra de aluminio.

2.6.5 Propriedades Texturais

As propriedades texturais foram analisadas a partir das isotermas de adsorcéo —
dessorgdo de nitrogénio em um equipamento BELSORP — mini Il, BEL JAPAN, INC.
As éreas superficiais foram obtidas a partir das isotermas de adsor¢do de N, utilizando
0 método Brunauer-Emmet-Teller (BET). O volume e raio dos poros foram obtidos a
partir do método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

2.6.6 Espectrofotometria de absor¢do na regido do UV-Visivel (UV-VIS)
A espectroscopia UV-VIS foi utilizada nas solugbes de corante estudadas e foi
realizada em um aparelho UV-3600 da Shimadzu, numa faixa de varredura de 300 —

800 nm. Com o intuito de analisar a adsor¢do do corante pelos carbonos produzidos.

2.7 Ponto de Carga Zero
68



O experimento de ponto de carga zero dos carbonos, CA 1 e CA 2, foi
determinado pelo método de adi¢do de sélidos, uma metodologia descrita por Bezerra e
colaboradores (2013) e Deolin e colaboradores (2013). Onde 50,0 mL de uma solugéo
0,1 mol L™ de NaCl foi adicionado a uma série de béqueres. Em seguida, o pH inicial
(pHi) foi ajustado de 2-11 através da adicdo de uma soluc&o de 0,1 mol L™ de HCI e/ou
NaOH. Depois do ajuste do pH, aliquotas de 20 mL foram retiradas de cada béquer e
transferidas para erlenmeyeres de 125 mL, contendo aproximadamente 20 mg de
adsorvente, que foram colocadas sob agitacdo, por 24 h, e a uma temperatura de 25°C.
Apos a agitacdo, o sobrenadante foi centrifugado (a 5000 rpm por 15 min) e as
medicdes do pH foram realizadas, fornecendo, assim, o pH final (pHf). A diferenca
entre o pHi e pHf, ApHpcz, chama-se ponto de carga zero e foi calculado a partir da Eq.
2.

ApHpcz = pHi — pHf 2

Onde, ApHpcz € o ponto de carga zero;
pHi é o pH inicial;
pHf é o pH final.

2.8 Teste de Adsorcéo

Para avaliar a influéncia do tempo de remocdo do corante, 10,0 mL de uma
solugdo do corante (10 mg L™), foram colocados em contato com 10 mg de cada
carbono ativado, a uma temperatura de 25 + 1°C, sendo retiradas aliquotas a cada 10
min. Apoés cada periodo, o sobrenadante foi separado do adsorvente por centrifugacao (a
3500 rpm por 15 min). A porcentagem de remogéo de corante foi analisada por UV-Vis

seguindo a Equacdo 2 (Bouaziz , et al. 2015).

¢i=¢f 100 )

Ci

Tal que,

Ci é a concentracéo inicial do corante;
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Cf é a concentracéo final do corante.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A identificacdo e determinacdo de grupos funcionais do precursor e dos
carbonos formados foram determinados por Espectroscopia na regido do infravermelho
por Transformada de Fourier. A Figura 26, a seguir, mostra 0S espectros de

infravermelho do mesocarpo in natura e dos carbonos nao ativados a 600°C e 800°C.

Figura 26 — Espectros de FTIR do mesocarpo in natura e dos carbonos néo ativados
produzidos a 600 e 800C.
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Observa-se que os espectros do mesocarpo in natura apresenta bandas relativas
ao alongamento do grupo funcional OH em torno de 3200-3600cm™. As bandas de
alongamento de CH;, e CHj3 séo verificadas em 2800-3000cm™. Em 1500 e 1600 cm™
sd0 correspondentes aos alcenos de anel aroméatico. Na regido de 1700 a 1750cm™, estdo
as bandas de alongamento de grupos carbonila, referentes aos esteres, aldeidos e

cetonas. A regi&o por volta de 1300-1200cm™ é referente ao estiramento C-O. Em torno
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de 1057 cm™ ocorre o estiramento C-O-C de éter alifatico. A bandas situadas em 600-
670cm™ estdo relacionadas & flexdo de grupos OH fora do plano. (Silva, et al. 2012;
Boehm, 1994; Figueiredo, et al. 1999; Pavia, et al. 2001)

Para os carbonos, observam-se mudancas no espectro de FTIR em relagéo ao seu
precursor (mesocarpo in natura). Isso provavelmente pode ser explicado pelo fato de
que em geral, a pirolise de lignocelulose comega com decomposicdo de hemicelulose,
seguido pela decomposicédo da celulose e lignina. A cisdo da cadeia e despolimerizagéo
da lignina e celulose ocorre pela quebra das ligacbes C-C (Macedo, et al. 2008). Assim,
como as bandas atribuidas aos estiramentos de CH, e CH3 na regido de 3000-2800 cm*
que desaparecem com 0 acréscimo de temperatura. Além disso, a banda referente ao
estiramento C = O (~1700 cm ™) diminui a intensidade.

Na figura 27 sdo ilustrados os espectros de infravermelho dos carbonos ativados
CAleCA2.

Figura 27 — Espectros de infravermelho dos carbonos ativados CA 1 e CA 2
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Pode-se observar que ainda ha presenca da banda tipica de grupos OH com
menor intensidade, em torno de 3400 cm™ e na regido de 1700 a 1750cm™, estdo as
bandas de alongamento de grupos carbonila. Porém, as diferengas sdo vistas na regido
de aproximadamente 1200 cm™ e 1400 cm™, onde ha o surgimento de uma banda
discreta atribuida ao alongamento C-O e ao alongamento C-O-C, respectivamente. 1sso
prova que houve ativagdo com o agente utilizado (KOH), j& que a superficie do carvao
ativado é formada por diferentes heteroatomos, dentre os quais se destacam 0s grupos
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oxigenados que séo observados em maior quantidade e, portanto, s&o 0s que apresentam
maior influéncia nas caracteristicas superficiais dos carvoes ativados em relacdo aos ndo
ativados. (Prahas, et al.2008)

3.2 Espectroscopia Raman

Todas as amostras de carbono também foram caracterizadas por espectroscopia
Raman, uma vez que esta € uma técnica com maior sensibilidade para mudancas
estruturais de carbonos desordenados (Macedo et al, 2008). A figura 28 ilustra o

espectro Raman dos carbonos ndo ativados a 600°C e 800°C e dos ativados CA 1 e
CA2.

Figura 28 — Espectros Raman dos carbonos nao ativados a 600°C e 800°C e dos ativados
CAleCA2
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O espectro Raman do mesocarpo in natura ndo foi ilustrado, uma vez que
apresenta uma sobreposicdo do efeito de luminescéncia em relacdo ao efeito de
espalhamento da luz, devido aos diferentes compostos organicos existentes no mesmo,
corroborando com os resultados de FTIR deste que possui diferentes bandas de absor¢éo
de compostos organicos. Ja nos carbonos nao ativados, observa-se duas largas bandas

em aproximadamente 1350 cm™ e 1580 cm™ que estdo bem descritos na literatura como
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bandas D e G, indicando materiais carbonaceos desordenados e amorfos. A primeira é a
banda D, associada ao carbono desordenado (ligages tipo sp®), a defeitos ou desordem
na estrutura. A segunda é a banda G e esta relacionada ao estiramento entre todos os
pares de 4&tomos com ligacdes tipo sp? em anéis e cadeias, ou seja, modo de vibraco no
plano de carbonos (Zhao, et al. 2009; Macedo, et al. 2008). Os espectros Raman dos
carbonos ativados CA 1 e CA 2, também apresentam duas bandas em aproximadamente
1350 cm™ e 1580 cm™, respectivamente bandas D e G. E apresentam a banda 2D (~2700
cm™) relatada por Ferrari e colaboradores (2006) como banda de segunda ordem da
zona de fronteira de fénons que representa um aumento de cristalinidade para o

material.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica foi utilizada para analisar as estruturas morfoldgicas dos carbonos e
do mesocarpo in natura. O mesocarpo in natura apresenta morfologia do tipo

arredondada e superficie lisa como mostra a figura 29, a seguir.

Figura 29 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do mesocarpo in

natura
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A figura 30, a seguir, mostra a morfologia dos carbonos néo ativados a 600°C e
800°C. Nota-se que ocorre a quebra da morfologia arredondada, como discutido nos
resultados de FTIR, pois em temperaturas a partir de 300°C, decorrente da degradacao
da lignocelulose, e se evidencia um processo de formacdo de radicais livres que sdo
iniciados pela quebra homolitica das ligagdes quimicas (Amonette & Joseph, 2009).

Assim, estas amostras apresentam morfologia irregular porosa e muito pouco definida.

Figura 30 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos carbonos néo ativados a
600°C e 800°C
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A figura 31 ilustra imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos

carbonos ativados CA 1 e CA 2, que apresentaram uma superficie com existéncia de
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poros bem mais definidos, evidenciando que ap6s o processo de ativa¢do houve um
aumento da porosidade. Corroborando com estudos de Jibril e colaboradores (2008),
nos quais os efeitos das reacbes de carbonizacdo com o agente ativante ocorre a difusdo
e intercalacdo de KOH em lamelas de carbono. A partir de 400 °C KOH sofre
desidratacdo e a remocdo de agua e redistribuicdo de potéssio leva a separacdo das
lamelas de carbono. Isto aumenta o volume da amostra e aumenta a quantidade de

poros, reduzindo a sua densidade.

Figura 31 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos carbonos ativados CA 1 e CA 2.
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3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A composicdo quimica do material carbonizado (carbono) foi avaliada por
espectroscopia de dispersdo de raios-X. A porcentagem atbmica dos elementos
presentes sdo mostrados na tabela 9, onde pode-se observar que hd um aumento gradual
na concentracdo de carbono a partir do mesocarpo in natura. Os carbonos ativados

apresentaram maior porcentagem de carbono, chegando a quase 100% para o CA 2.

Tabela 9. Constituintes presentes nos carbonos produzidos e mesocarpo in natura em

porcentagem atémica.

AMOSTRA CARBONO (%) OXIGENIO (%)
Mesocarpo in natura 39,2 52,2
M600 82,5 13,4
M800 88 10
CA1l 90,9 9
CA2 96,8 3,2

3.5 Propriedades Texturais
A fim de conhecer a area superficial dos materiais, realizou-se experimentos de

adsorcdo de nitrogénio e ilustrou-se os valores na tabela 10, bem como o volume e

didmetro de poros dos carbonos e do mesocarpo in natura.
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Tabela 10. Propriedades texturais nos carbonos e mesocarpo in natura.

AMOSTRA AREA VOLUME DE = DIAMETRO
SUPERFICIAL = POROS (cm®*g') = DE POROS
(m*g™) (nm)
Mesocarpo in natura 1,340 0,0003676 0,1838
M600 31,78 0,01173 0,1838
M800 65,32 0,02194 0,1838
CA1 487,1 0,0558 2,42

O mesocarpo in natura apresenta area superficial muito pequena, quando
comparada as demais. A area superficial aumentou significativamente com o processo
de ativacdo, j& que o carbono ativado CA 1 possui maior area superficial dentre todas as
amostras analisadas chegando a quase 500 m? g™*. Além disso, também h& um aumento
do tamanho do poro, corroborando com os resultados de MEV.

Em relacdo as propriedades de adsorcdo, a International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) propde uma classificacdo para os poros: sdo considerados
microporos 0s que apresentam diametro inferior a 2 nm, como € o caso do mesocarpo in
natura, M600 e M800. E mesoporos, 0s que possuem diametro entre 2 e 50 nm, como
é caso do carbono ativado CA 1.

A figura 32 ilustra a isoterma de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio da amostra
CA 1,

Figura 32 - Isotermas de Adsor¢ao-Desssor¢ao de N, para a amostra CA 1
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3.6 Ponto de Carga Zero

O pH do meio afeta a carga da superficie do adsorvente, bem como seu grau de
ionizacdo e, em seguida, as espécies de adsor¢do . Obtendo-se os parametros do ponto
de carga zero é possivel determinar o pH em que os carbonos ativados tem carga zero na
superficie, bem como os valores de pH em que a suas superficies apresentam cargas
negativas ou positivas (Bezerra, et al. 2016). A figura 33 apresenta o ponto de carga

zero e 0 comportamento dos carbonos ativados em relacdo a modificacao de pH.

Figura 33 - Grafico do experimento de ponto de carga zero para os carbonos CA 1 e
CA 2
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Com excecéo dos pHs 4 e 6 de CA 2 que estdo predispostos a adsorver protons,
todos os outros pHs de CA 1 e CA 2 estdo predispostos a liberar protons. E
provavelmente o pH 5 para ambas as amostras seria o0 ponto de carga zero, onde as
cargas positivas e negativas sdo equivalentes. Levando-se em consideracdo que a

superficie do carbono ativado esta predisposto a liberar protons, sua superficie teria
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carga positiva, com a liberacdo de prétons. Sabendo-se que carbonos ativados,
geralmente, possuem funcdes oxigenadas na superficie, e em pH basico, observa-se que
o pHfinal diminui provando a existéncia de interacdo eletrostatica, ocorrendo uma
reacdo acido-base e fazendo com que o oxigénio ficasse com carga negativa que
interagiria com um cétion que possui carga positiva. Baseado nestas caracteristicas da
superficie dos carbonos ativados produzidos, os corantes catidnicos sdao 0s mais

provaveis de serem adsrovidos pelos mesmos.

3.7 Teste de Adsorcéo

Para o teste de adsorcao utilizamos uma solucdo com o corante azul de metileno.
As amostras utilizadas como adsorvente foram o M800, CA 1 e CA2, além de um
carvao ativado comercial, obtido de filtro para purificacdo de agua. A curva de adsor¢do
em funcdo do tempo que representa a porcentagem de remocdo de corante, € mostrada

na Figura 34.

Figura 34 - Curvas de adsorcdo do corante Azul de Metileno.
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O carbono ndo ativado, M800 n&o obteve resultado satisfatdrio, com baixa
capacidade de adsorgdo, apenas 25 — 30%. Isto pode estar relacionado a pequena area
superficial do carbono. Para os carbonos ativados, nota-se que o equilibrio de adsor¢édo
foi alcancado com apenas 20 min de contato, com remocdo de cerca de 100% de
corante. A rapida adsorcdo pode ser atribuida & disponibilidade de func¢Bes oxigenadas
carregadas negativamente e ao fato da alta area superficial quando comparada as
amostras ndo ativadas. Em relacdo ao carvdo ativado comercial, somente com 60
minutos de contato com o corante é que se obtém o equilibrio é atingido. Dessa forma,
0s carbonos ativados obtiveram maior e melhor eficiéncia de adsor¢do do corante azul

de metileno do que o proéprio carvdo ativado usado comercialmente.
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4.CONCLUSAO

Os carbonos obtidos a partir do mesocarpo possuem baixa cristalinidade e
sdo ricos em carbono. Os carbonos ativados apresentam em sua superficie
heteroatomos, sendo as mais relevantes as funcGes oxigenadas, também apresentam
maior cristalinidade quando comparados aos carbonos ndo ativados, além de maior
porosidade e area superficial. Em relacdo ao teste de adsorcéo, notou-se que o equilibrio
de adsorcéo foi alcancado com apenas 20 min de contato, revelando que o carbono

ativado é um adsorvente de alto desempenho superando o carvéo ativado comercial.
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