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RESUMO

KARAM, Bruno Cezar Dacol. Producdo e Caracterizagdo de Carvdes Ativados (CA)
de Biomassa Amilacea Pirolisados em Forno de Microondas. 2011. 48f. Trabalho de
Conclusédo de Curso (Tecnologia em Processos Ambientais) — Departamento
Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnoldgica Federal do Parand.
Curitiba, 2011.

Este trabalho apresenta um estudo sobre a producdo de carvdes ativados (CA) de
biomassa amilacea. Através da caracterizacdo da matéria prima (difracdo e
fluorescéncia de raios x, analise termogravimétrica e microscopia eletrbnica de
varredura) e das amostras de CA produzidas (rendimento, mesoporosidade,
microporosidade, analise termogravimétrica, pH, ponto de carga zero (PCZ) entre
outras) pdde-se afirmar que o amido € uma alternativa viavel como precursor para a
producdo de CA, o que pode ser interessante para produtores e industria, reduzindo
0s custos de produgédo e permitindo a sua aplicagdo rotineira no polimento de
efluentes domésticos e industriais. Considerando a producdo de CA, a variavel
controlavel que mais afetou a porosidade do carvéo foi a ativacdo. A amostra de CA,
obtida na condi¢cdo +++ (3 niveis superiores do planejamento fatorial: ativante na
concentracdo de 5 mol/L com fluxo deN; de 8 L/h e tempo de pirélise de 30 minutos)
apresentou o0s melhores resultados de mesoporosidade (48,9 mg/g) e
microporosidade (597,9 mg/g), o que representa 78% da capacidade do carvéo
ativado comercial utilizado como referencial. Isto aponta ndo s6 para o potencial do
precursor, mas também para a eficiéncia das microondas como método de pirdlise. A
referida amostra apresentou pH de 5,79 + 0,08 e 0 PCZ no pH de 5,9. Aremocéao de
fenol de solu¢des aquosas foi superior a 99%.

Palavras-chave: Carvao ativado, amido, microondas.



ABSTRACT

KARAM, Bruno Cezar Dacol. Producdo e Caracterizagdo de Carvdes Ativados (CA)
de Biomassa Amilacea Pirolisados em Forno de Microondas. 2011. 48f. Trabalho de
Conclusédo de Curso (Tecnologia em Processos Ambientais) — Departamento
Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnoldgica Federal do Parand.
Curitiba, 2011.

This work presents a study about the production of activated carbons (AC) of
amylaceous biomass. Through the characterization of the raw material (diffraction
and x-ray fluorescence, thermogravimetric analysis and scanning electron
microscopy) and the AC samples produced (yield, mesoporosity, micro porosity,
thermogravimetric analysis, pH, point of zero charge (PZC), and others) could be
argued that starch is a viable alternative as a precursor for the production of AC,
which may be interesting for producers and industry, because it would reduce
production costs and allow its routine application in the polishing of domestics and
industrial effluents. Considering the production of AC, the controllable variable that
most affected the porosity of coal was the activation. The AC sample, obtained on the
condition +++ (3 upper levels of the factorial planning: the activator concentration of
5mol/L, N, flow of 8 L/h and pyrolysis time of 30 minutes) showed the best results of
mesoporosity (48.9 mg/g) and microporosity (597.9 mg/g), which represents 78% the
capacity of the commercial activated carbon used as a reference. This points not just
for the potential of the precursor, but also to the efficiency of the microwave as a
method of pyrolysis. That sample showed pH of 5.79 £ 0.08 and PZC at pH 5.9. The
removal of phenol from aqueous solutions was higher than 99%.

Keywords: Activated carbon, starch, microwave.
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1 INTRODUCAO

Dentro do grande cenério agricola do Brasil observa-se grande potencial de
producéo e, ao mesmo tempo, desperdicio: 26 milhdes de toneladas de alimento sdo
desperdigcadas anualmente (MACHADO, 2007). Mais especificamente os amilaceos
como a batata e mandioca, tiveram produgdes anuais em 2010 de aproximadamente
3,6 e 24,3 milhdes de toneladas, respectivamente (IBGE, 2011). A supersafra
somada a produtos fora das especificagbes de comercializacdo resultam em
descarte de material (20 toneladas de batata foram jogadas fora somente na cidade
de Guarapuava em 2007) com potencial para ser utilizado como matéria prima para
a producéo de carvao ativado (LEITAO, 2011).

O carvéo ativado é um consolidado adsorvente que pode ser utilizado em
efluentes para remocdo de compostos indesejaveis, atuando como tratamento
terciario. Porém, é um tanto oneroso, o que limita sua utilizacdo (DALLAGO,
SMANIOTTO, 2005).

Este trabalho apresenta um estudo sobre a producgéo e caracterizagdo de
carvao ativado de biomassa amilacea ativado com cloreto de zinco e pirolisado em

reator de quartzo, especialmente construido para forno de microondas.

1.1 JUSTIFICATIVA

O Brasil tem apresentado forte expansdo econdémica, o que tem resultado
também no consumo de agua crescente concomitante a uma geracdo de esgoto e
efluentes que necessitam de tratamento em volume e eficiéncia equivalentes.

Atualmente, além dos poluentes tradicionais, ha uma série de compostos
emergentes nas aguas de abastecimento, para 0s quais os tratamentos com carvoes
ativados e outras tecnologias modernas sdo recomendadas. Entretanto a sua nao
utilizagéo, principalmente devido aos elevados custos, pode tornar questionavel a
presenca de compostos indesejaveis, que mesmo em concentracfes muito baixas
possam oferecer riscos a médio e longo prazo para a populacdo. (LOPES et al,
2008)

O emprego de carvfes ativados no tratamento de dguas esta consolidado.

Entretanto, as pesquisas para o barateamento de seu custo de producéo através do
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emprego de matérias-primas residuais tem avangado.

A producéo de carvao ativado a partir de biomassa residual e a viabilizagéo
do seu wuso proposto neste estudo podem atuar como um tripé
sécio/econdbmico/ambiental bastante interessante: elimina um residuo organico
destinado a aterro sanitario, gera lucro para o produtor rural, que pode pré-
carbonizar os residuos de produgdo e comercializa-los, e contribui para a expanséo
do uso do carvao ativado no tratamento de agua, melhorando a qualidade de vida da
populacéo (SILVA, CAMPQOS, 2008).

A utilizagdo da técnica de aquecimento por microondas é fundamental ao
trabalho, pois as vantagens sob o ponto de vista ambiental devido ao fato de gastar
menos energia em relagédo a fornos convencionais, de nado gerar subprodutos entre
outras vantagens, fazem parte de um processo que pode integrar varios sistemas de
producdo mais limpa em escala industrial nos proximos anos (SANSEVERINO,
2002).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Geral
e Produzir e caracterizar carvdes ativados de biomassa amilacea, pirolisados

em forno de microondas.

1.2.2 Especificos

® Produzir carvdes ativados de biomassa amilacea sob condi¢des variadas,
em forno de microondas;

e Fazer a caracterizacdo quimica (pH e PCZ), morfologica, de porosidade e
de comportamento térmico dos carvdes ativados;

e Avaliar a aplicabilidade dos CA de biomassa amilacea para o polimento de

efluentes liquidos contendo fenais.
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2 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVOES ATIVADOS

Neste capitulo apresenta-se uma reviséo bibliografica sobre a producéo de
carvao ativado, necessaria para o bom entendimento dos resultados apresentados
neste trabalho. Os aspectos relacionados ao amido ja foram amplamente tratados
em outros trabalhos (BERNARDES, 2009; GARCIA, 2010B, CAPUDI, 2010; DUWE,

2011), e devido a isto, ndo sera apresentado.

Produg&o em forno convencional - O processo de produgédo do carvéo
ativado geralmente envolve 2 etapas: a carbonizacdo, abaixo de 800° C e,
posteriormente, a ativagdo do produto carbonizado, etapas que irdo desenvolver a
porosidade do material que v&o garantir sua capacidade adsortiva.

Toda matéria carbonacea pode ser convertida em carvéo ativado, porém, as
propriedades finais do produto dependem da matéria prima utilizada (podendo ser
de material lignininico, amilaceo e outros), das condi¢cdes de ativacdo (tipo de
ativador, proporgcéo) e condigbes de carbonizagdo (técnica empregada, atmosfera)
(BANSAL; GOYAL, 2005).

Durante o processo de pirdlise, os heterodtomos mais comuns encontrados
na matéria organica (H, N e O) s&o eliminados como espécies quimicas volateis. J&
a ativacdo aumenta a area superficial do carvao através da producédo de poros de
diversos tamanhos e formatos, podendo chegar a até 2500 m%g (BANSAL; GOYAL,
2005).

Ativagédo - O processo de ativacdo do carvao pode ocorrer basicamente por
dois meios: ativagdo fisica ou quimica. A ativacéo fisica geralmente é executada
utilizando CO, ou vapor, enquanto na carbonizacdo da matéria na presenca de
agentes quimicos (ativacdo quimica), estes agentes influenciam na decomposicéo
pirolitica e inibem a formacdo do alcatrdo. Este tipo de ativagdo ocorre em menor
temperatura em relagdo a ativacdo fisica, o que resulta em melhor estrutura dos
poros. Os agente quimicos mais utilizados para ativagdo sdo bases alcalinas e
alcalino-terrosas, acidos e sais como KOH, NaOH, K, Na, AlCls, ZnCl;, MgCl;, H3PO4
entre outros. A temperatura de carbonizacgéo interfere na area superficial do carvéo
produzido, como mostra a Figura 1 (YAGMUR et al, 2008).
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As vantagens do processo de ativagcao quimica em relacdo ao fisico estdo
no baixo custo de energia, uma vez que 0 processo quimico requer temperaturas
mais baixas, além de fornecer um rendimento maior (mais carvao ativado com a
mesma quantidade de matéria prima) que o processo fisico. Porém, a ativacao fisica
pode ser menos prejudicial ao ambiente, uma vez que se utiliza de gases como CO;
e CO em baixas quantidades (HU; SRINIVASAN; YAMING, 2001).
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Figura 1: Efeito da temperatura da carbonizacdo na area superficial. Fonte: YAGMUR et al - 2008.

O carvao ativado € um excelente adsorvente para a remocao de uma grande
variedade de contaminantes a partir de matrizes diferentes. Suas vantagens derivam
principalmente da area de superficie grande, bem desenvolvida estrutura porosa e a
presenca de grupos funcionais de superficie (YAGMUR et al, 2008).

No entanto, o carvao ativado é caro, o que limita a sua utilizacdo em grande
escala. Um método potencial para reduzir o seu custo é producdo de carvao ativado
a partir de materiais de baixo custo, tais como subprodutos agricolas, que tem
atraido um namero crescente de interesse de pesquisa nos ultimos anos.

E sabido que as propriedades fisicas e quimicas da superficie do carvdo
ativado tém um efeito significativo sobre o desempenho de adsorgéo.
Recentemente, muita atencdo tem sido dada a modificacdo de carvao ativado para
melhorar a sua afinidade com determinados poluentes. Os métodos quimicos e
térmicos sdo normalmente empregados para este fim. No tratamento quimico,
alguns grupos funcionais poderiam ser introduzidos na superficie do carbono,

através de varias substancias quimicas, incluindo acido / base, oxidantes fortes, sais
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ou surfactantes. O tratamento térmico também pode alterar as caracteristicas
quimicas de superficie, e € considerada a mais eficaz para a adaptacdo da estrutura
porosa (YAGMUR et al, 2008).

Um grande numero de trabalhos sobre a modificacdo térmica de carvbes
ativados tem sido relatado, em que a mudanca das propriedades fisico-quimicas de
superficie foi estudada e o incremento da adsorcdo de alguns poluentes foi
alcancado (YAGMUR et al, 2008).

Producéo e ativagdo em forno de microondas - As microondas sé&o
ondas eletromagnéticas geradas pelas valvulas magnetron, cuja energia esta
diretamente relacionada a frequéncia. Os efeitos destas ondas sobre corpos liquidos
ou solidos que possuam sensibilidade a um campo elétrico alternado sé&o: Absorcao,
mudanca da estrutura e aquecimento (KINGSTON, 1988). O aquecimento se da
basicamente por dois mecanismos: rotagdo de dipolo e conducédo ibnica, que
consistem no alinhamento de moléculas que possuam momento de dipolo induzido
ou permanente e na migracdo de ions dissolvidos para o campo eletromagnético
gerado (KINGSTON, 1988).

As caracteristicas do aquecimento por microondas sdo : o aquecimento de
dentro para fora; gradiente homogéneo; néo necessita de trocadores de calor, o que
resulta em menos perda para o ambiente; a alta velocidade de aquecimento e a
acao seletiva.

A radiagdo de microondas tem sido aplicada com éxito para a preparagao e
regeneracao de carvao ativado (YAGMUR et al, 2008).

O carvao ativado é um bom absorvedor da energia de microondas, através
da rotagéo de dipolo e condugéo idnica (YAGMUR et al, 2008).

O aquecimento por microondas tem a vantagem de uma rapida elevagéo e
distribuicdo da temperatura, além da economia de energia em relacdo ao método
térmico convencional (YAGMUR et al, 2008). Assim, espera-se que a radiacdo de
microondas ser4 uma tecnologia viavel para a modificacdo de carvdes ativados.
Conforme YAGMUR et al (2008), “até agora, existem relativamente poucos estudos

nesta area.”
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Segundo YAGMUR et al., 2008, em aquecimento convencional, as
transferéncias de energia ocorrem do exterior para o interior, por conducdo e
convecgdo, 0 que resulta em um gradiente térmico que vai se atenuando da
superficie para o interior. Por outro lado, a radiacdo de microondas causa interno e
volumétrico aquecimento, levando a um gradiente térmico oposto aquele de
aquecimento convencional. Como resultado, a parte interior do carvao ativado é
aquecida, de forma mais favoravel ao abrigo da radiagdo de microondas, o que
facilita o processo de modificagao.

A taxa de aquecimento do carvao ativado em forno deste tipo depende de
alguns fatores, tais como composi¢do quimica, propriedades dielétricas, tamanho de
particula entre outros. De maneira geral, o tempo de ativacdo fica na ordem de trés
vezes menor em relagdo aos fornos convencionais, indicando a maior eficiéncia de
aquecimento. Em apenas poucos minutos, pode-se chegar a temperaturas em torno
de 1000°C. A pir6lise em forno de microondas favorece a formagdo de microporos
(ZHANG et al, 2009).

Fonseca (2009) e Garcia (2010) avaliaram as propriedades de adsorgéao de
carvfes produzidos a partir de lodo de esgoto e biomassa amilacea
respectivamente, ativados com H,SO, e ZnCl, e ambos obtiveram melhores
resultados com o cloreto de zinco. A variagao de concentragéo de ZnCl; interfere na
caracteristica estrutural do adsorvente: baixas concentracdes favorecem a formacao
de microporos, enquanto altas concentragdes favorecem a formagéo de mesoporos
(HU; SRINIVASAN; YAMING, 2001).

Estudos de produgédo de carvdo de casca de pistache com ativagdo por
cloreto de zinco sob atmosfera de nitrogénio ou vacuo j4 foram feitos e algumas
coisas foram observadas: a partir de uma certa proporgdo de ativante/massa de
precursor, o cloreto de zinco inibe a volatilizacéo inicial, o que resulta em maior teor
de carbono final (LUA; YANG, 2005).

Conforme o aumento da proporc¢éo do cloreto de zinco, este atua como um
desidratante, que suprime a formacgdo de alcatrdo ou qualquer outro liquido que
possa ‘“entupir” os poros do adsorvente. As espécies volatilizadas nédo tém
dificuldade em transportar-se pelos poros do carvao ativado impregnado com tal
ativante, o que faz com que elas sejam liberadas durante o processo. Este fato esta
diretamente relacionado com o rendimento, uma vez que uma maior volatilizagéo

recai sobre uma menor massa de produto e inversamente com a area superficial,
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que é elevada devido ao aumento da porosidade interna (LUA; YANG, 2005).

Até certa concentracdo, o cloreto de zinco favorece a formacdo de
microporos, porém, com 0 aumento continuo, nota-se que a volatilizagdo demasiada
das espécies acaba aumentando o tamanho dos poros, contribuindo assim para a
formagao de mesoporos (LUA; YANG, 2005).

O aumento da temperatura contribui para maior eliminacdo das espécies
volateis, porém, promove o aumento do teor de carbono fixo (andlogo a densidade)
(LUA; YANG, 2005).

Propriedades - O carvdo ativado (Figura 2) possui uma estrutura
microcristalina carbonacea diferente da estrutura do grafite (ambos compostos
basicamente por carbono), pois este possui espa¢co entre camadas em torno de
0,335 nm enquanto aguele possui espago entre camadas na ordem de 0,34 a 0,355
nm. A orientagdo das camadas se da durante o processo de carbonizacéo, sendo o
carvdo ativado o menos ordenado (Figura 3) devido & presenca de heteroatomo
como oxigénio e outros, além dos defeitos de bordas e sitios livres (BANSAL;
GOYAL, 2005).

Estudos mostram que as estruturas microcristalinas do carvao ativado
possuem carbonos com elétrons desemparelhados, que podem interagir com
heterodtomos, originando outros grupos de superficie através de ligagdes quimicas
(quimissorgéo) (BANSAL; GOYAL, 2005).

A Tabela 1 mostra a composi¢cdo elementar do carvdo ativado, disponivel
comercialmente. A quantidade de oxigénio na composicdo do carvao ativado
depende basicamente da matéria prima utlizada para a producdo do mesmo
(BANSAL; GOYAL, 2005)

E aceita a possibilidade de que o carvdo possua poros com didmetro inferior
a 1nm, assim como poros com diametro de milhares de nm. Para tanto, a IUPAC
(Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) classificou os poros dos carves
da seguinte maneira (BANSAL; GOYAL, 2005): Microporos: aqueles com diametro
inferior a 2 nm; Mesoporos: aqueles com diametro superior a dois nm e inferior a 50
nm e Macroporos: aqueles com diametro superior a 50nm.

Os microporos constituem cerca de 95% da area superficial e sdo eles que
melhor definem a capacidade de retengcdo do adsorvente carbonaceo, enquanto o0s
mesoporos contribuem com apenas 5% da area superficial e tem maior pressdo de
vapor durante a condensagéo capilar (BANSAL; GOYAL, 2005).
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Figura 2: Imagem de carvédo ativado de biomassa amilacea obtida através da técnica de microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) com aumento de 1000x. Fonte: BERNARDES, 2009.

Figura 3: Estrutura do grafite (a) e estrutura do carvéo (b). Fonte: BANSAL; GOYAL, 2005.

Tabela 1 - Composigdo média do carvao ativado comercial. Fonte: BANSAL; GOYAL, 2005.

C% H% N% S% O%
88 05 05 1 6a7

A capacidade de retencdo do carvdo ativado € vista tanto pela porosidade

interna (adsorgao fisica ou fisissor¢éo) quanto pela estrutura quimica da superficie e
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sua ligacdo com heteroatomos. O exemplo mais importante é a ligagcdo C-O, que
interfere nas caracteristicas da superficie como retengéo de 4gua, polaridade, acidez
e também nas caracteristicas fisico-quimicas como reatividade e conducdo de
eletricidade. Estas caracteristicas entdo tornam o carvdo apto para processos de
adsorgdo de vapores polares, gases, e eletrélitos (BANSAL; GOYAL, 2005). Como a
identificacdo dos grupos C-O de superficie séo feitas através de técnicas que
provocam sua dessorcdo, neutralizagdo, técnicas de raios-X, espectroscopia de
infravermelho, a natureza dos grupos ndo esté perfeitamente estabelecida, pois ha
vérios resultados divergentes e a complexidade da superficie do carvdo ativado €
alta e de dificil reproducéo. As folhas que constituem a estrutura possuem falhas e
bordas que contém carbonos com elétrons desemparelhados e de alta energia
potencial, os quais sdo chamados de “sitios ativos”. (BANSAL; GOYAL, 2005)

Equilibrios de adsorcdo — Os modelos empregados no estudo dos
processos de adsor¢do podem ser os fornecidos pelas isotermas de equilibrio de
adsorgdo. As isotermas de adsorcdo séo representacfes graficas de experimentos
de adsorcdo realizados a temperatura constante, que apresentam a concentragéo de
equilibrio versus a massa de certa substancia adsorvida por massa de adsorvente.
Os modelos mais consolidados e vistos na literatura séo: Langmuir e Freundlich
(BRANDAO, 2006).

a) Langmuir — “A isoterma de Langmuir é vélida para adsor¢cdo em
monocamada na superficie do material adsorvedor contendo um ndmero finito de
sitios. O modelo desta isoterma segue a hipotese de que as moléculas séo
adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e
localizados. Cada um destes sitios ativos pode acomodar um composto adsorvido e
a energia de adsorcado de cada espécie adsorvida € a mesma em todos os sitios da
superficie” (STACHIW, 2005).

b) Freundlich — “O modelo de adsorcéo proposto por Freundlich foi um dos
primeiros a equacionar a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do material na solucdo em um modelo de caracteristicas empiricas.
Este modelo considera que o processo de adsor¢cédo apresenta uma distribuicdo
exponencial de calores de adsorgéo a partir da monocamada adsortiva” (STACHIW,
2005).



19

Aplicagdo na remocdo de fendis - Os compostos fendlicos sdo comumente
encontrados em diversas matrizes, caracterizando-se como contaminantes
ambientais. Sua presenca se deve principalmente a atividade de industrias
petroquimicas, refinarias, produtoras de inseticidas e pesticidas, bem como devido a
sua utilizacdo em processos intermediarios de fabricagdo de plasticos, tintas, entre
outros. A ocorréncia na agua pode limitar a reutilizacdo desta, uma vez que confere
sabor e odor desagradaveis, causa irritagdo & membranas e mucosas e pode ser um
potencial carcinogénico (DABROWSKI et al, 2005).

Diferentes tratamentos vém sendo propostos para a remogao de fenol, como
oxidagdo por ozobnio, biodegradacéo aerdbica e anaerdbica, resinas de troca idnica
porém o melhor e mais empregado método é o da adsor¢do por carvdo ativado
(DABROWSKI et al, 2005).

A mesoporosidade dos carvBes ativados ndo atua diretamente sobre fendis,
sendo negligencidveis em temos de adsorcao direta. Porém, se o adsorvente possuir
alta microporosidade (responsével direta pela adsor¢éo de fenol) aliada a uma boa
mesoporosidade, esta contribuird para que haja uma condugédo do fenol até os
microporos, facilitando o contato e contribuindo para a remogao destes compostos
do seio da solu¢cdo (DABROWSKI et al, 2005).

A adsorcdo de fenol por carvdes ativados esta relacionada ndo somente a
porosidade do adsorvente, como também aos grupos funcionais presentes na
estrutura deste. O fenol é considerado um &cido fraco, portanto, possui afinidade
com grupos de carater bésico que podem ser agregados a superficie do adsorvente
através da funcionalizacdo com espécies basicas (STAVROPOULOS, 2008).

Em situagbes nas quais pH>pKa, a tendéncia é que o fenol permaneca
majoritariamente na forma ionizada, como fenolato, assim como a superficie do
carvdo também ficaria desprotonada e com predominancia de cargas negativas, o
que geraria uma repulsé@o eletrostatica entre adsorvato e adsorvente, reduzindo o
poder de adsor¢do e remogdo dos compostos fendlicos do seio da solugdo. Ja em
em situagOes de pH<pKa, a acidificacdo da superficie do carvéo e a predominancia
do fenol em sua forma molecular neutra, sdo favorecidos os efeitos de doador-
aceptor de elétrons do anel com os elétrons livres de superficie do adsorvente
(RICHARD, 2009).
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3. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os equipamentos,

materiais e métodos relacionados a seguir.
3.1 PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

3.1.1 Reator de pirdlise

Foi desenvolvido um reator de quartzo (31 mm interno, 35 mm externo e 240
mm de comprimento) apoiado sobre duas estruturas de carbeto de silicio, com
portas de silicone alimentado por um fluxo constante de nitrogénio (Figura 4) para a
pirdlise em forno de microondas domeéstico da marca Consul modelo CMS25ABHNA
(700W). Um medidor de vazédo foi conectado ao cilindro de N, gasoso 5.0 e,
naquele, um tubo de silicone que foi transpassado pela carcagca do forno de

microondas até chegar a cavidade de aquecimento (KARAM, 2011).

3.1.2 Preparo do amido gelificado (AGS)

O amido puro foi cozido no forno de microondas de 10 em 10 minutos a uma
poténcia de 50% na presenca de 4gua (seguindo a proporc¢do de 3 g de amido para 8
g de 4gua), até a formacdo de um gel semitransparente. Este gel foi seco no proprio
forno de microondas em tempo também de 10 minutos e poténcia de 50% até
completa solidificagéo e posterior trituragdo em liquidificador, resultando na amostra

de amido gelatinizado utilizada em todo o trabalho.

3.1.3 Preparo da amostra (AGS) para pirolise
A aproximadamente 9,0 gramas de amido gelatinizado seco (AGS) foram

adicionados 7 mL das solugdes de ativante.

3.1.4 Pirolise em forno de microondas
Os experimentos de pirdlise foram conduzidos empregando um
planejamento fatorial (PF) 2°. A concentracgéo do ativante (solugéo de ZnCl,) foi de 2

mol/L (-) e 5 mol/L (+). Os experimentos foram conduzidos em atmosfera pobre em
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oxigénio (-) e utilizando fluxo de N, de 8 L/h (+). Os tempos de pirdlise foram de 15
min (-) e 30 min (+), como testado previamente por GARCIA, 2010. Apés o
resfriamento do reator, este foi aberto e o produto obtido (Figura 5), retirado com a
ajuda de uma espatula para determinacao da sua massa em balanca analitica, para

calculo percentual de rendimento.

a)
Sy e e e e A7)
ﬁ:'j:r‘_w Reator de quartzo {0 3 lmm x 240 mm) [ﬁ' f ]
Entrada do gas -4 \J vy o \LL___L;
Rolhas de silicone | 24 | \
| Saida do gas

Reator de quartzo (31mm interno e
240mm de comprimento)

- -‘— ‘;-'

-

suporte de carbeto de silicio

Figura 4: Desenho esquematico do reator de quartzo (a), fotografia do cilindro de gas inerte
com medidor de vazdo (b), e fotografia do reator de quartzo sobre o suporte de carbeto de
silicio na cavidade do aparelho de microondas (c). Fonte: KARAM, 2011.
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Posteriormente a pesagem, o carvdo em barra foi moido com a ajuda de
um pistilo sobre uma capsula de porcelana. Apds, passou-se por uma malha
100 mesh, concluindo o processo de producdo que o caracteriza como carvao
ativado pulverizado de alta éarea superficial. Todas as amostras foram
codificadas seguindo este padrdo: AN(X)ZnClx(x)xx, que explica-se por ser
carvdo de amido (A), seguido da vazdo de N, em L/h, do ativante e de sua
concentracdo em mol/ e ao final o tempo de pirdlise em minutos, podendo
receber ao final um “L” referente & lavagem.

Foram preparadas 8 amostras sob condicbes variadas, que estédo
apresentadas na Tabela 2.

Figura 5: Carvao ativado produzido: em pedaco (a) e pulverizado- CAP (b).

Tabela 2 — Planejamento fatorial 2° empregado na producéo do carvdo ativado de biomassa
amildcea em forno de microondas.

Variavel Nivel (-) Nivel (+)

A (ZnCl, - mol/L) 2 5
T (min) 15 30
N2 (L/h)
Experimento Codificacdo
AN(0)ZnCl,(2)15
AN(0)ZnCl,(5)15
AN(0)ZnCl,(2)30
AN(0)ZnCl,(5)30
AN(8)ZnCl,(2)15
AN(8)ZnCl,(5)15
AN(8)ZnCl,(2)30
AN(8)ZnCl,(5)30

>|o
_|

N>

co~NoO O WNPE
+ 1 4+

+ 1 4+
'
+ 4+ + 4+
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3.1.5 Lavagem do CA para remocéo do ativante

Aproximadamente 5 gramas da amostra do carvdo que obteve os melhores
resultados de micro e mesoporosidade foram colocados sobre um sistema de
filtracdo a vacuo com 2 membranas de filtracdo qualitativas. HCI 0,1 mol/L foi
adicionado continuamente & massa de carvdo para solubilizagdo e lixiviacdo do
zinco remanescente do processo de ativagdo. O filtrado foi coletado e adicionado de
NaOH 0,1 mol/L para averiguar a formacdo do Zn(OH), insolavel, até que néo
houvesse mais a formacdo deste, o indicativo de que o zinco ndo estaria mais
presente na amostra de carvdo, para entdo ser lavado com &gua deionizada até
atingir pH 7. O carvédo lavado e reativado termicamente foi empregado em

experimentos de adsorgéo de fenol.

3.2 CARACTERIZACAO DO AMIDO E DO CARVAO ATIVADO

3.2.1 Composicdo elementar - fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios x permite analisar tanto qualitativa quanto
quantitativamente e de maneira ndo destrutiva, a presenga de elementos na
amostra, através da incidéncia de radiagé@o de alta energia (raios gama ou raios x de
alta energia), responsavel pela excitacdo eletrbnica e consequente emissdo de
fétons, os quais possuem energias distintas e séo caracteristicos de cada elemento.
Tal analise foi feita utilizando um espectrometro Philips PW2400 na amostra de

precursor - amido puro (AP).

3.2.2 Cristalinidade - difracdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios x € utilizada na caracterizacdo de estruturas
microcristalinas, nas quais as ondas incidentes podem ser espalhadas pelos elétrons
sem perda de energia. Caso estes elétrons estejam organizados de maneira
sistematica regular, como em compostos cristalinos, e 0 espago interplanar entre
eles for préximo aos comprimentos de onda emitidos, havera emissdes periddicas
que poderdo ser observadas sob vérios angulos de incidéncia. A amostra de amido
precursora foi submetida a andlise de DRX para caracterizacgdo do amido de
mandioca puro (AP), que deve apresentar cristalinidade devido a fragdo de

amilopectina (cristalina) que o compde.
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3.2.3 Mesoporosidade - adsorgdo de azul de metileno

A andlise de azul de metileno é importante para a caracterizacdo dos
adsorventes carbonaceos, pois infere sobre a estrutura de meso porosidade e
capacidade de troca de cétions com a superficie.

Preparadas as soluc¢des de acido acético (0,25% e 5%) e a solugcéo de azul
de metileno (1200 mg/L), foi construida uma curva analitica com 5 pontos através de
varreduras no espectrofotbmetro de UV-Vis (Figura 6), tendo como base o
comprimento de onda de 665nm. Foram utilizadas concentracdes de 2,4 a 10,2 mg/L
e 0 padréo externo, bem como a equagao da reta e o coeficiente de correlagéo
correspondentes podem ser vistos na Figura 7.

Empregou-se uma adaptacao da procedimento CEFIC :European Council of
Chemical Manufacturers’ Federations (2011), na qual 0,4 g de cada amostra de cada
carvao foi seca em estufa a 150°C por uma hora e em seguida adicionada de 50 mL
da solugéo de azul de metileno (1200 mg/L) em um erlenmeyer de rolha esmerilhada
que foi entéo fechado e colocado em shaker para agitagdo a 150 rpm por 30 min. Ao
término desta agitacdo a amostra foi filtrada em dois papéis filtro para posterior
diluicéo do filtrado (1:100) e leitura em 665 nm em cubeta de quartzo com caminho
Optico de 1 cm.

Obtendo-se o resultado de concentracdo da solugdo residual, esta é
subtraida da concentracao inicial e multiplicada pelo volume para ter como resultado
a massa adsorvida. Este valor dividido pela massa de carvao fornece o X/m, que

seria a massa de azul de metileno retida (em miligramas) por grama de carvao

ativado.
2 -
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Figura 6: Espectro de varredura para Figura 7: Curva analitica construida para céalculo
determinacd@o do A a ser analisado e constru¢cdo de azul de metileno residual.
da curva analitica
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3.2.4 Microporosidade - adsorgéo de iodo

A norma (ASTM D4607-94) usualmente utilizada para obtengdo do nimero
de iodo através do metodo titulométrico foi adaptada para um método
espectrofotométrico (390 nm). Na obtenc¢do da curva analitica foram empregados
sete padrdes de iodo. A partir desta curva, a concentragéo de iodo residual (eixo das
abcissas) foi substituida pelo seu correspondente nimero de iodo, calculado a partir
do calculo titulométrico. Substituiram-se os valores de absorbancia para os valores
de concentragéo real da solugéo e, finalmente, os valores de concentragdo foram
convertidos para concentragdo adsorvida, que € a diferenca entre a concentracdo
inicial e a concentragdo residual. Através desta Ultima curva obtida, pode-se calcular
0 numero de iodo do adsorvente diretamente através da leitura por
espectrofotdmetro apds a obtencdo do filtrado. Sendo assim, 0,5 g de carvéo
pesados em balanca analitica foram secos a 150°C por 2 horas em um erlenmeyer
de 250 mL com rolha esmerilhada. Foram adicionados 5 mL de HCI 5% e 50 mL de
solucéo de iodo-padréo e colocada a rolha para imediata agitagdo manual por 30
segundos seguida de filtragdo em papel filtro qualitativo para subsequente diluicdo
(1:100) e leitura no espectrofotdmetro a 390 nm. O valor obtido é a concentracdo da
solugdo residual, a qual foi subtraida da solugéo inicial fornecendo o valor de
concentracdo adsorvida, correlata direta do nimero de iodo. Todas as curvas citadas

encontram-se na Figura 8.

3.2.5 Rendimento da pirdlise

O AGS é pesado em balanca analitica antes de entrar em contato com o
ativante, assim como o carvdo ativado logo apés o término da pirélise. O rendimento
é calculado dividindo-se a massa final pela inicial e multiplicando por 100.

Como os carvbes produzidos ndo foram lavados e ha uma diferenca de

massa decorrente da impregnacdo do ativante nas variadas concentragdes, a
andlise de rendimento foi realizada separadamente para as amostras ativadas com
ZnCl, 2 mol/L (experimentos impares — 1, 3, 5 e 7) e ZnCl, 5 mol/L (experimentos
pares — 2, 4, 6 e 8).
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3.2.6 Comportamento térmico - analise termogravimétrica diferencial

A andlise termogravimétrica infere sobre a degradacdo do material ao
passar por uma rampa de temperatura em ambiente controlado. Com temperatura
inicial de 30° C, final de 1000° C, aumento de 10° C/min e vazdo de 50 ml/min de Ny,
a amostra de amido puro foi analisada de maneira semelhante & GUIMARAES,
2006.

As amostras de carvao ativado analisadas foram: a que apresentou 0s
piores resultados de porosidade e a que apresentou os melhores resultados de

porosidade.
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Figura 8: Curva analitica usada para a determinacédo de iodo residual, por espectrometria em 390 nm
— (a@); Relacao entre a absorbancia do iodo residual e o nimero de iodo, determinado por iodometria,
conforme a norma ASTM D4607-94 (b); Relagcdo entre a concentracdo de iodo residual (mg/L)
determinada por espectrometria e o nimero de iodo, obtido por iodometria, conforme a norma ASTM
D4607-94 (c); Relacao entre a diferenca entre concentragdo inicial e final obtida por espectrometria e
0 numero de iodo, obtido por iodometria, conforme a norma ASTM D4607-94 (d).
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3.2.7 Morfologia - microscopia eletronica de varredura (MEV)
As amostras de amido puro (AP) e as duas amostras de carvao citadas no
item 3.2.6 foram analisadas morfologicamente através da técnica de microscopia

eletronica de varredura (MEV) com aumentos variando de 1000 a 30000x.

3.2.8 pH do carvéo ativado de biomassa amilacea

O pH do carvdo com melhores indices de porosidade foi aferido seguindo
adaptacdo da metodologia ASTM D3838-80, na qual tomou-se 10g de carvao,
adiciona-se 4gua quente e mantém o aguecimento até o ponto de fervura. Mantém a
fervura por 15 minutos para entéo filtrar a solugéo resfriada e aferir o pH da mesma

com um peagametro. O ensaio foi feito em duplicata.

3.2.9 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero foi aferido na amostra de melhor porosidade, através
da metodologia de Mular e Roberts, 1966. Pesou-se 1g em cada um dos 5 béqueres
utilizados para a analise e em seguida foram adicionados 25mL de solugédo de HNO3
0,01 mol.I" em cada um deles, para entdo ficarem em repouso por 24 horas. Ap6s
este periodo, o pH foi ajustado para 3, 5, 7, 9 e 11, respectivamente, utilizando KOH
ou HNO3, ambos a 5%, ficando em repouso por mais 24 horas. Apos isso, anotou-se
0s pH’s e definiu-se 0 mesmos como pH inicial para entdo adicionar 0,23g de KNO3
e agitar até completa solubilizacao para entdo repousar por mais 24 horas e anotar o
pH final. Os dados obtidos foram exposto em um gréfico de pH final versus pH inicial
— pH final (ApH). O ponto que intercepta o eixo das abcissas € definido como ponto

de carga zero do carvéo.

3.2.10 Adsorcéo de fenol

Inicialmente construiu-se a curva analitica do fenol, apresentada na Figura 9,
com monitoracdo em espectrofotdmetro de UV-Vis (270nm). Posteriormente
empregando-se os procedimentos para a obtencdo das isotermas de adsorgéo
previstas pela norma ASTM D3860-79. O carvao de melhor porosidade, com e sem

lavagem e o CAP 118 CB (comercial) foram usados nos ensaios.
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Figura 9: Curva analitica usada na determinacao do fenol.

Foram pesadas em balanca analitica, 6 amostras de cada carvdo, com
variadas massas em erlenmeyers. Aliquotas de 50mL de solugéo de fenol 112,5
mg/L foram colocadas em contato com todas as amostras, que foram tampadas e
em seguida ficaram por 30 minutos sob agitacdo em Shaker a 150 rpm. Apds
filtracdo em 2 filtros qualitativos e leitura no espectrofotdmetro em 270nm, pode-se
obter os dados necessarios para constru¢cdo das isotermas. Dependendo do
resultado, foram feitos mais pontos na isoterma, com finalidade de obter um

resultado mais completo e significativo.

“’As isotermas do modelo de Freundlich foram obtidas graficamente, com o
artificio de linearizacéo, colocando os termos log ge versus log Ce. As constantes de
adsorcdo foram calculadas com a equacgdo da reta obtida, através do coeficiente
linear sendo igual a log K e angular igual a 1/n (Equacéo 1). O mesmo foi realizado
para o modelo de Langmuir, porém com os termos 1/(ge) versus 1/Ce. A partir da
equacdo da reta foi possivel determinar as constantes de adsorcdo mediante o
coeficiente linear (1/gm) e angular (1/(gmb)) (Equacéo 2)” (HAMDAOUI,
NAFFRECHOUX, 2007)

logq, = logK' + %logCe Q)

Onde: x = quantidade de adsorvato adsorvido (mg)
m = massa de adsorvente utilizada (g)
Ce= concentragdo no equilibrio
ge = quantidade, em massa, adsorvida no equilibrio por massa de adsorvente
K = parametro de Freundlich relacionado com a capacidade de adsorgcdo(mg/g)
n = parametro de Freundlich relacionado a heterogeneidade do sélido.
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x— (2)

Onde: x = quantidade de adsorvato adsorvido (mg)
m = massa de adsorvente utilizada (g)
g.= Capacidade de adsorcado do material em estudo em mg do adsorvente por g do material
adsorvedor (mg/g);

gm= capacidade de adsor¢cdo maxima correspondendo a cobertura completa da monocamada

(mg/g);
b = constante de equilibrio, relacionada com a energia de adsorcao (L/mg);

C.= Concentracao de equilibrio do adsorvato em solugdo (mg/L).

O fator RL de separagéo adimensional indica o grau de evolugéo do processo
de adsorcéo. Se for igual a zero, indica uma adsor¢éo irreversivel. Se estiver entre 0
e 1 que a adsorcao é favoravel. Se for igual a 1, indica que o processo ocorre de
forma linear. Se for maior do que 1, o processo é desfavoravel. O célculo deste fator
deve ser feito através da Equacao 3:

1

R, = (3

T 1+4bc,

Sendo:

R.: o fator de separacao adimensional, correspondente ao grau de desenvolvimento do processo de
adsorcao.
C,: a concentragao inicial da solugéo (mg/L).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.1.1 Composicao elementar e cristalinidade

Por ser um material organico, composto basicamente por C, H e O, o amido
apresenta grande perda ao fogo (99,8%) e cinzas minerais constituidas de silica,

potéassio, célcio, fésforo, ferro e o enxofre determinado na forma de 6xido.

A amostra de amido apresentou picos em 15, 17, 22 e 24° em 26,
caracteristicos de amidos de tuberosa padrdo B (amido de mandioca) - Figura 10,
demonstrando similaridade com o resultado obtido por LACERDA, 2006.

4.1.2 Porosidade dos carv@es e rendimento da pirélise

Em seguida serdo discutidos os resultados do planejamento fatorial
empregado na producdo do carvdo ativado de biomassa amilacea, onde foram
analisadas as influéncias das variaveis controlaveis e suas combinacdes sobre o
rendimento em massa de carvdo e também sobre a porosidade desenvolvida,
empregando 0s ensaios padronizados. A analise através da representacdo
geomeétrica e da superficie de resposta teve como base os dois efeitos de maior
significancia. A Tabela 3 mostra os resultados dos rendimentos de carvao e

desenvolvimento de porosidade sob variadas condi¢des de producéao.
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Figura 10: Difratograma da amostra de amido puro de mandioca (AP).
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a) Rendimento de pirdlise

Dentre 0s experimentos impares o resultado mais contundente € o
apresentado pelo experimento 5: AN(8)ZnCl,(2)15, que indicou um rendimento 16%
maior em relagé@o ao seu equivalente sem nitrogénio - AN(0)ZnCl>(2)15 (experimento
1). Apesar de ndo possuir mecanismo de medi¢cdo de temperatura, acredita-se que
pelo fato de usar uma menor concentracdo de ativante, menor faixa de tempo e
atmosfera inerte, a combustdo e a temperatura maxima atingida pelo processo
sejam mais baixas, situa¢do na qual grupos de CO de superficie seriam preservados
(GUIMARAES, 2006). Observa-se uma pequena influéncia negativa do tempo de
carbonizagéo nos resultados de rendimento, fato que se explica devido ao continuo
processo de decomposigdo pirolitica em que se baseia 0 mecanismo de producéo,
estando bastante proximos os experimentos 1 e 3, 2 e 4, 6 e 8. Provavelmente, se a
disparidade entre os niveis inferior e superior fosse maior, o efeito seria ainda mais
negativo, pois quanto maior o tempo, mais espécies se volatilizariam, menor seria o
teor de carbono e maior seria a densidade. (LUA; YANG, 2005).

Porém, de maneira geral, sua influéncia ficou na ordem de grandeza do erro,
0 que sugere que mais estudos devem ser realizados para otimizagéo do processo,
com melhoria do rendimento.

Entre as amostras pares, os resultados foram todos muito préximos, néo
havendo significativa interferéncia dos niveis inferiores e superiores de nitrogénio e

de tempo (ja mencionado).

b) Porosidade dos carvdes ativados

A boa capacidade de retengéo de azul de metileno e iodo dos carvdes deve-
se a presenca de grupos de superficie com elétrons livres capazes de formar
ligagbes quimicas com o adsorvato (adsorcdo quimica), fator que atua
sinergicamente com a porosidade do material (adsor¢do fisica), conferindo
capacidade adsortiva ao mesmo. O ativante foi a variavel de maior significancia em
ambos 0s casos, cujo aumento de concentracdo favoreceu em torno de 14% a
formagao de mesoporos e 9,6% a de microporos, seguido da presencga de nitrogénio
(em torno de 10% para mesoporos e 9,5% para microporos) e do tempo (em torno
de 6% para os mesoporos e 5% para 0s microporos) — Figura 11. (HU;
SRINIVASAN; YAMING, 2001).
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Tabela 3 — Resultados dos rendimentos da producédo de CA de biomassa amilacea em forno de
microondas e ensaios padrdes de porosidade : microporosidade ( niumero de iodo) e mesoporosidade
(retencéo do corante azul de metileno).

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)

A (ZnCl, - mol/L) 2 5

T (min) 15 30

N, (L/h) 0 8

MESOPOROSIDADE MICROPOROSIDADE
ifi 3 0 Indice de Azul de o

Exp. Codificagdo A T N, Rend. (%) 0 0o A2 N° de lodo
X/m (mg/g) X/m (mg/g)
1 AN(0)ZnCly(2)15 - - - 39,0+1,0 38,0+1,0 382,0 + 16,0
2 AN(0)ZnCly(5)15 + - - 65,0+2,0 41,0+1,0 441,0 + 26,0
3 AN(0)ZnCly(2)30 - + - 44,0+ 4,0 39,0+0,0 403,0+ 17,0
4 AN(0)ZnClx(5)30 + + - 62,0+£1,0 43,0+ 1,0 482,0 + 15,0
5 AN(8)ZnClx(2)15 - - + 550%2,0 40,0+ 0,0 418,0+ 12,0
6 AN(8)ZnCly(5)15 + - + 62,0%1,0 44,0 £1,0 553,0 + 28,0
7 AN(8)ZnCly(2)30 - + + 44,010 41,0+0,0 502,0 + 8,0
8 AN(8)ZnCly(5)30 + + + 57,000 49,0+0,1 598,0 + 24,0
CAP comercial - 62,8+1,0 761,3+4,1

| Efeito sobre a
mesoporosidade*

16

14
12
10

Efeito sobre a
microporosidade™

Efeito (%)

ol\.)-bmw

Ativante *erro médio de +2,2%

N,
Tempo

Figura 11: Efeitos das variaveis controlaveis sobre o desenvolvimento da porosidade.

A contribuicdo de mesoporosidade que o nivel superior de cloreto de zinco
confere se deve a um maior efeito de desidratacdo e eliminacdo das espécies
volateis, o que acarreta no aumento do volume do poro, transformando microporos
em mesoporos, enquanto o fluxo de gas inerte contribui para a passagem de tais
espécies pelos poros do carvdo, atuando sinergicamente, como pode ser visto na
Figural2 (LUA; YANG, 2005).
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Enquanto sob atmosfera normal a variagdo de ativante proporcionou um
acréscimo de aproximadamente 9,6% na retencdo de azul de metileno, sob
atmosfera inerte a mesma variacdo de ativante acrescentou em 14,5%, o que
confirma a influéncia positiva de uma variavel sobre a outra.

by

O tempo contribui devido também & continua volatilizacdo e abertura dos
poros, porém em tempos excessivos pode ocorrer o fechamento de alguns destes,
reduzindo a area superficial e a mesoporosidade. Nestes experimentos, o nivel
superior demonstrou-se adequado para o aumento da mesoporosidade, sendo

necessario avaliar tempos maiores para verificagdo da saturacdo do efeito positivo
(LUA; YANG, 2005).

A representacao dos efeitos através da superficie de resposta (Figura 13)
expressa a influéncia das variaveis controlaveis nos niveis utilizados. O formato

qguase plano indica o acréscimo préximo ao linear de todos os niveis superiores em

relagéo aos niveis inferiores sobre a variavel resposta.

405 465
+5,9(145%)

3 45
6.0%) (107%)

MNitroegénio

APEPISOI0COSAN

0,
0 3&53 +3,7(9,6%) 4230

Ativante

Figura 12: Representacdo geométrica dos Figura 13 Superficie de resposta: ativante x
efeitos ativante e atmosfera inerte (N,). nitrogénio em relacdo a mesoporosidade.

A microporosidade é observada pela retencdo de iodo pelo adsorvente
(expressa como numero de iodo) e caracteriza a quantidade de microporos, que
conferem alta &rea superficial ao mesmo. O desenvolvimento destes microporos se
deu através da ativacdo por cloreto de zinco, ja explicada no item 2. O tempo foi a

variavel de menor significAncia, porém, por ser positiva, sugere que o nivel superior
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esteja em uma boa faixa de atuagcdo para o aumento da microporosidade, sem
fechamento dos poros por exposicdo demasiada (LUA; YANG, 2005). Além disto, a
adicdo de HCI previamente a adicdo da solucdo de iodo, causa um outro efeito: Ao
reduzir o pH do carvao, favorece a formacao de cargas de superficie positivas, que
possuem afinidade com o ion triiodeto de potassio (de carga negativa), formado
através do contato entre o iodeto de potassio e o iodo metalico, resultando em
adsorcdo através da atracdo eletrostatica existente entre as espécies (GARCIA,
2010). A Figura 14 mostra uma significancia do efeito do fluxo t&o grande quanto a
da variagdo de ativante, o que pode indicar algumas diretrizes na busca de
adsorventes especificos. Para mesoporosidade, o aumento da concentracdo do
ativante é o principal fator, enquanto na microporosidade observa-se uma dupla de
efeitos equivalentes e ndo menos sinérgicos, sendo que a introducdo do nitrogénio
fez com que a variagdo de ativante acrescentasse em 25,1% a microporosidade em
contraponto aos 17,5% da mesma sem nitrogénio.

A superficie de resposta do numero de iodo (Figura 15) apresenta um
comportamento similar ao apresentado pela superficie de resposta da

mesoporosidade, indicando a significancia positiva de ambas as variaveis.

4599 5754 640
8 [= 0
+115,5(25,1%)

+87.2
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(24,7%)

Nitrogé&nio

O0O) 9P OIR/NN

Il 530
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3927 +68,6(17.5%) #13 99& e s ) 500
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Figura 14: Representacdo geométrica: ativante Figura 15: Superficie de resposta: nimero de
X nitrogénio em relagdo ao numero de iodo. iodo.

O resultado mais baixo de porosidade foi o do experimento 1 - amostra
AN(0)ZnCl»(2)15 (mesoporosidade de 38,0 mg/g + 1,0 mg/g e microporosidade de
382,0 mg/g = 16,0 mg/g) e o melhor resultado para o aumento de porosidade foi 0 do
experimento 8 - amostra AN(8)ZnCl,(5)30, que apresentou mesoporosidade de 49,0
mg/g £ 0,10 mg/g e microporosidade de 598,0 mg/g + 24,0 mg/g. Portanto estas
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amostras, por terem todas as variaveis divergentes e apresentarem os resultados
extremos, foram submetidas a analise térmica. A amostra de melhor resultado -
AN(8)ZnCl»(5)30 - teve também seu pH aferido, bem como o PCZ.

4.1.3 Comportamento térmico — andlise termogravimétrica

A andlise térmica do AP (Figura 16a) mostra uma pequena perda de massa
em temperatura na regido de 100° C, em torno de 10%, caracteristico da remocao
de umidade. Uma segunda perda de massa na regido dos 300° C, em torno de 80%,
devido a degradacdo térmica do amido e formacdo de produtos de baixo peso
molecular e volateis, aspectos que sdo importantes para a caracterizacdo do
precursor e que concordam com os resultados obtidos por LACERDA, 2006. A
Figura 16b e 16c apresentam os termogramas das amostras AN(0)ZnCl,(2)15 e
AN(8)ZnClI»(5)30 onde s&o observadas trés regides que apresentam relevantes
perdas de massa, tanto no AN(0)ZnCl,(2)15 como no AN(8)ZnCl,(5)30: A primeira é
a perda de 4gua na regido dos 100°C, outras 2 da perda de provaveis grupos C-O
em torno dos 600° C e 800° C. O AN(0)ZnCl»(2)15 apresentou perda de massa em
100° C de 7% (umidade), enquanto o AN(8)ZnClx(5)30 s0 estabilizou-se em torno
de 120° C, apds 13% de perda. Somado a queda mais substancial do gréfico do
AN(8)ZnClx(5)30 em relacdo ao AN(0)ZnCl3(2)15, na regido dos 600 e 800° C, a
indicagdo € de que o AN(8)ZnCly(5)30 possua mais grupos oxigenados de
superficie, o que confere uma caracteristica mais hidréfila ao mesmo, o que explica
a maior umidade e as maiores perdas de massa nas temperaturas correspondentes
aos mesmos (GUIMARAES, 2006).

O fato de nao haver significativas perdas de massa na regido dos 300° C
nos termogramas dos CA indicam que o material foi totalmente convertido & carvéo

ativado, ndo havendo amido residual presente na estrutura (GUIMARAES, 2006).
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Figura 16: Analise TG (30 a 1000° C com aquecimento de 10° C/min com vazdo de N, de 50mL/min)

diferencial do AP do autor (a) amostra de amido, (b) amostra AN(0)ZnCl,(2)15 e (c) amostra
AN(8)ZnCl»(5)30 (c).

4.1.4 Morfologia— microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O amido de mandioca (figura 17) utilizado neste trabalho apresentou o
formato caracteristico arredondado dos seus gréanulos, de 5 a 30 pum de
comprimento, aproximadamente, muito similar ao encontrado na literatura (LEONEL,
2000).

Figura 17: Imagem obtidas por microscopia eletrbnica de varredura da amostra de amido de
mandioca com aumento de 3000x.
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As amostras de carvdo ativado que tiveram suas superficies analisadas
usando MEV foram : AN(0)ZnCl,(2)15 e AN(8)ZnClI»(5)30. Na Figura 18, pode-se
observar a diferenca morfolégica entre as espécies, como formato e tamanho tanto
dos agregados como dos poros. A amostra AN(0)ZnCl»(2)15, com menos tempo de
pirélise, apresenta-se com agregados maiores, menos degradados, macroporos
superficiais bem evidentes, enquanto a amostra AN(8)ZnCl,(5)30 apresenta uma
degradagdo maior, com mais ranhuras e rugosidades em sua estrutura, que

acarretam em uma area superficial especifica maior e consequente porosidade

maior.

Figura 18: Microscopia das amostras AN(0)ZnCl2(2)15 — a) e b) e AN(8)ZnCl2(5)30 —c) e d).

4.1.5 pHe ponto de carga zero do carvdao AN(8)ZnCl;(5)30
A amostra de carvdo usada nos experimentos foi a AN(8)ZnCl»(5)30, que

apresentou pH de 5,79 + 0,08, levemente acido.
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O ponto de carga zero (pcz) da amostra foi em pH 5,9, como pode ser
observado na Figura 19. Significa que sob esta condigéo, praticamente nao haveria
cargas superficiais remanescentes, positivas ou negativas. Abaixo deste pH, a
tendéncia € a formagéo de cargas positivas enquanto acima deste pH é a formagéo
de cargas negativas, o que confere uma boa adaptabilidade ao carvdo, néo

apresentando uma ampla faixa predominante positiva ou negativa (ROCHA, 2006).

16 -
12 - pH >5,9 (superficie
08 | carregada negativamente)

04 1+ttt tttttttttttt | - m-mm-------

ApHO T T T T T
040 1 2 3 4 5

08 -
1,2 -

pH < 5,9 (superficie
carregada positivamente)

2 _ PCz
pH final  pH = 5,9 (superficie neutra)

Figura 19: Curva do Ponto de Carga Zero do carvao AN(8)ZnCl2(5)30 - pH5,9.

4.1.6 Adsorcgéo de fenol

A Figura 20 apresenta as isotermas de adsorgéo de fenol pelas amostras
AN(8)ZnCI2(5)30 e AN(8)ZnCI2(5)30L. A amostra AN(8)ZnCI2(5)30 apresentou
remocéo de 99,1% quando utilizado aproximadamente 1 grama de adsorvente em
uma solugdo de 50 mL de fenol com concentracdo de 112,5 mg/L. J& sua amostra
lavada (AN(8)ZnCI2(5)30L), removeu 94,7% do fenol sob as mesmas condi¢des.
Através das constantes obtidas (Tabela 4) na isoterma de Freundlich, é possivel
observar esta reducgéo no poder adsortivo: o K, que indica a capacidade de adsorgéo
do material (5,56 contra 2,18) e o termo 1/n que indica a eficiéncia do processo -
0,58 contra 0,76, respectivamente. O fato de a constante n estar acima de 1, indica a
formacado de multicamadas nos dois casos. Quanto mais proximo de 0O for o valor de
1/n, maior a afinidade entre adsorvato e adsorvente, da mesma forma que ocorre
com o fator R de Langmuir, com respectivos 0,13 e 0,60 (BERNARDES, 2009).
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Figura 20: Isoterma de adsorcao original (a), isoterma de Langmuir (b) e isoterma de Freundlich (c) da
adsorcao de fenol pela amostra AN(8)ZnCl,(5)30 e isoterma de adsorcdo original (d), isoterma de
Langmuir (e) e isoterma de Freundlich (f) da adsorc¢éo de fenol pela amostra AN(8)ZnCl,(5)30L.

Tabela 4 — Valores obtidos a partir das isotermas de adsorgdo para as amostras AN(8)ZnCl,(5)30 e

AN(8)ZnCl,(5)30.
Amostra de Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
carvao Om b R. K n 1/n
AN(8)ZnClI2(5)30 41,3 0,06 0,13 5,56 1,73 0,58
AN(8)ZnCl2(5)30L 204,1 0,006 0,60 2,18 1,31 0,76
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Ao trabalhar em pH<pKa, o fenol tende a permanecer na forma neutra e a
acidez residual do carvéo sem lavagem favorece o efeito de doador-aceptor entre
elétrons do anel aromético e da superficie do carvdo, o que resultou em menor
afinidade do carvéo lavado (AN(8)ZnCI2(5)30L) com o fenol (RICHARD, 2009).

A grande remocgdo dos compostos fendlicos por parte dos adsorventes
produzidos neste trabalho explica o porqué da técnica ser tao utilizada para este fim,
e confirma mais uma vez a potencialidade do precursor para a producdo de

adsorventes carbonaceos de alta eficiéncia.
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5 CONCLUSOES

o O amido mostrou ser uma alternativa vidvel como precursor para a produgéo
de adsorvente carbonaceo, cuja produgéo a partir de tal biomassa residual poderia
ser uma alternativa interessante para produtores e industria, barateando o processo
de producgéo e melhorando a qualidade de efluentes domésticos e industriais.

o A variavel controlavel de maior significAncia tanto em micro como em
mesoporosidade foi o ativante, seguido da introduc&o de nitrogénio e por fim, do
tempo. A amostra de carvdo com os 3 niveis superiores (5 mol/L, 30 minutos e fluxo
de N, de 8 L/h) - AN(8)ZnClx(5)30 - apresentou os melhores resultados de
mesoporosidade - 48,9 mg/g de azul de metileno — e microporosidade - 597,9 mg/g
de numero de iodo, dados que representam uma capacidade adsortiva igual a 78%
da capacidade do carvao ativado comercial utilizado como referencial. Isto aponta
ndo sé para o potencial do precursor, mas também para a eficiéncia das microondas
como método de pirdlise.

o A andlise térmica apontou uma maior afinidade higroscépica do carvdo com
todos os niveis superiores (AN(8)ZnCl»(5)30) em relagdo ao carvdo com todos 0s
niveis inferiores (AN(0)ZnCl,(2)15). O pH de 5,79 + 0,08 e 0 PCZ no pH de 5,9
indicaram uma caracteristica levemente é&cida do carvdo ativado de biomassa
amilcea ativado com cloreto de zinco. Este PCZ confere a capacidade do carvéo de
ser facilmente induzido a formar cargas positivas ou negativas de superficie através
do manejo de pH.

o A remocéao de fenol superior a 99% aponta o0 objeto de estudo como eficiente
alternativa para resolugdo do problema de contaminacdo fendlica. Uma
caracterizagdo mais aprofundada forneceria maiores informacdes a respeito da
estrutura do carvao ativado de biomassa amilacea, dos grupos de superficie entre
outras que poderiam ser Uteis na busca de uma otimizagdo do rendimento, da
porosidade e que culminariam em aplicagbes mais especificas e adequadas ao

adsorvente produzido.
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