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RESUMO

O residuo do processamento do fruto do acai, foi utilizado para producdo de carvao
ativado, para a remocao de ferro (lll) em solucdo aquosa em comparacdo com O
carvao comercial. O carvao ativado foi preparado carbonizando a biomassa a 600°C,
seguida de ativacdo quimica, com KOH 50% (m/m), nas propor¢cdes de 1:1 e 5:1
KOH/carvao em massa (CAK1 e CAKS5) respectivamente. Os resultados de TG/DTG
dos carvbes apresentaram baixos teores de cinzas (<7%). Dados de adsorcao-
dessor¢cdo de N2 mostraram que ativacdo por KOH influenciou diretamente nas
propriedades texturiais dos carvdes produzidos (area superficial, volume e tamanho de
poros) alcancando 2744 m2.g! de area superficial. Foram criados sitios acidos na
superficie dos carvbes como uma maneira de ampliar a variedade de compostos
adsorvidos por eles. A criacdo desses sitios acidos consiste no tratamento com HNO3
sob microondas, criando grupos oxigenados tal como: Carboxilicos, Fendlicos e
Lactdnicos em suas superficies. Estes Oxidos foram caracterizados pelo método de
Boehm e FT-IR. Os ensaios de adsorcao foram realizados em (pH 5, tempo de contato
30 minutos, dosagem de adsorvente 1g.L, concentracdo de ferro (Ill) 50 ppm). A
capacidade de remocdo de ferro para os carvbes produzidos ficou acima de 55%
engquanto para o carvao comercial essa capacidade ficou abaixo de 36%.

Palavras-chave: Residuo do processamento do acai, carvao ativado, remocdo de
metal.
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1. INTRODUCAO H

Um dos principais problemas que o mundo vem enfrentando € a poluicdo
quimica de natureza organica ou inorganica. Especificamente no estado do Para, a
poluicdo por ions de ferro € um dos mais sérios problemas ambientais. Efluentes,
resultados de tarefas domesticas e atividades induastrias induzem mudancas
consideraveis nas propriedades fisicas e quimicas das aguas. Dessa forma a remocéao
de ferro da dgua € um desafio importante para a comunidade cientifica.

Diversos processos tém sido sugeridos para remocao de ferro da agua tais
como, oxidacédo (Fe: 5-10 ppm), troca ionica (Fe < 0,5 ppm) entre outros. No entanto, a
maioria desses processos de remocgdo tém desvantagens, tais como a continua
entrada de produtos quimicos, custos elevados, e remocdo incompleta do metal
(Mohamed E. et al., 2007).

A adsorcdo é um processo muito eficaz para véarias aplicacbes e o solido
adsorvente mais comumente utilizado é o carvdo ativado, que é largamente usado
para remocdo de metais e matéria organica da agua (loannidou et. al., 2007; Pathania
et. al. 2013). Carvéao ativado é produzido pela ativacdo quimica ou fisica de qualquer
material carbonaceo tal como; carocos e bagacos de frutas, residuos de madeira e
entre outros (loannidou et. al., 2007). Caracterizado pela sua grande area superficial
especifica de (500- 3000 m?.g1), volume e tamanho de poros ajustaveis que conferem
ao carvao ativado a propriedade de adsorcéo.

Carvéo ativado também possui diferentes grupos funcionais em sua superficie
incluindo grupos é&cidos como: carboxilicos, fendlicos e lactdnicos, na qual as
propriedades de adsor¢cédo sao fortemente influenciadas pelo tipo e quantidade destes
grupos funcionais. Esse grupos acidos podem ser criados submetendo o carvdo com
agentes oxidantes (Y. Chun et al.,, 2007; J. Rivera et al., 2011). Uma importante
aplicacao de carvao ativada modificado (presenca de grupos funcionais na superficie
do carvao) é remoc¢do de contaminantes organicos da agua (El-Shafey et.al. 2016; V.
Srihari et. al 2009).

Uma alternativa de diminuir os custos com a producdo de carvdo ativado € a
utilizacdo de caroco do acai, no qual o estado é o principal produtor desse fruto. Seus
carocos sdo descartados em locais inapropriados e tém pouca utilidade industrial. (De
Souza, L. 2014).

O presente trabalho apresenta a utilizacdo do caro¢o do acai na producdo de
carvao ativado e fazer a modificacdo destes com HNO3s sobre microondas que seréo
usados para remocéo de ions férricos (Fe®*) da &gua em comparagédo com um carvao

retirado do filtro comercial de purificagdo de agua.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Estudo da capacidade de adsorcdo de ferro (Ill) pelos carvbes ativados e
modificados oriundo do caroco do Acai
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Producdo de carvado ativado a partir do caroco do acai por meio de razdes
agente ativante/precursor

e Modificar a superficie dos carvdes ativados e comercial

e Avaliar os teores de cinzas dos carvdes ativados e do carvao comercial por
(TG/DTG)

e Determinar as propriedades texturiais dos carvOes ativados e do carvao
comercial pelas isotermas de ADS-DSS de N2

e Avaliar as bandas de absorcao dos carvoes por FTIR

e Quantificar os grupos acidos na superficie dos carvdes pela titulacdo de Boehm

¢ Quantificar o teor de ferro (Ill) remanescente ap6s a adsorcéo

e Comparar o0s carvbes ativados produzidos e o carvdao comercial
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ferro

3.1.1 Ocorréncia.

O ferro € o segundo metal mais comum na crosta terrestre, apenas em menor
quantidade que o aluminio. Suas fontes sdo minerais escuros (méficos) como:
magnetita, biotita, pirita, piroxénios, anfibdlios e no ambiente natural, a origem desse
elemento pode estar relacionada a depdésitos organicos, detritos de plantas, podendo
associar-se a coloides ou humus, o que da a cor amarelada a agua (Lima, 2003).

Segundo Richter e Azevedo Netto (1991), teores elevados de ferro sédo

encontrados, com maior frequéncia nos seguintes casos:

e Aguas superficiais, com matéria organica, nas quais o ferro se apresenta ligado

ou combinado com a matéria organica e, frequentemente, em estado coloidal,

e Aguas subterraneas (pocos, fontes e galerias de infiltragio), agressivas (pH
baixo, ricas em gas carbdnico e sem oxigénio dissolvido), sob a forma de

bicarbonato ferroso dissolvido;

e Aguas poluidas por certos residuos industriais ou algumas atividades de

mineracao.

Encontrado em aguas naturais de pH baixo e na auséncia de oxigénio, o ferro
encontra-se na formas quimicamente reduzidas (Fe*?). Quando o material é oxidado
pela aeracdo ou pela aplicacdo de cloro, o mineral € precipitado conferindo a agua
uma aparéncia de vermelho a preto. Em aguas superficiais o ferro geralmente esta
presente na forma Fe(lll). Em camadas profundas de alguns reservatérios com pouco
oxigénio dissolvido ou em aguas subterraneas, esta na forma de Fe(ll), Fe(OH)* ou na

forma de quelatos.

3.1.2 Problemas provocados pelo metal.

A presenca de ferro na agua distribuida a populagdo causa sérios
inconvenientes, tais como: manchas em roupas e utensilios sanitarios;, sabor
desagradavel; interferéncia em processos industriais; podem causar depositos e
incrustacdes em canaliza¢des; favorecem o aparecimento de bactérias ferruginosas. A
matéria organica, representada principalmente pelas substancias humicas, associa-se
facilmente com metais e 6xidos formando complexos, os quais modificam as espécies
metalicas em solucédo, geralmente reduzindo os ions metalicos livres. (RICHTER et.
al., 1991).

Ao ser ingerido em altas concentracdes o ferro pode se acumular no organismo
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podendo causar doenca como: a hemocromatose. A Portaria n° 2914 do Ministério da

Saude, de 12 de dezembro de 2011, estabelece como valores maximos permitidos 2,4
mg.L?* de ferro total (Brasil 2011).

3.1.3 Tecnologias para remocéo de Ferro

O tratamento para remocao de ferro geralmente envolve: oxidacdo que pode ser
(pelo ar, cloro ou ozénio seguido por filtracdo); precipitacdo quimica seguida por
filtracdo, ou, ainda, troca idnica. O fluxograma 1, ilustra resumidamente as principais

tecnologias para a remocéao de ferro da agua.

Agua contendo
Ferro

Sequestro com
Orto Polifosfato

Oxidacao Troca I6nica

Fluxograma 1. Técnicas para remocéao de Ferro da agua.

No entanto deve-se conhecer a capacidade da instalacdo de tratamento, o pH
da agua e a presenca de outros contaminantes que determinam o processo mais
econdmico para cada caso. Por exemplo, a troca i6nica s6 é recomendada quando a
concentracdo de ferro é muito baixa (0,5 mg.L!). Dentre estes o mais utilizados é
oxidacdo do metal. A oxidacdo consiste em adicionar a agua contendo Ferro (II) um
oxidante tal como: Oz (concentragdo de ferro > 5 mg.Lt), Cl2 (concentracdo de ferro <
2 mg.LY), KMnOs , Ozb6nio e entre outros. Ap6s a reacdo ocorre a formagédo de
precipitado que pode ser separado por filtracéo, reacdes (1),(2),(3). Se agua ja contiver
Ferro (Ill), basta elevar o pH acima de 6,5 que ocorre a precipitacdo (Richter et. al.,
1991)

4Fe?* + Oz + 10H20 < 4(FeOH)s(s) + 8H* (1)

3Fe2* + KMnOs + 7H20 <= 3(FeOH)ss) + MnO2 + K* + 5H*  (2)

3Fe?* + Clz + 3H20 <= 3(FeOH)s(s) + 2CI* + 3H* (3)
A desvantagem da técnica de oxidacao além de utilizar um agente quimico, é
guando o metal estd complexado com matéria organica, ao qual dificulta o processo de

oxidacdo. Um método eficiente para remocéo destes complexos € adsor¢cdo em carvao

ativado.
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3.2 Carvao Ativado

Carvao ativado € um material composto predominantemente de carbono,
consiste em segmentos de folhas de grafeno ligados aleatoriamente, essas folhas
possuem tamanhos diferentes e graus de imperfeicbes (presenca de heteroatomos,
buracos, nao paralelismo (MARSH et. al. 2006)).

Devido sua elevada area superficial e estrutura de poro bem desenvolvida,
possui amplas aplicagbes como adsorventes, catalisadores ou suportes de
catalisadores. O carvdo ativado € um dos adsorventes mais importantes do ponto de
vista industrial. Interessam as mais diversas areas industriais tais como: o tratamento
de agua, processamento de alimentos, produtos farmacéuticos, produtos quimicos,
petrdleo, nuclear e automaovel, devido as suas propriedades de adsor¢ao.

A formacao de diferentes tamanhos de poros apresentado pelo carvéao ativado,
podem ser classificados, segundo a IUPAC. Microporo possui tamanho de poro menor
gue 2 nm, mesoporos poros de 2 a 50 nm e macroporo possui tamanho de poro maior
que 50 nm (SING, 1982).

Qualquer material carbonaceo pode ser utilizado para a producdo de carvao
ativo, entretanto para diminuir 0s custos com a sintese, recomenda-se utilizar materiais
gue séo rejeitos industriais, que tenham pouca utilidade ou nenhuma, dando um valor
agregado a estes. Dentre estes materiais destacam-se caroc¢os de frutas, cascas de
frutas, residuos de petréleos e rejeitos de madeira. Vale ressaltar que as propriedades
fisico-quimicas do carvédo ativo dependem ambos do precursor (matéria-prima) bem
como do regime de ativacao (fisica ou quimica). Os itens abaixo indicam os fatores
para escolha da matéria-prima favoravel para a producéo de carvao ativado (M. DIAZ
et. al. 2006).

e Alto rendimento em carvdo ativo com alta capacidade de adsorgcao, alta

densidade e dureza.
e Baixa quantidade de inorganicos: diminuem a capacidade de adsor¢ao
e Abundancia e custo: O material de partida influenciara no preco final da sintese,

disponibilidade é fator primordial para a sintese.

Dessa forma a busca por matérias-primas que tenham disponibilidade e que

diminuam o custo da sintese do carvao ativo sdo esséncias.

3.2.1 Métodos de ativacao
O processo de ativacao divide-se em ativacao fisica e quimica. A ativacéo fisica
consiste em aquecer o material na presenca gases oxidante tal como: COz2, vapor de
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agua, ar sintético ou misturas desses. Por outro lado a ativacdo quimica consiste na

mistura da matéria-prima com espécies quimicas tal como: KOH, H3PO4 e ZnCl2 sob
tratamento térmico.

A espécie quimica mais utilizada pela industria para ativacéo e a utilizacéo via
KOH. A ativacdo quimica oferece muitas vantagens uma vez que é realizado em uma
Gnica etapa, combinando carbonizacéo e ativacdo, realizada em baixas temperaturas
resultando em um melhor desenvolvimento da estrutura de poros (O. loannidou et. al
2006.

Segundo Wang e Kaskel ha trés mecanismos aceitos para ativacédo por KOH:

e Lixiviacao do carbono estrutural por compostos de potassio através de reacdes
redox, no qual a ativacdo quimica € responsavel pelo desenvolvimento da

porosidade;

e Gaseificacdo do carbono estrutural por gases (H20 e CO2) formados devido as

complexas reacdes entre KOH e carbono;

e Intercalacdo de K metalico entre camadas de carbono resultando na expansao

dessas camadas.

3.2.2 Modificacdo do carvao ativado

Carvao ativado tem sido comprovado ser um eficiente adsorvente para remogao
de uma variedade de poluentes organicos ou inorganicos em solu¢do aquosa.
Enquanto a eficacia do carvao ativado como adsorvente € bem documentado,
pesquisas com carvao ativado modificado vém ganhando notoriedade devido a
afinidade com certos contaminantes inorgéanico, facilitando sua remocdo da agua
(Shuheng Y. et.al., 2016).

E essencial entender os fatores que influenciam na adsorcdo dos carvbes
ativados modificados para o melhor desempenho do material. Esses fatores séo area
superficial volume de poros, distribuicdo de tamanho de poro e a presenca dos grupos
presentes na superficie do carvao.

O uso de agentes oxidantes € um dos métodos mais utilizados para modificagéo
da superficie do carvdo. A oxidagdo pode ser em fase gasosa (ar, oxigénio ou 0zonio)
ou em fase liqguida com (HNOs, H202, NaOCI, KMnO4 entre outros). A maioria dos
trabalhos cientificos indicam que o tratamento com H202 produz minimas modificagcdes
texturiais. Enquanto o tratamento com HNOs mostra fortes efeitos com alta
concentracdo de acido. Tais como: Diminuicdo da area superficial e volume de poro e
aumento da acidez do material devido a criacédo de grupos oxigenados (J. Riveira et.
al.,2011).
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A Figura 1 ilustra algumas possiveis estruturas presente na superficie do carvao

apos sua modificacdo. Grupos carboxilicos (a) podem dar anidridos carboxilicos (b).
Grupos carboxilicos ou grupos hidroxilicos, grupos carbonilicos podem condensar a
lactonas (c) ou formar lactois (d). Grupos hidroxilicos simples (e), grupos carbonilicos
isolados (f) ou arranjados em quinonas (g) e finalmente o oxigénio como heteroatomo
entre carbonos. Outros tipos de grupos oxigenados sdo muito dificeis de detectar (H.P.
BOEHM 1994).

o) o)
COOH Os /0\040 Eo Eo oH
a) c) d)

C
b)
OH 0 QA P
e) f) 9) h)

Figura 1. Possiveis estruturas de 6xidos na superficie do carvao ativado

Os grupos de (a) a (e) possuem valor de constante de acidez bastante diferente
uns dos outros, 0 que permite que eles sejam diferenciados por volumetria acido-base.
A forca acida dos grupos diminui na seguinte ordem: carboxilicos > lactbnicos >

fendlicos.

3.3 Biomassa Residual Amazénica: Caro¢o do Acai.

A floresta Amazénica, localizada no norte do Brasil, é a maior floresta tropical do
planeta, sendo também conhecida por sua rica biodiversidade e certas peculiaridades
que a difere de outras regides no pais. Devido a sua ampla vegetacdo iniUmeras
pesquisas cientificas vém sendo realizadas para determinacdo de propriedades
especificas que visem uma aplicacdo para a sociedade de forma barata que tenha
disponibilidades de recursos e que seja ecologicamente correta.

Deste modo, uma aplicacdo barata é a utilizacdo de biomassa residual para a
producdo de carvao ativo, uma vez que a matéria-prima apresenta baixo custo,
abundéancia, além de ser renovavel, e que na maioria das vezes, ndo possuem destino

apropriado. Os constituintes predominantes na biomassa residual séo lignina, celulose
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e hemicelulose, aos quais sédo determinantes na producgao de carvao ativo (Sud et. al.

2008; M. DIAZ et. al. 2006).

Os residuos industriais sdo considerados grande problema para empresas,
sociedade e governo. O armazenamento e descarte de residuos sdo uma grande
preocupacao uma vez que 0s custos sao altos, devido ao volume a ser manipulado ou
estocado. Com a finalidade de minimizar os problemas com os descarte de residuos
foi criada a Lei n° 12.305, de 2 de agosto de 2010, que institui a politica nacional de
residuos sdlidos.

Uma biomassa abundante no estado do Para para a producdo de carvao
ativado € o caroco do acai, uma biomassa que € o rejeito do processamento do fruto
do acai. O acai € o fruto do acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.), nativo da Amazoénia
brasileira e o Estado do Pard é o principal centro de dispersao natural dessa
palmacea.

A producdo do Acai é uma das atividades mais importantes para o estado do
Para. Somente na cidade de Belém, existem cerca de 3 mil estabelecimentos que
comercializam o acai ja processado, atendendo a um consumo diario de 440 mil quilos
do fruto (IBGE, 2007) e gerando aproximadamente 365 toneladas por dia de lixo
organico, constituido principalmente de carocos. Apesar de todos os seus beneficios, o
caroco do Acai gera impactos ambientais. Cerca de 80% do total de acai processado
transforma-se em residuo, ainda sem destinacdo econdmica adequada, sendo jogados
sem nenhum tratamento nas ruas, rios e lixdes (FARINAS et. al. 2009).

Portanto a producdo de carvao ativo a partir de biomassa residual devera
fornecer uma fonte renovavel, abundante, agregar valor e ajudar a reduzir problemas

ambientais, além de substituir fontes precursoras na producao de carvao ativo.


http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/lei%2012.305-2010?OpenDocument
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencédo da matéria prima

Os carocos do acai que foram utilizados como biomassa precursora para a
producdo de carvao ativado foi obtido no mercado Ver-o-Peso situado em Belém,

Para. O filtro de carvdo comercial foi obtido em um supermercado de Belém-PA.
4.2 Preparacao do carvao ativado
4.2.1 Granulometria das particulas da Biomassa

Os carocos de acai foram secos em estufa a 100 °C modelo (Q317M-42), em
seguida triturados, utilizou-se uma granulometria com particulas menores que 60 mesh

marca (Bronzinox).

4.2.2 Carbonizacdo da Biomassa

A biomassa resultante foi carbonizada em temperatura de 600°C com fluxo de

nitrogénio 80 mL.min%, razdo de aguecimento 10°C.min! por 60 minutos.
4.2.3 Processo de ativacédo do carvao

O procedimento de ativacdo com KOH consistiu em adicionar solucdo de
hidréxido de potassio KOH 50% m/m, nas propor¢des de 1:1 e 5:1 KOH/carvdo em
massa. Em seguida as misturas foram submetidas ao processo de pirélise, com dois
patamares de aquecimento, de 130°C por 720 minutos e 850°C por 60 minutos, sobre

fluxo de 80 mL.min* de nitrogénio e razdo de aquecimento 10°C.minL.

Apos esse processo os carvdes foram lavados com 50 mL de &cido cloridrico
HCI 1M e lavados agua deionizada até pH constante e colocados em estufa a 100°C
por 12 horas e depois pesado.

A amostra obtida foi rotulada com CA (carvéo ativado) seguido da abreviacéo
do agente ativante (K) e a propor¢cao em peso de KOH/carvao, por exemplo, CAK1.

4.2.4 Modificagdo do Carvéo Ativado

0,07 g de carvédo e 35 mL de HNO3 8M foram misturados em baldo de fundo
chato e colocados no microondas sobre as condic¢des fixas: Poténcia 400 W e tempo
20 min. Apés esse processo deixou-se esfriar o baldo a temperatura ambiente e entao

lavou-se com agua até pH 7.

As amostras foram nomeadas colocando-se um “M” no final, indicando a

modificacdo no carvao. Por Exemplo CAK1-M.



20
4.3 Caracterizacdes dos Carvoes

4.3.1 Estudo da Termodecomposicéo

As analises termogravimétricas foram realizadas no aparelho DTG 60H
fabricado pela Shimadzu. Para avaliacdo do teor de cinza do caro¢o do acai, dos
carvoes ativados e o commercial com a programacdo de 10°C/min até 900°C com

fluxo de 50 mL.min™! de ar sintético.

4.3.2 Caracterizacao Morfologica

A érea superficial, distribuicdo e volume de poros do CAK1, CAK5 e do carvao
comercial foram obtidos por adsorcédo/dessorcdo de nitrogénio a 77 K em analisador
volumétrico modelo Tristar 1l 3020 fabricado pela Micromeritics. Area superficial
especifica foi determinada pelo método B.E.T (BRUNAUER, EMMETT e TELLER,
1938) atraveés das isotermas de adsorcéo de nitrogénio na faixa de pressao relativa de
0,05-0,15, o volume total de poro foi estimado a partir da quantidade adsorvida em p/p°®
= 0,98 (KRUK, 2001). Antes da analise as amostras foram tratadas a 200° C por 2

horas sob vacuo.

4.3.3 Determinac&o dos Grupos Acidos por Titulagdo Boehm

Foram preparadas solu¢des padréo das bases: hidroxido de sodio, carbonato de
s6dio e bicarbonato de soédio, todas a 0,10 mol.Lt. Também foi preparada solucédo
padrdo de acido cloridrico 0,10 mol.Lt. Adicionou-se em 3 erlenmeyers de 250 mL,
0,25 g de carvdo e 30 mL de uma das bases. As misturas de CA e solucdo de base
foram fechadas e colocadas sob agitacdo, por 24 horas a temperatura ambiente. Apos
filtracdo da mistura, uma aliquota de 5 mL do filtrado foi misturada com excesso de 10
mL da solucdo de HCI e titulada por retorno com solucao padrédo de NaOH 0,10 mol.L"
1, usando-se o indicador fenolftaleina. Um teste em branco foi executado (sem adicédo
do adsorvente).

A quantidade de grupos éacidos (G.A) em mmol.g* foi determinado a partir da

diferenca entre volume de NaOH gasto na amostra e o branco. Conforme a equacéo 1:

_ VtxMb x (Va—-Vb)/Val
m

G. A

Onde,

Vt = Volume inicial da Base (mL)

Mb = Concentrac¢do de NaOH (mol.L?)

Va = Volume gasto de NaOH na titulacdo (mL)

Vb = Volume do Branco (mL)

Val = Volume da aliquota do filtrado tomado p/ titulagao (mL)
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m = massa de carvao (g)

A quantidade de grupos Carboxilicos, Fendlicos e lactonicos foram encontrado
assumindo que NaOH neutraliza grupos Carboxilicos, Lacténicos e Fendlicos e que
Na2COs neutraliza grupos carboxilicos e lactdnicos e NaHCOs neutraliza somente
grupos carboxilicos (BOEHM, 2002).

4.3.4 Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho

As analises de infravermelho foram realizadas em espectrofotdmetro por
transformada de Fourier (FT-IR), modelo (Nicolet IS5). Os espectros foram obtidos na
regido de 4000 a 400 cm™. Para esta andlise, foram preparadas pastilhas, sendo as
amostras prensadas mantendo-se uma razdo 1:100 entre a massa do carvédo e do

brometo de potassio (KBr).

4.4 Adsorcao de Ferro (Il1)

O processo de adsorcao foi realizado utilizando uma solucdo 50 ppm de Ferro
[l em temperatura de 25°C, pH 5, dosagem de adsorvente 1 g.L* sob agitacéo por 30
minutos. Apds o processo a mistura foi filtrada e entdo amostra de agua foi coletada
para quantificagdo no UV-VIS modelo (Evolution array).

4.4.1 Quantificag&o de ferro (I11)

4.4.1.1 Solucao padrao de Ferro (111)
Para quantificacdo de ferro (lll) foi feita uma solucédo 1000 ppm de sulfato férrico
amonical. Em seguida adicionou-se 10 mL de HCI concentrado e diluido com agua

destilada & 1 litro.

4.4.1.2 Curva de Calibragao

Para curva de calibracdo foram feitas diluicdes da solugcdo padrdo 1000 ppm
nas concentracdes de 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 ppm em balbes volumétricos de 100
mL. Apoés adicionou-se 10 mL de solucdo de KSCN 20% (m/m) e em seguida 6 mL de
HNOz 4 mol.L! e aferiu-se o baldo com Agua destilada. Em seguida foi feita leitura da

absorbancia em 480 nm.

4.4.1.3 Analise das amostras

Para cada amostra de agua transferiu-se uma aliquota de 80 mL para um balédo
volumétrico de 100 mL. Adicionou-se 10 mL de solucdo KSCN 20%, em seguida 6mL
de HNO3z 4 mol.L? e aferiu-se o baldo. Em seguida foi feita leitura da absorbancia em
480 nm.



5.1 RESULTADOS E DISCUSSAO *
5.1 Andlises Termogravimétricas

A figura 2 ilustra a termodecomposi¢do do caro¢o do acai em atmosfera de ar-
sintético, em que o0s principais componentes sdo hemicelulose, celulose e lignina. A
hemicelulose e celulose decompdem-se mais rapidamente (220-350°C) e (350-450°C)
respectivamente, enquanto a lignina mais lentamente em uma ampla faixa de
temperatura (160-900°C) (Haiping Yang, et. al., 2007). Uma perda inicial de massa de
(7,16%) entre (25-150°C) devido a umidade. Logo em seguida ocorre a
desvolatilizacdo (59,76%) e combustao (23,96%) do carvado entre (200°C - 315°C) e
(370°C - 477°C) respectivamente. Finalmente uma pequena perda (7,65%) de massa

entre (477°C - 554°C) relacionado a residuo de carbono.
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Figura 2. Curva TG/DTG do caroco do acai.

A figura 3 ilustra a termodecomposicdo de CAK1, CAK5 e Carvao comercial. A
combustéo dos carvbes ocorre de maneira diferente da biomassa. A curva TG e DTG,
na figura 3, ilustra que ha apenas 2 eventos, o primeiro relacionado a umidade, o
segundo (400°C - 700°C) relacionado a desvolatilizacdo e entdo a combustdo dos
volateis do carvao com perda de massa de (92,70%) para CAK1, (86,56%) para CAK5

e (90,10%) para o carvao comercial.
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Figura 3. Curva TG/DTG dos carvoes.
Os teores de cinzas para 0os matérias estao ilustrados na tabela 1. O Carvéao
comercial apresentou teor de cinzas maior do que CAK1 e CAKS e evidentemente a

ativacdo por KOH aumentou o teor de cinzas do carvéao.

Tabela 1. Teor de cinzas dos carvoes.

Amostra Caroco do acai CAK1 CAK5 C. Comercial

Cinza (%) 1,75 2,02 3,27 6,6

5.2 Adsorcéo-Dessorcao de Nitrogénio

De acordo com a classificacdo da IUPAC (SING 1982) as isotermas ilustradas
na figura 4 (a), sao classificadas como tipo I, em que ha um aumento na quantidade
adsorvida de N2 abaixo de p/p°® = 0,1, devido ao enchimento dos poros dos carvbes
por nitrogénio gasoso, com 0 passar dessa pressao relativa 0os poros mostram-se
completamente preenchidos, confirmado pela n&o alteragdo ou pouca alteragdo do

volume adsorvido.
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Figura 4. Isoterma de adsorcdo-dessor¢cdo de N2 (a) e distribuicdo de tamanho de
poros (b) dos carvdes ativados.

A quantidade adsorvida de nitrogénio aumenta com o0 aumento da razao
KOH/carvao, comparando-se com o carvao comercial as quantidades adsorvidas de
CAK1 e CAKS5 duplicaram e quintuplicaram respectivamente, alcancado 450 e 1000
cm?/g, devido a maior area superficial e volume total de poros de CAK1l e CAKS5,
ilustrado na tabela 1. O aumento da razdo KOH/carvdo provocou a criagcdo de
pequenos mesoporos, CAK5, figura 2(b). As propriedades de adsor¢éo do carvao sao
determinadas, por ambos tamanho e distribuicAo de microporos, mesoporos e
macroporos. Tamanho de poro pequeno ndo aprisionam grandes moléculas e poros
largos podem ndo aprisionar pequenas moléculas (Ahmedna 2004). O tamanho de
poros dos carvOes caracteriza-o0s como materiais microporosos segunda a
classificacdo da IUPAC (SING 1982). Os Rendimentos dos carvbes estudados, na

tabela 1, estdo de acordo com os relatados por (Luiz Kleber 2014).

Tabela 2. Rendimento e parametros estruturais dos carvoes.

Carvao Rendimento  Area Superficial Volume total de Tamanho do
(%) (ma/g) poros (cms3/g) poro (nm)
CAK1 67 1462 0.70 1.10; 2.00
CAK5 45 2774 1.72 1.17;2.34
C. Comercial - 727 0.35 1.00; 2.00

5.3 Grupos acidos na superficie do carvao

A tabela 3 apresenta os resultados da investigacdo dos grupos acidos pelo
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método Boehm. Cada resultado apresentado e dado com a média aritmética de trés

determinacdes. A separacdo por grupos de CAK5, Carvdo Comercial e Carvao
comercial modificado, até o presente momento ndo foram determinados. Observa-se
que todos os carvdes apresentam acidez em sua superficie, e que ap6s a modificacdo
com HNOs sob microondas, para CAK1 e CAK5 essa acidez praticamente aumentou
cinco vezes. Interessantemente a modificacdo aumentou consideravelmente a
quantidade de grupos fendlicos. A ordem foi Fendlicos> Carboxilicos> Lactdnicos,
como em CAK1-M. O carvdo comercial apresentou uma elevada acidez e apresentou
um certa resisténcia ao ataque com HNOs, ndo seguindo a tendéncia dos carvoes
produzidos neste trabalho , como ilustrado no Carvdo Comercial. Os dados de

titulacdo do Boehm podem ser corroborados com dados de FT-IR, tépico 5.4.

Tabela 3. Grupos &cidos na superficie dos carvoes.

Carvao Carboxilicos  Lactbnicos Fenolicos Acidez total
(mmol/qg) (mmol/g) (mmol/qg) (mmol/qg)
CAK1 0,42 0,24 0,20 0,86
CAK1-M 1,65 0,75 3,08 5,48
CAK5 0,56 0,10 0,40 1,06
CAKS5-M - - - 6,12
Carvao Comercial - - - 1,80

5.4 Andlise de Infravermelho (FT-IR)

Observa-se que os espectros de FT-IR dos carvbes sem modificacdo (CAK1L,
CAK5 e Carvao Comercial) € constituido por bandas de baixas absor¢des. Todos os
carvées sem modificacdo apresentaram duas bandas de absor¢do uma em 1650 cm™,
correspondente a ligacdo (C=0) de grupos carbonilicos proximos de grupos
hidroxilicos (enols) e outra banda em 1400 cm- ! correspondente a ligacdo (O-H). Os
espectros de FT-IR dos carvbes com modificagdo (CAK1-M, CAK5-M e Carvao
Comercial-M) apresentaram trés bandas de absorcdo. A primeira aproximadamente
1800 cm? da ligacdo (C=0) de grupos lacténicos. A segunda em 1650 cm,
correspondente a ligacdo (C=0) de grupos carbonilicos proximos de grupos
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hidroxilicos (enols) e outra banda em 1500 cm- ! correspondente a ligacdo (O-H), figura

5. Esses resultados podem ser confirmados através das titulacbes de Boehm (tabela

3) que indicaram a presenca de grupos acidos nas superficies dos carvoes.
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Figura 5. FTIR dos carvoes

5.5 Adsorcéo de ions Fe (ll1)

A figura 7 ilustra a curva de calibracéo nas concentracdes de 0 a 70 ppm, obtida
para a quantificacdo de ferro (Ill) no UV-VIS. Com a equacado da reta, foi possivel
quantificar o teor de ferro presente nas amostra de ferro apés a adsorcdo, o R? bem
proximo de 1, indicando alta linearidade dos pontos .
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Figura 8. Curva de calibracao de Ferro (llI).

A tabela 4 ilustra a quantidade remanescente de ferro (Ill) apds a adsorcédo de
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30 min, pH 5 e dosagem de adsorvente 1 g/L, contracéo de ferro (I11) 50 ppm.

Tabela 4. Quantidade remanescente de Fe (IlI).

Carvao Fe lll (ppm)
Carbonizado 17,9
CAK1 12,5
CAK1-M 19,5
CAK5 111
CAK5-M 26,0
Carvao Comercial 37,2
Carvao Comercial-M 42,8

A figura 8 ilustra a porcentagem de remocao de Ferro (lll), pelos carvées. O
experimento de adsorc¢éo foi realizado com um solucgédo tedrica de 50 ppm de Fe (lll),
no entanto, sua concentracdo real foi determinado através do UV, dando uma
concentracdo de 58 ppm de Ferro (lll), sendo assim os calculos de porcentagem de
remocao foram calculados utilizando essa concentracéo.

Observa-se na figura 8 que a carbonizagdo do caroco do acai apresentou
valores satisfatorios de remocdo (69,2 %), uma vez que a biomassa ndo sofreu
nenhum tipo de transformacao (ativacdo ou modificacdo da superficie ) apresentado
valores maiores do que CAK1-M, CAK5-M e Carvdo Comercial e Carvdo Comercial-M.
Interessantemente mesmo com o0 aumento da area superficial, volume total de poro e
criacdo de mesoporos, como em CAKS5, ilustrado na tabela 2, n&o resultaram em um
aumento significativo na capacidade de remocao (CAK1 = 78,5% e CAK5 = 80,8%).
Apos a modificacdo dos carvdes ativos a capacidade de remoc¢éo diminui, no entanto
ressalta-se que a criacdo de grupos acidos foi feita visando ampliar a variedades de

compostos removidos pelo material.
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6. CONCLUSAO

O trabalho mostrou que a biomassa residual amazbnica, o caro¢o do acai,
oriundo do processamento do fruto do acai, pode ser usado com matéria-prima para
a producdo de carvao ativo, através do método de ativacdo quimica por KOH. A
abundéancia no Estado do Para e o baixo custo de sintese séo fatores contribuem
para a producdo desse material.

A introducdo de oOxidos na superficie do carvdo foi possivel devido ao
tratamento dos carvbes com HNOs sob microondas, confirmados sua deteccao
através da correlacdo entre o método de Boehm e FT-IR.

A capacidade elevada de adsorcdo de Ferro (lll) pelos carvdes produzidos
(>55%) em detrimento com o comercial (<36%) torna-os promissores para
adsorcdo de metal. E interessante ressaltar que os carvdes produzidos aqui

podem ser aplicados em outras areas como no setor energético e catalise.
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