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2. INTRODUCAO

Carvio ativado é um tipo de material carbonaceo com alto grau de porosidade, e se destaca
por conter 4rea superficial especifica elevada, ou seja, possibilita adsorgdo de moléculas fisicas de
liquidos e gases. Possui papel importante em escala industrial por manter o controle sob emissdo de
poluentes, ajuda no tratamento de 4gua e de gases, por exemplo. Sdo obtidos através da carbonizagdo
e ativacdo de precursores como madeira, carvao mineral e petroleo [1,2,3,4]. Além destes tradicionais
precursores, algumas matérias-primas com alta concentracdo de carbono podem servir como material
de partida, a presenca de nitrogénio e oxigénio ¢ dependente da procedéncia da matéria-prima
utilizada.

Custo, disponibilidade, qualidade e pureza sdo parametros fundamentais que ditam a escolha

de qualquer precursor para a produgdo de carvao ativado. Na maioria dos casos, o custo € a
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disponibilidade tem o maior impacto na produgdo, o que direciona a busca por novos precursores.
Com esta finalidade. muitas pesquisas cientificas obtiveram carvao ativado usando residuos
industriais e agricolas. que essencialmente possuem baixo valor econémico [2.4].

As propriedades fisico-quimicas do carvdo ativado garantiram diversas aplicacdes, entre elas
destacam-se: captura de gases (H2, CO2, CH4), remogdo de corantes e metais, purificagdo de aguas,
catalisador, suporte catalitico e supercapacitores. Tal superficial e presenga de grupos funcionais na
sua estrutura [5,6,7,8].

Biomassa sdo materiais biologicos derivados de plantas ou animais, os principais exemplos
de biomassa destacam-se culturas florestais e agricolas, que apds sua tradicional utilizagdo como
alimento ou subsidio industrial, sdo gerados residuos, que na maioria das vezes ndo possuem destino
apropriado [7,9,10]. Esse residuo, seja ela industrial ou agricola, tem como constituintes
predominantes lignina e celulose, e em menor quantidade encontram-se hemiceluldsica, lipidios,
proteinas, aglcares, amido, agua, hidrocarbonetos e minerais [11]. Diante destas caracteristicas, €
considerada uma matéria-prima conveniente para a produgdo de carvao ativado de em consequéncia
de seu baixo custo, abundancia, e por ser renovavel.

Assim sendo, esses residuos foram utilizados como precursor para a produgdo de carvao
ativado, tais como: pinhal, sabugo de milho, bagaco de cana-de-agticar, palha de soja, casca de arroz,
serragem, casca de coco, casca de noz, entre outras [1,3,12].

Dentro desse contexto, apresenta-se nesse trabalho um estudo de desenvolvimento de
processos de carbonizagdo e ativagdo de residuos da agroindustria e do setor madeireiro para a

obtengdo de carvdo ativado Microporoso.

3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL
Investigar a viabilidade de transformagdo de residuos da agroindustria e do setor madeireiro

da Regido Oeste do Para em produto de valor agregado.

3.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

a) Utilizar residuos da industria sojeira como biomassa para produc@o de carvao ativado;

b) Utilizar residuos da ind@stria madeireira como biomassa para produgdo de carvao ativado;

¢) Empregar o método de ativagdo fisica e quimica para obtengdo do carvao ativado;

d) Caracterizagdo do produto final por difracdo de raios-X, espectroscopia de infravermelho, andlise

térmica (DSC) e microscopia eletronica de varredura.



4. METODOLOGIA
4.1 COLETA DA AMOSTRA

As amostras de residuos da agroindustria foram cedidas pela CARGIL IND LTDA em
fevereiro de 2019 na cidade de Santarém. Enquanto que os residuos do setor madeireiro foram
gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Victor Hugo Pereira Moutinho no mesmo periodo. Foram

disponibilizados residuos de magaranduba e cumaru.

4.2 PREPARACAO DA AMOSTRA
Apos a coleta da amostra de residuo de soja (Figura la), a mesma foi triturada e codificada
como HE-RS. Da mesma, os residuos de macaranduba e cumaru (Figura 1b e Ic) foram triturados e

codificados como HE-RM e HE-RC.




Figura I: Imagens das amostras HE-RS (@), HE-RM (b) e HE-RC (c) em cadinhos navicula (62x12x8 mm).

Fonte: Autor.

4.3 CARBONIZACAO DA BIOMASSA
4.3.1 Ativacio Fisica

As amostras HE-RS, HE-RM e HE-RC foram inseridas em uma porta amostra de um forno
tubular (Figura 2) do tipo Lindberg/Blue M (THERMO SCIENTIFIC) presente no laboratério de
pesquisas e ensaios de combustiveis (LAPEC) da Universidade Federal do Amazonas, no qual, o
discente Henrique Ismael estagiou em fevereiro de 2019 em colaboragéo com o Prof. Dr. Luiz Kleber,
coordenador do (LAPEC). Foi utilizado um processo de queima da biomassa em ambiente inerte (gas
nitrogénio) com rampa de aquecimento 5°C/mim por 1 h, em uma faixa de temperatura de 30 a 600
°C. Este processo de carbonizagdo se baseia na quebra das ligagdes entre os atomos da matéria-prima,
o que resulta no aumento da quantidade de carbono e diminuic¢do da concentragdo de outros atomos

(H, N, O) [7].



Figura 2: Imagens do (a) forno tubular; (b) controle do fluxo de gas N e (c) controle da vazdo do gas.



Fonte: Autor:

4.3.2 Ativacio Quimica

O processo de ativagdo quimica iniciou com a adicdo das amostras (HE-RS, HE-RM ¢ HE-
RC) em solugdo de NaOH com concentragdo 3 mols em 250 ml de H»0 deionizada. Em seguida, as
amostras foram retiradas, secadas a temperatura ambiente por 3 h e depois imersas novamente em
solucdo de NaOH, porem em diferentes concentragoes (1g/3ml, 1g/6mle 1g/9ml). Para cada amostra
de solugdo misturou-se 1/3 de carvao para sua ativacdo. Em seguida, as amostras foram colocadas a
temperaturas de 850°C com rampa de aquecimento 5°C/min durante 1h. que apos resfriamento foram
pulverizadas e nomeadas como HE-CARS-M3. H E-CARC-M3 e HE-CARM-M3. A ativagdo quimica
foi empregada para desenvolver a estrutura de poro, tendo em vista que depois da carbonizagao da
matéria-prima os poros poderiam estar contraidos ou até mesmo bloqueados por substincias
originadas durante o processo [6,13].

Com a finalidade de remover eventuais impurezas do carvdo ativado no produto final, foi
realizado um procedimento de lavagem com agua deionizada, secagem a temperatura ambiente por 3

h. As amostras foram codificadas como HE-CARS-M3-3X, HE-CARC-M3-3X ¢ HE-CARM-M3-
3X.

4.4 CARACTERIZACAO
4.4.1 Analise térmica

A anélise da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do carvao ativado foi utilizado o
equipamento Shimadzu DSC-60". Utiliza-se 5.720 mg do material (carvdo ativado), atmosfera de
fluxo de ar (50mLmin’') com temperatura inicial de 40°C a 500°C, taxa de aquecimento de 15° C

min-'.

4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), em um aparelho Digilab Excalibur, série FTS3000, com faixa de 4000 a 400 cm™,
resolucdo de 8 cm™ e 32 scans. Amostras foram preparadas de pastilhas de KBr, aproximadamente

10mg de material e 90 mg de KBr.

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para os estudos de MEV, as amostras foram pulverizadas e dispersas em suportes
impregnados com grafite e metalizadas com ouro. Foram realizadas varreduras em todas as laminas
para a obtengdo de imagens. O instrumento utilizado foi um microscépio da marca LEO-Zeiss, 430

Vp, em condi¢des de andlise utilizando imagens secundarias obtidas a 20 KV, com distancia de
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trabalho de 11 mm., da Instituto Federal do Para (IFPA).

4.2.4 Difracio de Raio X

A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi utilizada para identificagdo das fases do carvado
ativado e sua estrutura. Dessa forma, foi empregado um difratometro de bancada D2Phaser (Bruker)
disponivel no Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de Novos Materiais (LSCNM) do Instituto de
Engenharia e Geociéncias (UFOPA). Este equipamento possui um gonidometro de varredura vertical
e um tubo de cobre (CuKa = 1.5406 A) de 400 W de poténcia, com uma geometria de Bragg-Brentano
no modo continuo, velocidade de varredura de 0,25° /min, tendo como sistema de detec¢cdo um
detector rapido modelo LynxEye. A tensdo foi de 30 kV e 10mA, respectivamente. A identificagdo

das fases foi feita através do programa HighScore X pert (Panalytical).



5. RESULTADOS OBTIDOS
5.2 — CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os resultados de analise térmica por DSC das amostras HE-CARS-M3-3X, HE-CARC-M3-
3X e HE-CARM-M3-3X sdo mostrados na Figura 3. Em todas as amostras pode-se verificar um pico
endotérmico proximo a 90 °C que se refere a perda de 4gua adsorvida na superficie do material [14].
Em seguida, um largo pico exotérmico em torno de 350 °C foi identificado nos produtos obtidos dos
residuos de macaranduba e cumaru (HE-CARC-M3-3X ¢ HE-CARM-M3-3X) e esta relacionada a
decomposi¢do da celulose, evento que ocorreu a 360 °C no produto gerado a partir do residuo de soja
(HE-CARS-M3-3X). Acima de 400 °C, observou-se um novo evento exotérmico proximo a 450 °C
nas amostras HE-CARC-M3-3X e HE-CARM-M3-3X, que para a amostra HE-CARS-M3-3X foi

proximo a 500 °C. Este evento exotérmico esta relacionado a policondensagdo, rearranjo molecular e

formagdo da estrutura de carbono.
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Figura 3: Andalise térmica (DSC) de (a) HE-CARS-M3-3X, (b) HE-CARM3-3X e (¢) HE-CARM-M3-3X

Fonte: Propria.

5.1 — ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

(FTIR)

Os espectros FTIR obtidos de HE-CARS-M3-3X, HE-CARC-M3-3X ¢ HE-CARM-M3-3X

sdo apresentados na Figura 4. Bandas em torno de 3460 ¢ 1600 cm™ foram observadas e atribuidas

estiramentos do grupo

a

—OH tipicos de moléculas de agua adsorvidas na estrutura do material [15,17].
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As bandas em torno de ~2900 cm™ e ~2812 cm™" podem ser atribuidos a vibragdes assimétricas de
grupo metileno (C—H) na estrutura [14]. A banda em 1456 cm™' se refere a estiramento de ligacoes C-
H. enquanto que a 1146 cm! sdo caracteristicos dos grupos carboxilicos [16]. A banda a 939 cm”!
representa o C-H fora do plano [16,17], enquanto que a banda em 790 cm™ pode ser atribuida a
estiramento C-Cl de grupos de haletos de aquilo [18]. As bandas em 557 ¢ 442 cm™' sdo atribuidas ao

modo de flexdo C-H fora do plano [16,17].

- (¢) HE-CARM-M3-3X
- (b) HE-CARC-M3-3X
- (a) HE-CARS-M3-3X
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Figura 4: Espectros de infravermelhos obtidos por FTIR para as amosiras de carvdes ativados (a) HE-CA RS-M3-3X,

(b) HE-CARC-M3-3X e (c) HE-CARM-M3-3X na regido 4000-500 cem.

Fonte: Propria.

5.3 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
5.3.1 Morfologia das amostras HE-CARC-M3-3X, HE-CARM-M3-3X e HE-CARS-M3-3X

A anélise de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para investigar a morfologia
fisica das superficies dos carvdes ativados das amostras HE-CARC-M3-3X, HE-CARM-M3-3X ¢

HE-CARS-M3-3X que apresentam maiores concentragoes.
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Figura 3: Fotomicrogrdfica das amostras de carvées ativados HE-CARC-M3-3X com (a) varredura a 50 uni e (b)
detalhamento a 20 um, HE-CARM-M3-3X com (c) varredura a 50 pm e (d) detalhamento a 20 unt e HE-CA RS-M3-3X
com (e) varredura a 50 pm e (f) detalhamento a 20 pm.

Fonte: Propria.

Através da Figura 5 é possivel observar a formagao de estruturas porosas em todas as amostras
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de carvoes ativados. Entretanto a amostra HE-CARS-M3-3X (5e e 5f) apresenta a melhor formacao

desses poros com didmetro variados entre Il uma 18 pm.

5.4 - DIFRACAO DE RAIO X (DRX)
As amostras HE-CARS-M3, HE-CARC-M3 ¢ HE-CARM-M3 foram também caracterizadas

por difratometria de raios-X (Figura 6). Picos em 27.35: 31,69; 45,43; 56,45 © (2 theta) foram
identificados e sdo caracteristicos da fase NaCl (PDF-01-077-2064). revelando que essa fase surge
como impureza durante o processamento de ativacdo fisica e quimica do da matéria prima empregada.
A formagcdo desse sal ocorre pela presenga de CI'' (4nion) nos residuos das biomassas que reagem

com o Na*! (cation) do NaOH formando o NaCl.

X X

I-/AA—-—-""‘*LJ L_-——}L——AL—— HE-CARC-M3

z
PNt
M L
o X X

v W A e HE-CARM-M3
(1 W //
[ T L il e HE-CARS-M3
S A 27
10 20 30 40 50 60

Figura 6: Padrées DRX das trés principais amostras de carvao ativado antes do processo de lixiviagdo.
(X = NaCl, Z = picos ndo identificados)
Fonte: Propria.
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A Figura 8 mostra os padrdes DRX das amostras apos procedimento de lavagem HE-CARS-

M3-3X, HE-CARC-M3-3X ¢ HE-CARM-M3-3X.

HE-CARM-M3

HE-CARS-M3

10 20 30 40 S0 60

Figura 8: Padrées DRX das trés principais amostras de carvoes ativados apos o processo de lixiviagdo.
Fonte: Propria.

Pode-se notar dos resultados uma intensa elevagdo do background entre 20-35° (26) nos
padrdes DRX que se relaciona a material amorfo rico em carbono. Os picos em torno de 10° (20) sao
diagnosticos da estrutura grafite, enquanto que o pico préximo a 24 ° (26) também confirmam a

natureza amorfa dos materiais nos produtos.

6. PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS
Ainda ndo foram publicados.

7 PRINCIPAIS PROBLEMAS E DIFICULDADES PARA A REALIZACAO DAS
ATIVIDADES

Infelizmente o forno com ambiente inerte, essencial a produgao do carvio ativado na UFOPA
ndo funciona desde abril de 2018 e seu reparo até hoje ndo foi realizado por falta de recursos. Isto
interferiu bastante no andamento do trabalho e no seu cronograma. Assim, o discente Henrique Ismael
precisou ir até ao LAPEC (UFAM) com recursos proprios para a produgdo dos carvoes ativados.
Estava previsto os testes de adsorgdo de CO» com os materiais obtidos no LAPEC também, mas
devido a auséncia de edital de mobilidade externa e apoio financeiro até o0 momento ndo foi possivel

executar esse procedimento.

Por outro lado, vale ressaltar, que apesar das dificuldades, o estagio do docente na UFAM
12



foi bastante representativo pois fortaleceu a parceria entre o Laboratdrio de pesquisa em combustiveis
desta instituicio com o Laboratério de Sintese ¢ Caracterizacdo da UFOPA coordenado pelo prof.

Bruno Figueira.
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Santarém, 15 de Junho de 2019.
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