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RESUMO - Neste estudo, carvéo ativado sintetizado a partir da casca do maracuja
amarelo foi caracterizado e utilizado em testes preliminares de remocéo de fenol de
solugdes aquosas. Logo, analises de area superficial e volume dos poros, MEV,
FRX, determinacdo do pH ponto de carga zero foram realizadas, bem como testes
em banho finito de remocg&o de fenol. O carvao ativado apresentou area superficial
de 464,4830 m? g, volume dos poros de 0,2880 cm?® g e didmetro médio dos poros
de 3,173 nm. A maior remocao de fenol de solu¢des aquosas em carvdo ativado
sintetizado a partir da casca do maracuja amarelo (Passiflora edulis) foi 81,6 %, em
pH 2 que coincidentemente foi determinado como o pH ponto de carga zero do
carvao.

1. INTRODUCAO

O carvéo ativado tem sido amplamente utilizado no processo de adsor¢do de compostos
organicos (Dabrowski et al., 2005; Beker et al., 2010; Lorenc-Grabowska et al., 2013; Giraldo
e Moreno-Pirajan, 2014). Esse material possui, geralmente, elevada area superficial, alta
porosidade e uma variedade de grupos funcionais em sua estrutura o que lhe confere uma
capacidade de adsorcao elevada se comparada com a de outros materiais (Guilarduce et al.,
2006; Dabrowski et al., 2005).

A matéria-prima utilizada na producdo de carvao ativado deve possuir alto teor de
carbono, baixo custo, ter disponibilidade, ser de facil ativacdo e ter baixa degradabilidade
durante o armazenamento (Inglezakis e Poulopoulos, 2006; Dabrowski et al., 2005). Os
residuos agroindustriais estdo sendo amplamente utilizados em estudos como material
precursor para producdo de carvdo ativado (Jaguaribe et al., 2005; Adinaveen et al., 2013;
Fernandez et al., 2014; Koseglu e Basa, 2015). A casca do maracuja amarelo (Passiflora edulis)
é um material carbonaceo, altamente disponivel no Brasil, em especial na regido nordeste nos
estados da Bahia, Sergipe e Ceara. Portanto, esse residuo agroindustrial apresenta potencial
para ser utilizado como matéria-prima na obtencdo do carvéo ativado.

A obtencdo do carvao ativado é realizada a partir de duas etapas basicas, a carbonizacao
da matéria precursora através da pirdlise e a ativacdo propriamente dita (Schneider, 2008). A
ativacdo pode ser realizada através de uma rota quimica ou fisica (Jaguaribe et al., 2005). No
processo de ativacdo fisica, o material carbonizado é gaseificado, geralmente, com vapor
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d’agua, ou didxido de carbono. Na ativacdo quimica, o material precursor ¢ impregnado com
um agente quimico capaz de oxida-lo e desidrata-lo durante o processo de pirélise, sendo o
H3PO4, ZnCl> e KOH os agentes quimicos mais comumente utilizados.

Nesse contexto, este trabalho teve como d&mago a sintetizacao e caracterizacdo de carvao
ativado produzido a partir da casca de maracuja amarelo, bem como o desenvolvimento de
estudos preliminares de remocao de fenol de solu¢des aquosas.

2. METODOLOGIA

A metodologia utilizada para produzir o carvao ativado a partir da casca do maracuja
amarelo, para caracterizacdo do adsorvente e para os testes preliminares de remocéo de fenol
de solucdes aquosas estdo descritas nas seces que seguem.

2.1. Obtencéo do carvéo ativado

A casca do maracuja amarelo (Passiflora edulis) apos a lavagem com agua destilada,
trituramento e secagem passou por um pré-tratamento antes da carbonizacdo com uma solucéo
do agente ativante H3sPO4 P.A. 85% (NEON). A acao desse reagente se deu a uma temperatura
de 85 °C, durante uma hora, em um becker. Foi utilizado 150 mL de H3PO4 85% para cada 15
g do material precursor. Nesta etapa o material permaneceu sob agitacdo constante para garantir
uniformidade na mistura e a plena acdo do agente quimico sobre a matéria-prima. Apds isto, o
residuo sélido impregnado com o agente ativante, material Umido de cor preta, foi colocado em
cadinhos e seco em estufa por um periodo de 24 hora a 85 °C. Apds a secagem o material foi
carbonizado em um reator tubular, acoplado a um forno elétrico EDGCON 10P, de acordo com
ilustracdo esquematica da Figura 1, a temperatura maxima de 700 °C, empregando-se uma razéo
de aquecimento de 15 °C min™ por duas horas sob taxa de nitrogénio de 1 L min™ para tornar o
ambiente inerte. Apos a carbonizacéo e ativacdo, o carvao ativado obtido foi lavado a quente
com agua destilada até o pH da agua de lavagem ndo apresentar variacdo significativa. A
finalidade da lavagem foi a retirada do excesso do reagente utilizado no pré-tratamento, bem
como a remocao das impurezas provenientes do processo carbonizacéo e ativacéo.

Figura 1 — Esquematizacdo do processo de producéo do carvao ativado: controlador do
forno do elétrico (1); saida dos gases (2); forno elétrico (3); entrada de N2 (4); controlador
da vazdo de Nz (5); cilindro de Nz (6).
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2.2. Caracterizacao do carvao ativado

A caracterizacdo do carvao ativado foi realizada a partir das analises de determinacdo da
area superficial especifica e volume de poros, MEV e a anélise quimica FRX.

Determinacéo da &rea superficial e volume dos poros: A determinag&o da area superficial
e volume dos poros do carvdo ativado foi realizada em um analisador de &rea superficial,
volume e distribuicdo de poros Micromeritics, modelo ASAP 2020. Foi utilizado o principio de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), segundo Jaguaribe et al. (2005), na determinacdo das

caracteristicas texturais do adsorvente.

Microscopia eletronica de varredura (MEV): Foram obtidas as micrografias de varredura
eletronica do carvdo ativado antes do processo de adsorcdo. As analises foram feitas em
microscopio eletronico de varredura da marca LEO, modelo 1430 VP, sob vécuo, com
aceleracdo de feixe de 5 kV. Todas as amostras foram previamente metalizadas com ouro
(espessura média de 11 nm). Esta analise se justifica para verificar visualmente a forma e
estrutura do adsorvente.

Fluorescéncia de Raios X (FRX): A composicdo quimica do adsorvente antes da adsor¢édo
foi determinada através da analise quimica de Fluorescéncia de Raios X. A amostra de
adsorvente foi previamente misturada com acido bérico e em seguida prensada, obtendo-se uma
pastilha consistente. Em seguida a amostra foi colocada em uma cubeta e inserida no
espectrofotometro FRX Bruker S8 Tiger para que a analise quimica fosse realizada.

2.3. Determinacédo da concentracéo de fenol de solugbes aquosas

A concentracdo de fenol em solucgdes aquosas foi determinada por espectrofotometria de
absorcdo atdmica. As absorbancias das amostras contendo fenol foram medidas em
espectrofotobmetro UV-Visivel da Biospectro, modelo SP-220. O comprimento de onda
utilizado foi 270 nm. A curva de calibracédo foi obtida utilizando solugcdes padréo de fenol na
faixa de 5 a 150 mg L. Os valores de concentragdo das amostras contendo fenol foram
estimados através da curva de calibracéo.

2.4. Determinacao do pH ponto de carga zero (pHpcz)

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) do carvdo ativado foi determinado através de
medidas do pH da agua destilada antes e apds o contato com o adsorvente. Foram adicionados
0,05 g do adsorvente em 50 mL de agua com pH inicial da agua destilada variando de 2 a 10.
O pH inicial da 4gua destilada foi ajustado com solucdes de &cido cloridrico (0,1 mol L?) e
hidroxido de sodio (0,1 mol L1). Estas solucdes ficaram sob agitacdo de 150 rpm em agitador
Nova Etica, Modelo 109, por 12 horas. O pHpc. foi obtido pelo grafico (pHfina—pHiniciar) €m
funcdo do pHiniciar, Na intersecdo da curva com o €ixo pHinicial.

2.5. Efeito do pH na remocao de fenol de solugbes aquosas

Foram realizados testes em triplicata variando o pH inicial da solu¢do aquosa contendo
fenol a fim de analisar a influéncia desse parametro no processo de adsor¢do. Os valores de pH
utilizados foram 2, 4, 6, 8 e 10. A massa de adsorvente utilizada foi 0,05 g e o volume de solucéo
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aquosa contendo fenol foi 50 mL. A concentragéo inicial de fenol utilizada foi de 20 ppm. As
solucBes ficaram sob agitacdo constante de 150 rpm por um periodo de 3 horas, sendo a
temperatura de processo de 25 °C. A porcentagem de remocao de fenol de solugdes aquosas foi
determinada pela Equacdo 1, em que Ci(mg L™) é a concentragéo inicial da amostra contendo
fenol e Cr (mg L™) a concentracdo da amostra apds o processo de adsorgao.

(Ci—Cf)10

% Remoc&o de fenol = 0 1)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e as discussdes referentes a caracteriza¢do do carvéo ativado produzido a
partir da casca do maracuja amarelo (Passiflora edulis) e dos testes preliminares de remocao de
fenol estdo dispostos nas se¢des subsequentes.

3.1. Determinacéao da area superficial e volume dos poros

A Tabela 1 ilustra as propriedades fisicas do carvao ativado a partir da casca de maracuja
amarelo. Tais propriedades foram medidas usando a adsor¢do Ny a 77 K, de acordo com
Jaguaribe et al. (2005).

Tabela 1 - Propriedades fisicas do carvao ativado produzido a partir da casca do maracuja
amarelo (Passiflora edulis)

Propriedades Valores

Avrea superficial especifica (Seet) (m? g?) 464,4830
Volume total de poros (cm® g?) 0,2880
Tamanho médio das particulas (nm) 12,918
Diametro médio dos poros (nm) 3,173

Fonte: Elaborada pelo autor

O carvdo ativado apresenta uma area superficial especifica (Sger) de 464,4830 m? g7,
vide Tabela 1. Segundo Inglezakis e Poulopoulos (2006), os carvfes ativados comerciais
apresentam, geralmente, area superficial entre 300 e 1500 m? g, logo o carvdo ativado
produzido a partir da casca do maracuja amarelo apresenta area superficial especifica dentro
dessa faixa, indicando que a obtencdo do carvao se enquadrou nos processos convencionais de
producdo. O material apresentou volume total de poros igual a 0,2880 cm?® g*.

O tamanho médio das particulas e o diametro médio dos poros para o carvao foram,
respectivamente, 12,918 nm e 3,173 nm. De acordo com Inglezakis e Poulopoulos (2006), o
material poroso pode ser dividido em trés classes de acordo com o diametro (d) dos poros:
macroporoso (d > 50 nm), mesoporoso (2 < d < 50 nm) e microsporoso (d < 2 nm). De acordo
com essa classificacdo, o carvao ativado produzido a partir da casca do maracuja amarelo é
predominantemente mesoporoso.



XIl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
\_ 2017 em Iniciagao Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Séo Carlos — SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfoldgicas do carvao ativado produzido a partir da casca de maracuja
amarelo antes de serem realizados quaisquer testes de remocao estdo ilustradas na Figura 2, que
correspondem as micrografias de varredura eletrénica do material.

Figura 2 - Micrografias de Varredura Eletronica do carvéo ativado produzido a partir da casca
do maracuja amarelo antes de serem realizados testes de remoc¢édo: ampliada 1000x (a),
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Fonte: Elaborada pelo autor

Ao analisar a Figura 2, nota-se que o material possui uma superficie extremamente
irregular e porosa, indicando a presenca de uma area superficial especifica razoavelmente
elevada e como consequéncia um provavel potencial adsortivo elevado. Foi visto no item 3.1.
que o carvio ativado apresenta uma area superficial especifica (Sget) de 464,4830 m? g%, o que
corrobora com a andlise discutida acima sobre as caracteristicas morfoldgicas deste material.

3.3. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

O ensaio utilizando a técnica de FRX permitiu determinar os constituintes inorganicos do
carvao ativado produzido a partir da casca do maracuja amarelo antes do processo de adsorcéao
a partir da analise dos principais 6xidos que constituem esse material. A Tabela 2 ilustra as
porcentagens em massa dos principais 6xidos constituintes da amostra de carvao.

Tabela 2 - Composi¢do quimica do carvao ativado produzido a partir da casca do maracuja
amarelo obtida através da técnica de Fluorescéncia de Raio X (FRX)

Elementos Composicdo dos 6xidos no carvdo ativado
(%)
P20Os 92,58
CaOo 3,20
SO3 1,89
MgO 1,07
SiO; 0,74
Al,O3 0,38

Fe 03 0,15
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A anélise dos resultados presentes na Tabela 2 indicam a presenga do fosforo como
principal constituinte inorganico do carvao ativado produzido a partir da casca do maracuja
amarelo. Tal elemento foi utilizado como agente ativante durante o processo de producgéo do
carvdo, e, segundo Gondim et al. (2005), o fésforo € o principal micronutriente presentes na
casca do maracuja amarelo, logo a composicado majoritéaria deste elemento no carvao ativado é
justificavel. Os elementos ferro, calcio e magnésio sdo micronutrientes absorvidos pelo material

precursor (maracuja amarelo) durante sua formacdo e se mantiveram no carvao ativado apos
seu processo de sintese.

3.4. Determinacéo do pH ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero € definido como o pH em que a superficie do adsorvente possui
carga neutra (Guilarduce et al., 2006). A Figura 3 ilustra o grafico de (pHfinar — PHinicia) €m
funcdo do pHinicial para o carvao ativado produzido a partir da casca do maracuja amarelo.

Figura 1- Ponto de carga zero (pHpc) do carvao ativado produzido a partir da casca do
maracuja amarelo.
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Fonte: Elaborada pelo autor

ncal

Analisando a Figura 3 pode-se afirmar que o adsorvente possui uma superficie acida, pois
0 pHpc; obtido experimentalmente foi, aproximadamente, igual a 2. Este resultado sugere que a
superficie do carvdo ativado seja caracterizada por uma elevada quantidade de grupos
funcionais acidos em detrimento dos grupos basicos.

Em solucdes com pH inferior a 2, a superficie do carvao ativado produzido a partir da
casca do maracuja amarelo estara carregada positivamente, favorecendo a sorcdo de espécies
anidnicas a fim de balancear as cargas positivas presentes em sua superficie. Por outro lado, em
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solugdes cujo pH é superior a 2, a superficie do adsorvente estara carregada negativamente,
sorvendo preferencialmente espécies catidnicas.

3.5. Influéncia do pH na remocao de fenol de solugbes aquosas

No processo de adsorcao, alteracbes no pH da solugdo que contém o adsorvato podem
gerar modificagdes na carga superficial do adsorvente e na forma como o adsorvato se encontra
em solucdo, podendo aumentar ou diminuir a atragcdo entre a espécie a ser adsorvida e a
superficie do adsorvente. Logo, é necessario determinar em qual pH da solu¢do ha uma maior
interacdo entre adsorvato e o adsorvente que favoreca o processo e qual o comportamento
adsortivo do material quando ha uma variacao nesse parametro. A Figura 4 ilustra os resultados
obtidos para a remoc&o de fenol de solucgdes aquosas em funcéo do pH.

Figura 2 - Efeito do pH na remocéo de fenol de solugbes aquosas. Condigdes experimentais:
concentracdo inicial de fenol de 20 mg L*; quantidade de adsorvente utilizada de 0,05 g;
temperatura de 25 + 1°C; velocidade de agitacdo de 150 rpm; tempo de contato de 180 min.

100
80 - -
. ’ .
&
=) 60
=
(4]
L 4
D
o
3 40
S
o
20 4
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
pH

Fonte: Elaborada pelo autor

De acordo com os resultados ilustrados na Figura 4, o aumento do pH nédo levou a um
aumento na remocao de fenol de solugbes aquosas, sendo a maxima remocdo obtida em pH
igual a 2, cujo valor foi aproximadamente 81,6 %, indicando que o carvéo ativado produzido a
partir da casca de maracuja amarelo é eficiente na remocao de fenol de solugbes aquosas. E
valido ressaltar que a diferenca entre a maxima e a minima remocao de fenol obtida em funcéo

do pH foi 10,88 %.

O fenol estara completamente dissociado em solucBes aquosas quando o pH da mesma
for proximo de 10, pois seu pKa a 25 °C e aproximadamente 9,89, logo, a medida em que o pH
diminui o grau de ionizacdo do fenol também decresce (Vidic et al., 1993). O carvao ativado
utilizado no teste de remocdo de fenol aqui discutido apresentou pHpc, igual a 2, neste pH a



1 Xll Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
\ 2017 em Iniciagao Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Séo Carlos - SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

superficie do adsorvente possui carga nula. De acordo com o que foi explicitado anteriormente
e sabendo que a maior remocédo de fenol foi obtida em pH igual a 2, pode-se afirmar que a
adsorcdo de fenol de solucbes aquosas em carvdo ativado produzido a partir da casca de
maracuja (Passiflora edulis) ndo é significativamente influenciada pela carga superficial do
adsorvente.

4. CONCLUSAO

Pbde-se, através dos resultados expostos e discutidos neste trabalho, compreender as
caracteristicas morfoldgicas do carvdo ativado sintetizado a partir da casca do maracuja
amarelo, bem como assimilar de forma preliminar o comportamento adsortivo desse material
na remocao de fenol de solucdes aquosas.

O carvdo ativado obtido a partir da casca do maracuja amarelo (Passiflora edulis)
apresentou area superficial especifica (Sget) de 464,4830 m? g%, tamanho médio de particulas
de 12,918 nm e diametro médio dos poros de 3,173 nm, 0 que tornou plausivel classifica-lo
como um material predominantemente mesoporoso. O principal constituinte inorganico
determinado no carvéo foi o fosforo (na forma de P20s). O pH ponto de carga zero obtido para
0 carvdo ativado foi igual a 2, sendo neste mesmo pH obtida a maior remocéo de fenol de
solugdes aquosas, cujo valor foi aproximadamente 81,6 %, indicando assim que este material
possui um elevado potencial de remocéo de fenol de solucBes aquosas.
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