CURSO DE BACHARELADO EM CIENCIA E TECNOLOGIA

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO SEMIARIDO - UFERSA :‘ C T
Trabalho de Concluséo de Curso (2020). .

Ciéncia £ TECHOLOG!

UTILIZACAO DE CQ\RVAO ATIVADO VEGETAL NO PROCESSO
DE ADSORCAO: UMA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Pedro Lucas Martins Sena! Andrea Francisca Fernandes Barbosa?

Resumo: Atualmente existe uma grande demanda de alternativas eficientes para o tratamento de aguas
residuais e gases, uma dessas alternativas é a utilizacdo de carvdo ativado vegetal como forma de
adsorvente, pois é necessaria uma alta performance e uma alta facilidade de obtencdo. O presente
trabalho procura realizar, por meio de revisdo bibliografica, um estudo comparativo que toma como
base pesquisas com diferentes fontes de carvdo ativado vegetal, analisando assim algumas de suas
caracteristicas fisicas e quimicas, fatores que influenciam no processo de adsorcdo e métodos de sintese.
Com as relagdes entre os trabalhos foi possivel observar a efetividade na utilizagdo de fontes vegetais
como carvao ativado para 0s processos de adsorc¢éo.
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1. INTRODUCAO

Os egipcios e os sumérios utilizavam o carvéo ativado na producdo de bronze por volta de 3700 a.C.
[1]. Ao longo dos anos, o carvao também foi bastante utilizado para fins medicinais e o primeiro carvdo
ativado produzido industrialmente e disperso comercialmente foi relatado no ano de 1911, seu nome
comercial era Eponit [1]. Na Primeira Guerra Mundial houve maior atencdo as pesquisas em adsorventes
de gases por conta da necessidade de méascaras que pudessem proteger os soldados filtrando gases e vapores
perigosos [2].

O carvdo ativado € um 6timo adsorvente por conta de sua grande area superficial e estrutura de
microporos, tendo assim diversos usos como purificacdo, descolorizacdo, filtragem e remocdo de
constituintes de gases e liquidos [2].

O azul de metileno é um exemplo de contaminante de &guas residuais proveniente da indUstria téxtil,
que se ndo for tratado devidamente podera poluir o meio ambiente [3]. Além dos danos ao solo e a agua,
indiretamente ird prejudicar a fauna e flora local, chegando até os seres humanos [3]. Apesar do azul de
metileno ter diversas utilizacBes na &rea da medicina, como foi utilizado em 1891 para o tratamento de
malaria [4], existe a possibilidade de intoxicacao se for ingerida em alta dosagem e assim provocar diversos
efeitos colaterais, como nauseas, dores abdominais, febre, descoloracdo da pele, urina e fezes [5].

Neste trabalho serdo comparados por meio de revisdo bibliografica diferentes fontes de carvao ativado
para a sua utilizacdo como adsorventes, avaliando certas caracteristicas para encontrar uma fonte
promissora.

2. DESENVOLVIMENTO
2.1. Processos de sintese do carvao ativado

Existem dois processos para a sintese do carvédo ativado, que sdo elas: Carbonizacéo e Ativacdo da
matéria-prima carbonosa [2].

A carbonizacdo é feita em temperatura abaixo de 800°C e em uma atmosfera inerte, a raz&o que faz com
que a carbonizacgdo seja necesséria é que durante este processo uma grande parte dos constituintes ndo-
carbonicos sdo eliminados pela decomposicdo pirolitica da matéria-prima, desta forma os &tomos de
carbono restantes sdo rearranjados em pilhas de folhas arométicas, que por ndo serem bem organizadas
deixam espacos vazios entre as folhas, estes espagos irdo dar origem posteriormente aos poros, mas
enquanto ndo for ativado, o carvdo proveniente da carbonizacdo nédo tera alto poder de adsorcdo, pois a
estrutura de seus poros € menos desenvolvida [2].

A ativacdo é feita numa faixa de temperatura de 950 a 1000°C, a ativacdo faz com que as folhas
aromaticas sejam limpas, converte o carvao carbonizado em uma forma com o maior nimero possivel de
poros aleatoriamente distribuidos e de variados tamanhos e formas, fazendo com que o carvéo ativado fique
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com uma grande area superficial, desta forma, transformando-o em um produto de alta capacidade de
adsorcéo [2].

Dessa forma, a composi¢do quimica de um carvéo ativado comum é de 88% de Carbono, 0.5% de
Hidrogénio, 0.5% de Nitrogénio, 1% de Enxofre e aproximadamente 6% de Oxigénio (a quantidade de
oxigénio presente na composicao podera variar dependendo da matéria-prima e do processo de ativacdo),
0 restante dos compostos sdo constituintes inorganicos presentes nas cinzas[2].

2.2. Carvéo ativado de origem vegetal

Na literatura é comum encontrar diversos estudos utilizando as mais variadas matérias-primas para a
sintese de carvao vegetal, cada estudo tem suas particularidades de objetivos e métodos de analise, variando
0 que sera adsorvido, o agente ativador, o tempo de aplicagdo do carvao, a temperatura de queima, pH etc

[61 [71[8] [9] [10] [11] [12].
2.2.1. Carvéo ativado feito com bagaco de cana-de-acUcar
Em estudos sobre a capacidade de adsorcdo do carvéo ativado feito com bagago de cana-de-agticar em

funcéo da remoc&o do corante azul reativo 222 foram obtidos dados satisfatérios, principalmente se tratando
de pH em torno de 10, como pode ser observado na Figura 1 [6].
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Figura 1. Capacidade de adsor¢do do corante versus pH da fase aquosa.

Para esse estudo foi realizada uma andlise textural, comparando valores para os carvdes ativados com e
sem ativagdo quimica e o carvdo ativado comercial, mostrada na Tabela 1 [6].

Tabela 1. Analise textural dos carvdes ativados.
Amostra Stotat (M) Smeso (M) Swmicro (M2/Q) raiomedio (A)

Calcinada a 500 °C 386 97 104 16

Calcinada a 500°C e
ativada com NaOH

Carvao Ativado
Comercial

1328 120 827 20

763 39 529 10

E possivel notar um grande aumento na area superficial do carvio apds a ativacdo quimica, sendo bem
maior que a encontrada no carvao ativado comercial [6].

Sobre a sintese do carvéo, foi utilizada temperatura de queima de 500°C [6], correspondendo aos valores
ditos anteriormente (abaixo de 800°C) [2], e sua ativa¢do foi feita com NaOH, o que pode explicar o carater
basico mostrado na Figura 1[6].

O tempo para a reagdo atingir o equilibrio foi de 4 horas, representado na Figura 2 [6].
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Figura 2. Cinética de adsorcéo do corante sobre carvao ativado do bagaco de cana-de-aglcar.
2.2.2. Carvdo ativado derivado de sabugo de milho
Em relagdo ao trabalho com carvdo ativado derivado de sabugo de milho como adsorvente da f-
lactoglobulina, os resultados foram ditos como 6timos, tendo como melhor pH da solucéo o valor de 5
(eficiéncia de 94,78%), presente na Tabela 2 [7] em contraponto com o trabalho do bagago de cana-de-
acUcar que o pH 6timo era alcalino [6].

Tabela 2. Capacidade adsortiva e eficiéncia adsortiva da B-Ig em diferentes pH’s.

pH Q(mgg™) Eficiéncia (%)
3,0 27,0136 27,76%
5,0 92,4808 94,78%
7.0 15,9985 16,13%

A carbonizacédo foi feita a temperatura de 500°C por 1 hora, a ativacdo foi feita com éacido fosférico
85% por impregnacéo [7].

O tempo necessario para o equilibrio adsortivo foi de 2 horas (120min) como pode ser observado na
Figura 3 [7].
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Figura 3. Gréfico do estudo cinético do carvao ativado frente a adsorcéo da beta-lactoglobulina.
2.2.3. Carvéo ativado a partir de cascas de nozes

Um outro estudo feito com cascas de nozes a fim de adsorver azul de metileno (AM) realizou testes
com o carvdo ativado e o ndo-ativado, melhores resultados de remogdo do corante (acima de 80%) foram




atingidos com o ativado, como mostra na Figura 4, a reacdo levou um tempo de mais de 1 hora para que
chegasse ao equilibrio em ambos os adsorventes [8].
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Figura 4. Diagramas de remoc&o por adsorcdo de azul de metileno pelo carvéo ativado obtido a partir das
cascas de nozes (100 mg/100 mL de solugéo, 25 mg/L).

A ativacdo foi feita com Cloreto de Zinco, as mudancgas no material sdo bastante visiveis por meio de
imagens da micrografia, mostradas na Figura 5, tendo como principal variacdo entre a Figura 5(a), material
antes da piro6lise, e a Figura 5(b), material apds a pirdlise, é a criacdo de poros na estrutura [8]. Na Figura
5(c) esta presente o zinco residual do processo de ativacdo [8].
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Figura 5. Micrografia para antes da queima (a), para o carvao sem ativacédo (b), para o carvdo com
ativagdo (c), obtida em um microscopio de varredura (Shimadzu, Zeiss, MA10).

O tratamento térmico da casca de nozes ocorreu durante 2 horas, em uma temperatura aproximada de
650°C [8]. Com o tratamento térmico e quimico a rea superficial do carvao ativado é de 427 m2/g [8].




Anadlises indicaram também um teor de carbono na composi¢do do carvao sem ativacao de 79,6% e para
0 carvdo com ativacdo 78,4% [8].

2.2.4. Carvéo ativado a partir do residuo de acécia negra

O trabalho com a acécia negra apresenta bons resultados, principalmente em relagdo ao carvao ativado
comercial (CAC), tendo 905,68 m?/g de area superficial no ensaio com ativagdo por acido fosforico, como
visto na Tabela 3 [9].

Tabela 3. Rendimento, area superficial (Sger) € volume de poros dos carvoes.

Amostra Ren(?)/'o';]f nto Seet (M?/Q) Volume de Poro (cm3/g)
CA/H3PO, 37,2 905,68 0,27

C/05 41,7 12,35 0,05

C/20 39,3 40,80 0,04

C/60 38,3 53,77 0,04

CAC - 597,33 0,22

Nota: * é a porcentagem em massa.

A principal caracteristica vista no experimento foi a diferenga encontrada no carvdo com base na
variacdo da taxa de aquecimento (5, 20 e 60°C/min), que sdo respectivamente C/05, C/20 e C/60 [9]. Esta
diferenca pode ser observada de maneira visual pela Microscopia Eletrdnica de Varredura na Figura 6 [9].

Figura 6. Imagens de MEV com ampliacéo de 1000x para (a) carvao ativado comercial (CAC), (b)
carvdo C/60, (c) carvdo C/05 e (d) carvdo ativado CA/H3POs..

Na Figura 6(d), carvao ativado com &cido fosforico, é facil de enxergar a superficie cheia de poros,
estando de acordo com a alta area superficial atestada [9]. Por outro lado, a Figura 6(b) e a Figura 6(c)
possuem pouca irregularidade superficial e baixa porosidade em sua estrutura, fazendo com que sua area
superficial seja bem baixa [9].




Foram observados também valores em relagéo ao teor de carbono do material, sendo antes 51,4% de
carbono em sua composicao e ap6s 0s processos de ativagdo obteve um maximo de 68,9% para o carvao
C/60, e em relagéo ao carvéo ativado quimicamente com HzPO;, foi observado um teor de 59,0% [9].

2.2.5. Carvéo ativado do endocarpo de macauba

Foram utilizados dois trabalhos sobre o endocarpo de macatba a fim de obter maiores informac6es
sobre essa fonte.

Um trabalho referente a area superficial foi realizado, de modo que apresentaram resultados diferentes
para o Carvédo Ativado Fisicamente e o Carvdo Ativado Quimico e Fisicamente [10].

Tabela 4. Resultados e caracteristicas do Carvdo Ativado Fisicamente.

Parémetros Analisados Carvao Ativado Fisicamente
BET Surface Area: 212,7739 m¥g
t-Plot Micropore Area: 145,2580 m2/g
Volume do Poro 0,1176 cm?;g
Didmetro do Poro 22,0649 A
Tabela 5. Resultados e caracteristicas do Carvdo Ativado Quimico e Fisicamente.
Parémetros Analisados Carvao Ativado Quimico e Fisicamente
BET Surface Area: 1180,1326 m3/g
t-Plot Micropore Area: 575,0321 m¥g
Volume do Poro 0,6010 cm?;g
Diametro do Poro 20,3721 A

Na Tabela 4, somente ativado fisicamente por vapor de agua em um forno a 700°C, é possivel notar que
a area superficial ndo é tdo alta, principalmente se comparado com a da Tabela 5, que mostra valores para
o carvéo ativado fisicamente e quimicamente com &cido fosforico (HsPO4) [10]. E afirmado que quanto
maior a area superficial, maior a capacidade de adsorcédo [10].

Outro ponto importante de ser tratado em relagdo ao estudo da possibilidade de sintetizacdo do carvéo
ativado de origem vegetal é sua composicdo antes e depois dos processos de ativacao, a literatura afirma
que materiais com muito carbono em sua composi¢do tem certa capacidade de adsor¢do mesmo antes de
ser tratado, a porosidade da matéria-prima aumenta ainda mais apds a ativacdo fisica e quimica, elevando
assim o poder adsortivo [11].

Um estudo feito com o endocarpo de macalba para remoc¢do de urénio de solugdes aquosas apresenta
valores de propriedades e composi¢do do material, mostrados na Tabela 6 [12].

Tabela 6. Propriedades e composicéo do endocarpo de macaudba.

Parémetros Endocarpo
Umidade (%) 9,95
Densidade real (g cm) 1,336
Densidade aparente (g cm™) 0,887
C (%) 50,6
H (%) 6,37
N (%) 1,02
S (%) 0,32
0O (%) 47,4
Celulose (%) 37,91
Hemicelulose (%) 17,97
Lignina (%) 34,66

E pontuado que o teor de umidade do material deve ser menor que 10% para ndo interferir na pirélise e
consequentemente influenciar nos valores do rendimento, desta forma, é possivel notar na Tabela 6 que o
endocarpo possui um teor de umidade favoravel para a realizacdo da pirdlise [12].

Pode-se observar o teor de carbono, anterior aos processos de pirélise, possui valor de 50,6% da
composic¢ao total do endocarpo de macalba, sendo assim o constituinte de maior predominancia [12].

O material passou por tratamento térmico em 6 diferentes temperaturas: 250, 350, 450, 550, 650 e
750°C, dando assim a nomenclatura de cada biocarvdo: BC250, BC350, BC450, BC550, BC650 e BC750.




A temperatura foi um fator importante pois o teor de carbono fixo aumentou com o aumento da temperatura,
como mostra a Tabela 7 e a Figura 7 [12].

Tabela 7. Valores médios do teor de carbono fixo do carvdo de macatba em funcdo da temperatura de

pirélise.
Temperatura de piroélise (°C) Carbono Fixo (%)
250 24,97
350 58,44
450 67,81
550 76,74
650 79,36
750 81,50
Carbono Fixo (%)
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Figura 7. Variagéo do teor de carbono fixo com o aumento da temperatura.

Por outro lado, por meio de analise gravimétrica foi observado que o aumento da temperatura diminuiu
a massa do material, como mostrado na Tabela 8 [12].

Tabela 8. Rendimento gravimétrico dos biocarvBes de macauba em funcdo da temperatura de pirdlise.

Fracdo Mi (g) Mf (g) Rendimento Gravimétrico (%)
BC250 30,30 22,79 75,21
BC350 30,18 13,91 46,09
BC450 30,40 11,82 38,88
BC550 28,82 10,25 35,57
BC650 30,06 10,25 34,10
BC750 30,11 10,07 33,44

A autora afirma que a reducdo do rendimento gravimétrico estd relacionada a decomposi¢do dos
constituintes quimicos do endocarpo de macaudba [12].

Com as informagdes do teor de carbono fixo e do rendimento gravimétrico é possivel observar a relacéo
entre as duas varidveis em funcéo da temperatura de pirélise, que pode ser vista na Figura 8 [12].
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Figura 8. Relagdo entre o rendimento gravimétrico (RG%) e o teor de carbono fixo (CF%) com a
temperatura de pir6lise.

As Figuras 9 e 10 apresentam respectivamente micrografias em relagdo ao biocarvao obtido a 350°C
sem e com a ativagdo quimica de CO; [12].

A nomenclatura utilizada pelo autor para se referir ao biocarvao obtido a 350°C e ativado quimicamente
com CO; foi BC350-A [12].
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Figura 9. Micrografias do biocarvao obtido a 350°C, BC350.
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Figura 10. Mlcrografla do carvéo obtido a 350°C e atlvado com CO; a 850°C, BC350-A.

A principal diferenca que pode ser notada entre a Figura 9 e a Figura 10 é que ap0s a ativacdo com o
CO,, o carvao que ja era de natureza porosa mesmo antes da ativacao, ficou ainda mais propenso a adsor¢ao,
pois aumentou a quantidade dos microporos presentes em sua superficie [12].

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os estudos feitos com o bagaco de cana e com o sabugo de milho puderam indicar importancia
relacionada a variacdo do pH na adsorcdo do contaminante [6][7]. No primeiro trabalho temos uma ativagéo
quimica feita com NaOH, que é uma base, e os melhores valores na remogéo do corante foram encontrados
com pH 10, também bésico [6]. J& no segundo trabalho, que por sua vez foi ativado quimicamente com
H3POy4, foi visto maiores valores de eficiéncia em um pH 5, além disso foi possivel ver um grande aumento
na eficiéncia quando utilizado o pH adequado [7].

Tendo como base o trabalho com cascas de nozes, onde o carvdo obteve uma area superficial de 427
m?2/g e porcentagem de remocdo acima de 80% [8], é aceitavel dizer que o carvéo ativado do bagaco de
cana, o carvao ativado da acacia negra e o carvao ativado do endocarpo de macauba, que foram observados
com area superficial de 1328 m?/g, 905,68 m#/g e 1180,1326 m2/g respectivamente [6][9][10], sejam bons
adsorventes do mesmo corante, o azul de metileno. Levando em consideracéo a afirmagéo de que quanto
maior a area superficial, maior a capacidade de adsor¢do do carvéo, pode-se ainda notar que o carvao de
bagaco de cana foi o que obteve melhores resultados de &rea superficial, indicando assim a possibilidade
de utilizagdo como um adsorvente de grande eficécia [10].

Como dito anteriormente, o teor de carbono no carvao é um fator importante para a boa qualidade do
carvdo [11], é possivel tracar um paralelo entre os trabalho realizado com as cascas de nozes na adsor¢ao
do azul de metileno juntamente com o trabalho do carvéo ativado do endocarpo de macauba na adsorgao
do urénio, foi visto que o teor de carbono presente no carvdo de cascas de nozes € de aproximadamente
79% [8]. Como ndo se tem valores para a mesma temperatura de pirélise (aproximadamente 600°C) no
trabalho com a macauba é possivel fazer uma interpolagdo dos valores de 550 e 650°C demonstrados
previamente, dessa forma, o teor de carbono encontrado seria de aproximadamente 78,05%, valor esse
muito préximo ao observado no carvao de cascas de nozes [12]. J& em relacdo ao carvao da acécia negra,
ndo é possivel tracar uma comparacdo direta por conta do método de pirdlise, os valores foram inferiores
aos citados acima, sendo no maximo 68,9% para o carvao denominado C/60 [9].
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As micrografias apresentadas mostram aspectos fisicos e dentro do esperado em comparativo com o
carvdo ativado comercial, que ja é conhecido por ser um 6timo adsorvente, demonstrando assim uma
superficie rica em microporos aleatoriamente distribuidos e bastante rugosa [8][9][12].

6. CONCLUSAO

A possibilidade de sintese de carvdo ativado a partir de fontes vegetais € algo que pode ser amplamente
explorado em pesquisas futuras, pois como foi visto, existe uma gama de fatores que indicam a
possibilidade de utilizacdo de diversas fontes vegetais para a produgdo de carvao ativado a fim de serem
adsorventes de alta qualidade.
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Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Sdo Paulo, 2018.
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Universidade Federal Rural do Semi-Arido — UFERSA
Centro de Ciéncias Exatas e Naturais — CCEN

ATA DE DEFESA DE TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

As 14:00 horas do dia oito de dezembro de dois mil e vinte, na plataforma google meet — Centro de
Engenharias — Universidade Federal do Semi-Arido, reuniu-se a Banca Examinadora de defesa de
trabalho de conclus&o de curso de autoria do aluno Pedro Lucas Martins Sena, aluno do curso de
Bacharelado em Ciéncia e Tecnologia desta universidade, N° de matricula 2017011256, com o titulo
“UTILIZACAO DE CARVAO ATIVADO VEGETAL NO PROCESSO DE ADSORCAO: UMA
REVISAO BIBLIOGRAFICA”. A Banca Examinadora ficou assim constituida por tré&s membros:
Profa. Dra. Andréa Francisca Fernandes Barbosa, presidente da banca e orientador do Trabalho de
Conclusdo de Curso; Profa. Dra. Regina Celia de Oliveira Brasil Delgado e Prof. Dr. Anténio Robson
Gurgel, como membros. Concluida a defesa, procedeu-se o julgamento pelos membros da banca
examinadora, tendo o aluno obtido as seguintes notas:8,5;8,5; 8,5. Apuradas as notas verificou-se
que o aluno foi aprovado com média geral 8,5. E para constar, eu, Andréa Francisca Fernandes
Barbosa, lavrei a presente ata que, apés lida e aprovada pelos membros da banca examinadora,
sera assinada por todos.

Mossorg, 08 de dezembro 2020.

Assinatura dos membros da Banca Examinadora.

ANDREA FRANCISCA Assinado de forma digital por
FERNANDES ANDREA FRANCISCA FERNANDES

BARBOSA:01894743431
BARBOSA:01894743431 Dados: 2020.12.08 17:25:00 -03'00'

Profa. Dra. Andréa Francisca Fernandes Barbosa — UFERSA
Presidente e orientador

AN N \\(\ % -%&Q&Dh ’\\\\“\\Qﬂ'\)
Profa. Dfa. Regina Celia de Oliveira Brasil Delgado — UFERSA
i Primeiro Membro

ANTONIO ROBSON GURGEL:03510725433  Assinado de forma digital por ANTONIO ROBSON GURGEL03510725433
Prof. Dr. Antdnio Robson Gurgel - UFERSA




		2020-12-08T16:40:19-0300
	ANTONIO ROBSON GURGEL:03510725433


		2020-12-08T17:25:00-0300
	ANDREA FRANCISCA FERNANDES BARBOSA:01894743431




