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RESUMO

IMPOSSETTO, Deiviti Filipe. Producdo de Carvdo Ativado Utilizando Semente de
Tamarindo. 2019. 44 f. Trabalho de Conclusédo de Curso (Licenciatura em Quimica),
Universidade Tecnoldgica Federal do Paran&. Apucarana, 2019.

As industrias alimenticias e farmacéuticas utilizam o tamarindo como fonte de matéria-
prima para a producao de pastas, sucos e remeédios. Durante a producéo, as sementes
e cascas sdo descartadas e somente a polpa é utilizada, gerando residuos. A busca
por métodos para reaproveitamento de residuos estdo sendo desenvolvidos, como a
producgéo de carvao ativado. Assim, este trabalho foi desenvolvido com a finalidade
de produzir um material adsorvente, de baixo custo, utilizando como precursor as
sementes de tamarindo por meio da ativagdo quimica, hidréxido de sodio (3:1 m/m).
O tamarindo demonstra ser um bom precursor para a producao de carvao ativado por
apresentar baixo teor de umidade (6,5951+0,2294 %), baixo teor de cinzas
(1,9883+0,0156 %) e elevado teor de compostos volateis (97,9690+0,0155 %). O
material adsorvente obtido foi caracterizado por meio da analise de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), pH no ponto de carga zero (6,87), NUmero de iodo
(989,645+22,782 mg g1) e indice de azul de metileno (286,1972+3,9885 mg g1). Os
resultados indicam que o material adsorvente obtido apresenta caracteristica
microporosa. A ativagdo quimica foi eficiente, pois os valores iniciais de NI e IAM para
a semente de tamarindo in natura aumentaram apdés a ativacao, o que também pode
justificar essa eficiéncia € o fato desses valores serem maiores que o0s obtidos para o
carvao comercial.

Palavras-chave: Ativagdo Quimica; Residuo; Adsorcao.



ABSTRACT

IMPOSSETTO, Deiviti Filipe. Production of Activated Charcoal Using Tamarind Seed.
2019. 35 f. Course Conclusion Work, Federal Technological University of Parana.
Apucarana, 2019.

The food and pharmaceutical industries use tamarind as a source of raw material for
the production of pasta, juices and medicines. During production, the seeds are
discarded and only one pulp is used, generating waste. The search for methods for
reappropriation of data stocks is being developed, such as an activated carbon
production. Thus, this work was developed with the purpose of producing a low cost
adsorbent material using the precursor as tamarind seeds to bind the medium, sodium
hydroxide (3:1 m/m). The right to demonstrate, therefore, the importance of presenting
their qualities (6,5951 + 0,2294%), low ashes (1,9883 + 0,0156%) and high volatile
support content (97,9690 £ 0.0155%). The adsorbent material was analyzed by means
of Fourier transform (FT-IR) radiation analysis, pH without zero charge point (6,87),
iodine number (989,645 + 22,782 mg g') methylene (286.1972 + 3.9885 mg g!). The
results indicate that the adsorbent material increased has the microporous
characteristic. Chemical activation was efficient because the initial levels of NI and AMI
for in natura were increased after activation, which may also justify the efficiency and
values of these factors are greater than the results for the commercial trade.

Keywords: Chemical Activation; Residue; Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento populacional e ao aumento nas atividades industriais
que provocam um grande volume de residuos “despejados” no meio ambiente, tém-
se desenvolvido métodos que possibilitam a diminuicdo da poluicdo (PEREIRO,
2016). Uma das formas de reaproveitamento desses residuos é sua utilizacdo como
materiais adsorventes, produzindo carvao ativado (CA).

O CA é um material altamente poroso e adsorvente; e suas propriedades o
tornam um excelente material para a remocéo de poluentes, como em tratamento de
agua e efluentes. E também muito utilizado em varios setores industriais, como no de
alimentos, farmacéutico, quimico e de petréleo (AL BAHRI et al., 2013). Devido a esta
demanda e ao alto custo da matéria prima, e também pela preocupac¢do com o meio
ambiente, novas fontes precursoras estdo sendo utilizadas para a producao de CA,
cumprindo os requisitos necessarios para um desenvolvimento sustentavel (ZHU et
al., 2016). Estas novas fontes podem ser residuos nao aproveitados na industria,
como casca de arroz (REIS; SILVA; NEVES, 2015), endocarpo de coco da baia
(MANGUEIRA, 2014), cascas de roma (AMIN, 2009), bagaco da cana-de-agUcar
(AMIN, 2008), sementes de seriguela (PEREIRA et al., 2014) e sementes de uva (AL
BAHRI et al., 2012).

No desenvolvimento produtivo de alimentos, remédios e entre outros,
observa-se a geracao de residuos que geralmente sdo descartados sem destinacdo
correta. Desse modo, busca-se uma destinacdo adequada para estes residuos, que
podem ser reaproveitados na producéo de adsorventes de baixo custo, como o CA
gue pode ser empregado em processos de descontaminacdo ambiental (DE SALES,
2015).

A maior utilizacdo de tamarindo é para o preparo de sucos, doces, sorvetes,
pastas e bebidas a partir da polpa, sendo descartadas as sementes e aumentando 0s
residuos industriais sem destinacdo. Visto isso, as sementes de tamarindo (ST)
podem ser aproveitadas para a producdo de CA, necessitando de estudos que
comprovem seu potencial (REIS, 2013).

Nesse contexto, o presente estudo visa a utilizacdo de residuos solidos

descartados de tamarindo para a producédo de CA.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Preparar carvao ativado a partir das sementes de tamarindo por ativacao

quimica para ser empregado como material adsorvente.

2.2 Objetivos Especificos

I. Realizar ativacdo quimica utilizando NaOH, para a producdo de carvao
ativado a partir da semente de tamarindo;

II. Caracterizar o material precursor por Andlise Termogravimétrica (TGA),
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e pela
da composicéo centesimal (umidade, cinzas, compostos volateis e carbono
fixo);

[ll.  Caracterizar o carvao ativado quanto a classificacdo de porosidade utilizando
as técnicas de Numero de lodo (NI) e indice de Azul de Metileno (IAM);

IV. Caracterizar o carvao ativado por meio das técnicas FTIR e Ponto de Carga
Zero (PC2);

V. Comparar o carvao ativado produzido com o carvao comercial, em relacéo
ao Nl e IAM.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Producéo de Carvao Ativado

O CA é um material carbonoso, altamente poroso e adsorvente obtido pela
carbonizacdo e ativacao de materiais carbonaceos. A carbonizacéo é realizada sobre
o fluxo de gases inertes e sem a presenca de agentes quimicos, obtendo um material
nao adsorvente. A ativagéo converte o carvao em um material adsorvente e, sobretudo
pode possuir grande area especifica, onde pode alcancar valores superiores a 2000
m? g1, que podem ser faciimente empregados em indUstrias como material adsorvente
(GUIMARAES, 2006). Para atingir determinadas caracteristicas de carvao poroso, o
processo de producédo depende do precursor utilizado e dos processos de ativagao
empregados (PEREIRO, 2016).

A producéo de CA ocorre, basicamente, por dois processos: ativacao fisica ou
ativacdo quimica. Na ativacdo primeiro é realizada a carboniza¢do, que ocorre em
temperaturas elevadas, entre 400-500°C, liberando os compostos volateis e formando
carbono fixo, tratando-se da pirélise, onde ocorre a decomposi¢cdo e ruptura de
estrutura molecular original sem ou com adicdo de oxigénio (PEZOTI et al., 2016).

ApOs o processo de carbonizacao, ocorre a ativacdo. A ativacao fisica é feita
na presenca de gases, como diéxido de carbono (COz), vapor ou ar, cada gas tera um
impacto diferente na estrutura final do carvdo. Neste processo, ocorre 0
desenvolvimento da estrutura porosa e, também, o aumento do volume microporoso,
resultando na maior area especifica devido a presenca destes gases que oxidam o
material precursor e retiram os atomos de carbonos mais reativos. Geralmente é
utilizado o COz2, pois se apresenta na forma mais limpa, com maior facilidade no
manuseio, e por ter velocidade lenta de reacdo (JUNIOR, 2010). A ativacdo quimica
envolve a impregnacdo do material precursor com um agente ativador, esse agente

quimico desenvolvendo melhor os poros do CA em relacdo a ativagao fisica.
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3.2 Ativacao Quimica

A ativacdo quimica é a impregnacdo de um agente ativante no material
precursor e, em seguida, passam por um tratamento térmico com atmosfera inerte,
gerando poros, que se tornam bem acessiveis quando o0 agente ativante € retirado na
etapa de lavagem (SILVA, 2014). Na etapa de impregnacéo, o precursor € misturado
com certa quantidade de agentes quimicos, que podem ter propriedades acidas:
ZnClz2, H3PO4, HCI e H2SO4, ou propriedades basicas: KOH e NaOH. Na etapa de
carbonizacdo as temperaturas utilizadas na ativacdo quimica sdo mais baixas, entre
400 — 800°C, enquanto que na ativacao fisica € em torno de 800 — 1000°C (TSAI;
CHANG,; LEE, 1997).

O cloreto de zinco (ZnCl2) € o agente quimico mais utilizado para a ativagédo
nos carvles ativados. Ahmadpour e Do (1997) descreveram que a ativacao quimica
utilizando ZnCl2 melhora o desenvolvimento de poros na estrutura do carbono e devido
ao efeito dos agentes quimicos, os rendimentos de carbono sdo geralmente altos. O
HsPO4 pode realizar ligagbes cruzadas entre o agente ativante e os biopolimeros que
compde esses materiais, induzindo a uma despolimerizacdo e levando a um aumento
do volume de poros, tornando ele eficiente para a remocado de metais pesados,
funcionando como um trocador de cation em solucfes aquosas acidas, além de ajudar
na protecdo do CA evitando a queima excessiva do mesmo. Uma caracteristica
importante desse ativante € que ele ndo € um poluente, sendo de facil recuperacéo,
pois consisti em dissolver sais em agua (XU et al., 2014).

A ativagdo quimica é tipicamente conduzida em temperaturas inferiores as
utilizadas na ativacao fisica, permitindo obter CAs com maiores rendimentos devido a
habilidade de desidratacao do agente quimico, o qual inibe a producao de substancias
volateis durante o processo (PEZOTI et al., 2014). Além disso, os CAs obtidos pelo
processo de ativacdo quimica apresentam maiores valores de areas especificas e
rendimentos do que aqueles obtidos pelo processo fisico (NOR; LAU; LEE, 2013).
Outro fator importante a ser considerado é que os ativantes quimicos podem ser
removidos por meio da lavagem do carvao e minimizando danos ao meio ambiente
(TSAI; CHANG,; LEE, 1997).
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3.2.1 Ativacao Bésica

Na ativacdo basica, os agentes quimicos mais utilizados, na maioria das
vezes, € o0 NaOH e KOH. Esse tipo de ativacao favorece na producéo de CA, pois o
material adsorvente apresenta um grande volume de microporos que Sao
responsaveis, em grande parte, pela area especifica, ou seja, proporcionando uma
grande area especifica. Neste trabalho € utilizado o NaOH, que apresenta outras
caracteristicas que favorecem a producéo de CA quando comparado com o KOH, que
possui peso molecular 56,1 g/mol que € maior que o de NaOH, 40,0 g/mol. Assim, a
dosagem de CA por NaOH é menor que o de CA por KOH. Com base na avaliagdo
do ciclo de vida, NaOH é menos prejudicial ao meio ambiente e 0 NaOH € menos
corrosivo que KOH, apresentando maior durabilidade do equipamento para a ativacao
do NaOH (TSENG, 2006).

A ativacdo basica tem como caracteristica produzir materiais adsorventes
altamente porosos. Segundo Tseng (2006) a ativacdo do sabugo de milho com NaOH
em uma proporcdo de 3:1 (NaOH:MC) apresentou uma grande area especifica de
2318 m? g'. Essa grande area especifica esta relacionada com o nimero de
microporos, em grande parte os microporos favorecem esse fato.

Outro estudo com ativagdo com NaOH é o carvao ativado produzido a partir
de sementes de goiaba, onde foi aplicado com sucesso para adsor¢ao de amoxicilina,
a partir de solucdo aquosa. O CA de semente de goiaba exibiu alta area superficial,
de 2573,6 m? g e microporosa (85%) (PEZOTI, 2016)

3.3 Adsorcéao

A adsorcdo é a tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a
superficie de outra. Essa técnica de separacéo envolve o contato de uma fase fluida
livre com uma fase permanente, que retém ou guarda seletivamente uma, ou mais de
uma, das espécies contidas inicialmente na fase fluida (GUIMARAES, 2006).

Deste modo, quando temos uma mistura de duas fases, observamos na fase
fluida, liquida ou gasosa, o componente diluido que serd adsorvido, denominado
adsorvato, e na fase permanente, o sélido, denominado adsorvente. Quando estas

duas fases entram em contato, o componente diluido fica retido na superficie do
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adsorvente por meio da difusdo entre as fases. Quando o componente adsorvido deixa
a superficie do sélido de volta para a fase liquida ou gasosa, chamamos de dessor¢éo
(SILVA, 2012).

A adsorcéao pode ser classificada como fisica ou quimica. Na adsorcao fisica
as forcas intermoleculares entre adsorvente e adsorvato sdo relativamente fracas,
quando comparadas a adsor¢ao quimica, essas forcas sdo semelhantes as de atracao
na condensacédo de vapores. Envolvendo o fenbmeno das for¢cas de van der Waals.
Na adsorcdo quimica € formado uma ligacdo quimica entre adsorvente e adsorvato,
isso ocorre pelo rearranjo de elétrons transferidos ou compartilhados entre ambos.
Chamada também de quimissorcao, a interacdo deste tipo € muito mais forte do que
em comparacdo com a adsorcao fisica (GUIMARAES, 2006).

Vérios fatores afetam na adsorcdo, como o didmetro do adsorvato, que
compostos menores séo facilmente adsorvidos pelo adsorvente e consequentemente
a adsorcdo € maior. Fatores como pH, solubilidade e estrutura molecular também
influenciam no grau de adsorcdo. A estrutura molecular € importante, pois depende
do tipo e a localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcéao (SILVA,
2012).

3.4 Porosidade

A porosidade é um dos aspectos mais importantes para materiais adsorventes
e carbonosos para avaliacdo de seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas
de adsorcéo estdo relacionadas com a estrutura dos poros do material. Na Tabela 1
€ apresentado a classificacdo dos poros de CA baseado nas propriedades de
adsorcéo estabelecidas pela IUPAC (MOCELIN, 2007).
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Tabela 1 — Classificacéo de poros.

TIPO DE PORO

DIAMETRO
MEDIO (DM)

FUNCAO PRINCIPAL

MICROPOROS

dm <2 nm

Contribuem para a maioria da area
superficial que proporciona alta capacidade
de adsorcédo para moléculas de dimensdes
pequenas, tais como gases e solventes
comuns. Os microporos sao determinados
em laboratério empregando a pequena

molécula do iodo (I2).

MESOPOROS

2mm<dm< 50mm

Sao importantes para a adsorcdo de
moléculas médias, tais como corantes e
proporcionam a maioria da area superficial
para carvdes impregnados com produtos
guimicos. Os mesoporos sao determinados
em laboratério empregando a molécula de
azul de metileno, que também fornece

informagdes sobre a troca cationica.

MACROPOROS

dm>50 mm

Sado normalmente considerados sem
importancia para a adsorcao e a sua funcéo
€ servir como meio de transporte para as

moléculas.

Fonte: Mocelin (2007).
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3.5 Semente de Tamarindo

O tamarindeiro € uma arvore frutifera que pode chegar a 25 metros de altura,
Figura 1, pertencente a familia Leguminosae e com nome cientifico Tamarindus indica
L, originario da Africa do Sul e encontrado em muitos paises da Asia, como a india
que é a maior produtora de tamarindos. Podem ser, também encontrados tamarindos
na Ameérica do Sul por apresentar regifes tropicais, com o clima tipico desta arvore
frutifera (RODRIGUES, 2016).

Figura 1 — Arvore do Tamarindo.

Fonte: Rodrigues, 2016.

No Brasil, as informacdes de producéo de tamarindo ainda s&o bem escassas
mas, segundo Souza (2018), a producéo estimada anual € de 12 a 18 toneladas por
hectare, e o tamarindo mostrou-se bem adaptado em algumas regides, como Norte e
Nordeste, onde se concentra os maiores cultivos devido ao clima tropical. O tamarindo
pode ser dividido em casca, polpa e semente, Figura 2, sendo que as semente
representam 40% do peso total. Cada unidade apresenta 10 sementes e o restante
do peso (60%) € da casca e da polpa, obtendo um peso total de 10 a 15g. Ainda que
pouco explorada, a polpa do tamarindo € utilizado na inddstria medicinal e
principalmente na industria de alimentos, na producado de laxantes e sucos, de modo

que, suas sementes ndo sdo reaproveitadas.
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Figura 2 — Casca, semente e polpa do tamarindo.

Fonte: Rodrigues, 2016.

Considerando o reaproveitamento dessas sementes que geralmente sao
descartadas, € possivel avaliar sua utilizagdo como material precursor para a
producdo de CA. Estudos a partir das ST demonstram alta eficiéncia de adsorcao.
Ramesh, Rajalakshmi e Dhathathreyan (2015) produziram um CA altamente poroso
com uma alta capacidade de armazenamento de hidrogénio de 4,73 % em peso,
devido a ativacdo com hidroxido de potassio que apresentou grande area especifica
de 1785 m2g™.

Segundo Tril et al. (2014), o tamarindo apresenta um conteldo relevante de
celulose, ligninas e hemicelulose. Estas caracteristicas definem o tamarindo como um
bom precursor para a producéo do CA.

Para producédo do CA a escolha do precursor é importante e 0s principais
requisitos a serem levados em consideracdo sao o teor de cinzas, teor de carbono
fixo, teor de compostos volateis e teor de umidade, degradacdo, baixo custo e,
sobretudo, a disponibilidade e facilidade de ativagéo (SILVA, 2014).

O teor de cinzas é o residuo inorganico que permanece na queima de um
material organico e para o CA este teor deve ser baixo, pois as cinzas sao solluveis
em agua interferindo na capacidade adsortiva. Entretanto, existem pré-tratamentos
que eliminam as interferéncias das cinzas no CA, tornando este material mais
hidrofobico. O processo pode ser feito por meio de lavagem com agua deionizada ou
com solugdes de acidos inorganicos (JUNIOR, 2010).

O teor de compostos volateis é avaliado pela decomposicdo da matéria
organica durante a carbonizacéo, podendo ser liberado diéxido de carbono e agua.

Este teor deve ser elevado, pois quanto maior o nimero de compostos organicos,
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menor o nimero de compostos inorganicos (JUNIOR, 2010). Apés a volatizacao dos
compostos organicos, sobram 0s compostos inorganicos e um esqueleto carbonizado,
juntamente com uma massa de carbono fixa. O material de carbono fixo deve ser
elevado, pois proporcionara um aumento da area especifica e a porosidade
(PEREIRO, 2016).

A umidade é a quantidade de 4gua presente em um determinado material,
sendo que para o carvao ideal este teor deve ser baixo para que tenha uma boa
estabilidade fisica e quimica até o momento do uso (SILVA, 2014).

Segundo Karder et al. (2013), as ST possuem um teor de umidade de 8-10%,
e um teor de compostos volateis de 62-64%. E Sahu; Acharya; Meikap (2010) relata
gue as ST possuem teor de carbono de 45-60% e cinzas de 4-5%, demostrando assim
caracteristicas favoraveis para ser um bom precursor de CA, pois apresentam baixo
teor de cinzas e umidade, e teores de compostos volateis e carbono fixo relativamente

altos.

3.6 Método de Boehm

O método de Boehm é uma técnica titulométrica que determina a quantidade
de grupos funcionais com oxigénio na superficie do CA. Essa técnica envolve a
neutralizacdo de grupos acidos, apresentado na Figura 3, da superficie do CA com
bases de for¢as diferentes, a partir da consideracéo de que NaOH neutraliza os grupos
carboxilicos, lactdnicos e fendlicos; Na2COs neutraliza os grupos carboxilicos e
lacténicos e NaHCOs neutraliza apenas os grupos carboxilicos. Os grupos bésicos

sao neutralizados por solucdo de HCI (SILVA, 2006).
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Figura 3 — Estrutura dos grupos funcionais acidos.
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Fonte: Autoria propria.

O método de Boehm fornece informacdes qualitativas e quantitativas sobre a
superficie do CA. No entanto, os grupos acidos sao limitados a acidos carboxilicos,
lactbnicos e fendlicos, excluindo outros grupos que poderiam estar presentes como
por exemplo cetonas, éteres e aldeidos. Porém é uma técnica que contribui para a
determinacéo de grupos funcionais (GUIMARAES, 2006).

3.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) &
uma técnica para estimar qualitativamente os grupos funcionais presentes na
superficie dos adsorventes.

A atribuicédo dos grupos funcionais é dada por bandas produzidas no espectro
obtido pela amostra, onde ligacdes quimicas possuem frequéncia de vibracdes que
correspondem a niveis de energias vibracionais. Essa vibracdo somente aparece no
espectro se ocorrer uma variacdo no momento dipolar da molécula. Sendo assim o
FTIR permite identificar a presenca de grupos funcionais que absorvem radiacdo entre
4000 e 400 cm™ e identificando os grupos por bandas que apresentam comprimentos
de ondas especificos (GUIMARAES, 2006).
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3.8 indice de Azul de Metileno (IAM)

O IAM determina a capacidade adsortiva de moléculas médias similares a do
corante azul de metileno (AM), apresentado na Figura 4, podendo assim estimar a
mesoporosidade do CA visto que o didametro médio desses poros, segundo a IUPAC,
corresponde entre 2 a 50 nm. A parir disso, presume-se que, quanto maior for a
adsorcdo dessas moléculas, maior sera o numero de mesoporos disponiveis
(EVERALDO, 2014).

Figura 4 — Molécula do Corante AM.
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Fonte: Autoria prépria.

O IAM pode estimar a mesoporosidade, porgue segundo Moreno et al. (2005),
a secdo transversal da molécula de AM é de aproximadamente 0,8 nm e para ser
adsorvida, os poros necessitam de uma abertura minima de 1,3 nm (BARTON, 1987),
sendo, preferencialmente adsorvida, por poros com abertura proxima a 2,0 nm
(WARHURST et al., 1997).

3.9 NUumero de lodo (NI)

O NI é um indicador relativo da porosidade de um CA, em que requer poros
com abertura inferior a 1 nm para ser adsorvida. Esse indicador possibilita determinar
a quantidade de iodo adsorvida em mg por g de CA, referente a microporosidade. (EL-
HENDAWY et al., 2001).
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3.10 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O PCZ é uma analise que determina a carga superficial do adsorvente e isso
afeta na dissociacdo dos grupos funcionais nos sitios ativos da superficie do
adsorvente. Essa técnica € importante para determinar o pH de carga zero, onde em
solugbes acima desse pH, a superficie sera carregada negativamente (OH°)
favorecendo a adsorcdo de compostos com cargas positivas. Por outro lado, em
solucbes abaixo do pH de carga zero, o adsorvente serd carregado com cargas
positivas (H*) e sua a adsorcdo sera de compostos com cargas negativas (DOLFINI,
2018).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Caracterizacao das Sementes de Tamarindo

Neste trabalho, foram utilizadas ST adquiridas em um sitio localizado em
Santa Fé do Sul, Sdo Paulo, Brasil. Inicialmente, a amostra foi triturada em
liquidificador de aco inox, e, foi realizada uma lavagem com agua destilada, a fim de
remover possiveis residuos. Posteriormente, foram secas em estufa a 100 °C por 24
h, peneiradas e separadas granulometricamente (1,18 mm) e, em seguida, foram
estocadas adequadamente para analises posteriores.

Os teores de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo das sementes de
tamarindo foram determinados de acordo com ASTM D1762-84. As propriedades
térmicas do precursor foram investigadas a partir de Andlises Termogravimétricas
(TGA), usando analisador termogravimétrico (modelo Shimadzu TGA-50) sob fluxo de
Ar de 50 mL min-t. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente a

800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min2.

4.2 Producao do Carvéo Ativado

A producéo de CA a partir das ST (CA — ST) foi realizada de acordo com as
etapas apresentadas na Figura 5 utilizando NaOH como agente ativador.
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Figura 5 — Producéo de CA-ST.
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Caracterizagao
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Fonte: Autoria proépria.

O CA - ST foi preparado em duas etapas, carboniza¢do seguida por ativacéo
quimica com NaOH. A etapa de carbonizacdo foi realizada utilizando 6,0 g do material
precursor, os quais foram colocados em um reator tubular de aco inoxidavel com um
volume de 180 cm?® e tampas removiveis com orificios para a entrada e saida de
gases. O reator foi aquecido em um forno mufla (modelo Zezimag FHMP), a 10 °C
min- a partir da temperatura ambiente até 400 °C, e sob fluxo de N2 (100 mL min), o
qual foi mantido por 2 h, resultando em um material carbonizado (MC). A etapa
subsequente de ativacao foi realizada utilizando uma proporcao de impregnacao de
3:1 (m/m) de NaOH:MC. Para cada fracdo de NaOH:MC foram adicionados 10,0 mL
de agua destilada sob agitagdo mecanica durante 2 h e depois colocados na estufa a
130 °C por 12 h. A amostra seca foi levada a mufla a 10 °C min? a partir da
temperatura ambiente até 750 °C, sob fluxo de N2 (100 cm? mint) durante 1,5 h. Apés
o resfriamento, o CA-ST resultante foi lavado com HCI (0,1 mol L) seguido por agua
destilada, até pH - 6,5, para a remocéo dos residuos do agente ativador e, em seguida,

seco na estufa por 4 h a 100°C.
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Os rendimentos dos materiais (MC e CA-ST) foram calculados a partir de

andlises gravimétricas, conforme a equacao 1:

rendimento (%) = %xlOO (1)

onde m: é massa seca de MC ou CA-ST obtida (g) e mi € massa seca da

semente de tamarindo in natura.

4.3 Ponto de Carga Zero (PCZ)

Os valores de PCZ foram determinados de acordo com a metodologia descrita
por Regalbuto e Robles, (2004). Onze solucdes foram preparadas a partir de 50 mg
de CA-ST e 50 mL de agua destilada, variando o pH de 2 a 12, ajustados com solu¢des
de HCI (0,20 mol L) ou NaOH (0,10 mol L) para determinar o pH inicial em
temperatura ambiente. Para cada ponto de pH, as amostras foram realizadas em
triplicata. ApOs o ajuste de pH, as amostras foram deixadas sob agitacao, por 24 h,
em incubadora rotacional Marconi MA-420, na velocidade de 180 rpm, a 30 °C. O pH
das solucdes apds agitacao foi medido e o grafico de pHfina versus pHinicial foi plotado.

O PCZ é atribuido ao ponto no qual o ApH = 0.

4.4 Numero de lodo (NI)

O NI foi determinado segundo a norma ASTM D4607-94. O método baseia-se

na obtencao da quantidade em miligramas de iodo adsorvido cada 1,0 g de CA.

4.5 indice de Azul de Metileno (IAM)

O IAM foi determinado segunda as metodologias aplicadas por Mocelin (2007)
e Moreno et al. (2005). Esse método é definido como a quantidade méaxima de corante

adsorvido em 1,0 g de adsorvente.
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4.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises FTIR foram realizadas usando um espectrofotdmetro Bomen MB-
100. Cerca de 0,2mg da amostra foi misturada com KBr e prensada em pastilha. Os

espectros de FTIR foram registrados entre 4000 e 667 cm™ na resolucéo de 4 cm™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacéo do Precursor

Tabela 2 — Composicdo Centesimal da ST e Rendimento.

PROPRIEDADES PORCENTAGEM (%)
CINZAS 1,9883 + 0,0156
UMIDADE 6,5951 + 0,2294
VOLATEIS 97,9690 + 0,0155
CARBONO FIXO 0,0427 + 0,0002
RENDIMENTO 12,8675 + 0,1394

Fonte: Autoria prépria.

Os teores de umidade e cinzas obtidos para a ST foram baixos, favorecendo
a utilizacdo da ST para a producao do CA. Segundo Acharya et al. (2009) as cinzas
para a producdo de CA ndo é necessaria, sendo composta principalmente por
minerais; ja o baixo teor de umidade possibilita a melhor estabilidade quimica e fisica
do CA (SILVA, 2014). Outro ponto favoravel € o alto teor de compostos volateis que
indica um maior nimero de compostos organicos, confirmando o baixo teor de cinzas,
mostrando que sao inversamente proporcionais (PEREIRO, 2016).

O material precursor apresentou caracteristicas favoraveis para a producéo
de CA, os valores da composicédo centesimal e rendimento sdo demonstrados no
Tabela 2.

Espera-se que o precursor tenha um alto teor de carbono fixo, para que haja
um aumento da area especifica e de porosidade. Entretanto, a ST apresentou um
baixo teor de carbono. Froehlich e Moura (2014) relatam que um dos fatores que
podem causar a diminuicdo do carbono fixo € quantidade de lignina, pois ela contribui
em grande parte para a formacéo de carbono fixo, ou seja, quanto maior o teor de
lignina maior sera o teor de carbono fixo e para a ST este teor € muito baixo. Segundo

Syred et al. (2006) quanto maior a temperatura de carboniza¢cdo, menor a quantidade
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de sélido produzido, maior o aumento da producdo de gases e um aumento na
concentragéo de carbono fixo na fragdo solida, assim, mesmo com o teor baixo de
carbono fixo, o tamarindo pode ser um bom precursor para a producéo de CA.

A ST também foi caracterizada por TGA para avaliar o seu comportamento
térmico. Essa técnica contribui para o estudo da estabilidade térmica e o padréo de
decomposicdo do amostra, sendo precisa e simples, gerando a termograma

apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Analise Termogravimétrica da ST in natura.
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Fonte: Autoria prépria

No TGA da ST in natura sdo apresentados duas perdas de massa. A primeira
mudanca de massa € observada até 150°C, referente a perda de umidade, que
segundo Alpizar-Reyes et al. (2017) esta associado a natureza hidrofilica dos grupos
funcionais presentes nos xiloglucanos, estrutura apresentada na Figura 7, que por sua
vez se refere a um polissacarideo presente na ST. A segunda variagcdo de massa entre
as temperaturas de 275°C e 600°C, pode ser atribuida a decomposicéo térmica do
polissacarideo, confirmando o alto valor de volateis na ST (CERQUEIRA et al. 2011).
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Figura 7 — Xiloglucano.
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Fonte: Autoria Prépria.

5.2 Caracterizacdo do Adsorvente

5.2.1 indice de Azul de Metileno (IAM)

Na tabela 3 sdo apresentados os valores da adsor¢cdo do AM para o CA-ST,
ST in natura e o CA-Comercial. O CA-ST apresentou uma maior capacidade adsortiva
do corante AM comparado ao CA-Comercial e a ST in natura, confirmando a eficiéncia

da ativagao.

Tabela 3 — IAM e é&rea especifica do CA-ST, ST in natura e CA-Comercial.

AMOSTRA

IAM (mg g™)

Sam (m?2 g)

ST in natura

CA-ST

CA-Comercial

5,4498 + 0,0783

286,1972 + 3,9885

115,1689 *+ 1,1869

10,5180 + 0,1512

552,3607 + 7,6976

222,2760 + 2,2908

Fonte: Autoria prépria.

Segundo Borges et al. (2016), podemos estimar a area especifica do CA por

meio do 1AM, a partir da equacédo 2. O CA-ST apresentou uma grande &rea especifica,
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superior ao CA-ST, confirmando mais uma vez a eficiéncia da ativacdo quimica

realizada.

Sam = S/(l)M X qm (2)

Em que Sam (m? g1) é a &rea do CA acessivel ao azul de metileno, S°am é
area superficial do azul de metileno (1,93 m? mg?) e gm (Mg g?') é a capacidade

maxima de adsorcao do azul de metileno no CA.

5.2.2 Namero de lodo (NI)

A Tabela 4 apresenta os valores de NI correspondentes ao CA-ST, ST in
natura e CA-Comercial. Somente o CA-ST mostrou-se superior ao minimo exigido
pela norma EB-2133 (ABNT, 1991), 600 mg g*' e também apresentou uma maior
capacidade de adsorcdo com moléculas pequenas em relacdo aos valores obtidos

para o |IAM, resultando em um maior nimero de microporos.

Tabela 4 — NI do CA-ST, ST in natura e CA-Comercial.

AMOSTRA NI (mg g%

ST in natura 234,736 £ 12,035

CA-ST 989,645 + 22,782

CA-Comercial 482,085 +15,022

Fonte: Autoria prépria.

Segundo Andas e Satar (2018), o CA-ST possui essa caracteristica pois
durante a carbonizagdo h&4 uma grande eliminacdo de matéria volatil, o que favorece
formacado de uma estrutura muito mais porosa quando em contato com 0 agente
quimico para ativacao. Isso foi perceptivel quando os autores produziram um CA com
ZnCl2 em duas etapas (primeiro carbonizacdo a 400°C e depois ativacédo a 750°C) e

os resultados foram satisfatérios quando comparado ao processo de uma Unica etapa,
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pois houve uma maior degradagédo do material precursor e menor eliminagdo de
matéria volatil. O NI obtido por Andas e Satar (2018), 987,94 mg g1, é similar ao obtido
neste trabalho, 989,645 mg g%, indicando uma maior eliminacéo de material volatil e
consequentemente, o desenvolvimento dos poros.

Na Figura 8 foram correlacionados os dados obtidos do NI e IAM para a ST in
natura, o CA-ST e o CA-Comercial. E possivel observar que o material precursor
apresenta caracteristica microporosa e que ap0s a ativacdo quimica o material
adsorvente apresenta o NI e IAM maiores do que ST in natura, mostrando a eficiéncia
da ativacdo. Podemos enfatizar que o CA-ST obtido apresenta caracteristica em
relagdo a porosidade (NI e IAM) superior ao CA-Comercial, indicando a possibilidade

de aplicacdo do CA-ST como material adsorvente.

Figura 8 — Grafico de adsorcdo do NI e IAM.
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Fonte: Autoria prépria.

5.2.3 Ponto de Carga Zero (PCZ)

O PCZ para o CA-ST para definir qual o melhor pH de adsorcéo, apresentado
na Figura 9. De acordo com os resultados obtidos, o PCZ do CA-ST € 6,87. Este valor

é semelhante ao encontrado por Pezoti et al. (2016) no estudo de remocdo de
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amoxicilina com carvao ativado microporoso produzido a partir de sementes de goiaba
ativado com NaOH (3:1) e obtiveram resultados de PCZ de 6,74.

Figura 9 — Grafico do pH final e ApH versus pH inicial para o CA-ST.

10
1/ PCZ_ =6,87 e >
pH
9 ./
8 -
i o—*—
7- 0 0
S 6- / T
T | o
T 51 <
o ]
4 - -2
1 o
3- / _
2]
T T T T T T T T T T T -4
2 4 6 8 10 12
pH Inicial

Fonte: Autoria proépria.
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5.2.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Figura 10 — Espectro de FTIR da amostra de CA-ST e ST in natura.
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Fonte: Autoria Prépria.

A Figura 10 mostra o espectro de infravermelho, em absorbéncia, da amostra
de ST in natura e CA-ST.

Por meio da analise do espectro de FTIR, apresentado na Figura 6, ao
observar as bandas para a ST in natura, percebe-se que elas estdo em concordancia
com Andas e Satar (2018), sendo assim atribuidas: em 3432 cm! relacionado com a
vibracéo de alongamento O — H de alcool, fenol ou acido carboxilico; em 2932 e 2858
cm® referente ao estiramento C — H de hidrocarbonetos; em 1644 cm atribuida para
C=C de anel aromatico; em 1052 cm™ respectivo ao estiramento C — O; uma banda
fraca em 1748 cm atribuida a C=0 de acido carboxilico; na regido de 2100 cm*
correspondente a um padréo de aromaticos e em 1449 cm-! atribuido ao estiramento
CHa.

No espectro FTIR do CA-ST néo se observa a banda referente ao estiramento

O-H, confirmando que a ativacdo basica retirou o H*. Foram observadas as bandas
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em: 2926 e 2858 cm™ correspondente ao estiramento de C-H de alcanos; na regido
de 2016 cm™ atribuidas ao anel aromatico; a banda em 1736 cm caracteristica do
estiramento C = O apresentou-se com intensidade forte; as bandas em 1168 e 979
cm*foram atribuidas ao estiramento C — O, sendo caracteristico a formacéo de duas
bandas, uma mais forte e outra mais larga do que a outra; também observa-se a C=C
na regido de 1443 cm™ e na regido de 710 cm™ atribuida a alcanos de cadeia longa.

Outra observacao € que apos a carbonizacdo e ativacdo com um agente
basico a banda de OH est4 ausente para o espectro do CA-ST, sugerindo grupos
carboxilato (COO").

5.2.5 Método de Boehm

Tabela 5 — Quantidade de grupos de funcionais.

Grupos Funcionais Eq. De Grupos (mmol g?) %
GRUPOS BASICOS 2,550 £ 0,110 86,73
FENOLICOS 0,110 + 0,056 3,76
LACTONICOS 0,001 + 0,056 0,04
ACIDOS

CARBOXILICOS 0,278 £ 0,056 9,47

Fonte: Autoria proépria.

A partir do método de Boehm podemos confirmar a caracteristica da superficie
do CA-ST ser bésica, por meio do ion carboxilato apresentado no FTIR, pois é notavel
a maior porcentagem de grupos basicos, 86,73%, um valor muito maior que para

grupos acidos.
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5.2.6 Andlise Termogravimétrica (TG)

Figura 11 — Andlise Termogravimétrica do CA-ST.
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Fonte: Autoria prépria.

O TG da amostra de CA-ST, Figura 11, demostra duas perdas de massa. A
primeira atribui a umidade presente na amostra. A segunda perda ocorre somente aos
400°C, se tratando da decomposi¢cdo do material adsorvente. Este alto valor para a
degradacéo nos indica que o CA produzido pode ser aplicado a alta temperaturas,

mostrando eficiéncia do material produzido.
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6 CONCLUSAO

As analises mostraram que o carvdo produzido a partir da semente de
tamarindo através da ativacdo com NaOH, caracterizado neste trabalho, pode ser
utilizado como um material adsorvente. O resultado possibilita um destino para esse
residuo, uma vez que seriam descartados no meio ambiente gerando um aumento no
impacto ambiental. Outro ponto a ressaltar € a forma como este trabalho contribui,
pois ndo existe muitos estudos na producdo de carvao ativado utilizando como
precursor a semente de tamarindo.

Com base no alto Numero de lodo, observou-se que o carvao obtido
apresenta um elevado volume de microporos e alta eficiéncia da ativacdo quando
comparado ao carvao comercial e com a semente de tamarindo in natura.

Para o indice de Azul de Metileno, o carvdo ativado a partir da semente de
tamarindo também apresenta resultados satisfatorios para a mesoporisidade, com
capacidade em adsorver moléculas médias como o corante azul de metileno, em
relacdo ao carvao comercial. Quando comparado com a semente de tamarindo in
natura, nota-se que um grande aumento da mesoporosidade apdés a ativacao,
tornando se efetiva.

O ponto de Carga Zero mostrara que 0 material possui sobre sua superficie
grupos funcionais de caracteristicas basicas e indicando o melhor pH para aplicacao.
Os grupos funcionais obtidos a partir do FTIR é confirmado pelo método de Boehm,
indicando caracteristicas basicas apos a ativacao.

Por fim, estudos ainda serédo realizados como a comparagao com um ativante
guimico acido, acido fosforico, uma vez que o grupo de pesquisa ja realiza esse tipo
de ativacdo com sementes de maracuja e foram obtidos resultados favoraveis. Assim,
poderemos comparar 0s ativantes entre sementes de tamarindo e sementes de

maracuja e aplicar como material adsorvente para a remoc¢ao de amoxicilina.
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