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RESUMO

O nordeste brasileiro € um dos maiores produtores de frutifera de maracuja,
produzindo grande quantidade de residuos como subproduto de suas atividades, os
quais nao tem destinacdo definida. O acumulo desses residuos sem aplicacdo
especifica causa um problema ambiental, como os restos de frutas nao utilizados
pelasindustrias de polpas. Assim, foi proposto o aproveitamento desses residuos para
producdo de biocarvao através do processo de degradacdo térmica da matéria
organica, chamado de pirolise. Depois de ativar quimicamente o biocarvao, este
material se mostra com maior estabilidade quimica e térmica. Nesse sentido, foi
priorizado o estudo das propriedades dos carvdes ativados provenientes da biomassa
residual de frutifera de maracuja obtidos via impregnacao incipiente utilizando HsPO4
e ZnCl,. Os carvbes foram preparados a partir da biomassa residual tratada
(CAM/H3PO4 e CAM/ZNCI,) e do precursor biocarvéo obtido da pirdlise da biomassa
(CAMB/H3PO4 e CAMB/ZnCl2). As propriedades fisico-quimicas da biomassa in
natura, biocarvao e dos carvdes ativados foram investigadas por meio de analise
termogravimétrica (TG/DTG), analise imediata, espectroscopia de infravermelho
(FTIR), difracéo de raios-X (DRX), ponto de carga zero (PCZ) e area superficial (BET).
Dados de FTIR dos carvdes ativados apresentaram absorcdes relacionadas ao
estiramento C=C relacionados a estruturas aromaticas, sendo que os carvbes
ativados com &cido mostraram absorcbes de fosforo e de compostos
fosfocarbonaceos (hidrogénio ligado a grupos P=0; P-O-C aromaticos, e P=0O0H),
além da confirmacédo de uma estrutura predominantemente amorfa ou desordenada
identificada por DRX. A analise térmica (TG/DTG), apontou que as amostras de
biocarvao e carvbes ativados com Hs3POs e ZnCl. apresentaram boa estabilidade
térmica. Nos resultados da analise imediata foram encontrados um maior teor de
materiais volateis (72%) na biomassa de maracuja se comparado com biocarvao de
maracuja (BM ) e os carvdes ativados com ZnCl, e HzPOs (< 10%). Os materiais
pirolisados (CAMB/H3PO4 e CAMB/ZnCl) apresentaram maior percentual de carbono
fixo e cinzas, o0 que € esperado visto que sdo materiais que passaram pelo processo
de carbonizacdo. Para os carvdes ativados com ZnClz e H3sPO4, 0s resultados do
ponto de carga zero foram, respectivamente 3,02 e 6,42. Finalmente, a caracterizacéo
da area superficial de cada amostra revelou que CAMB/H3PO4, CAM/H3PO4 e
CAMB/ZnCl> néo desenvolveram porosidade consideravel, com exce¢do do
CAM/ZnCl,, que mostrou uma area superficial de 713m?2.

Palavras-chave: Biocarvao. Biomassa de maracuja. Carvao Ativado. Caracterizacao.



ABSTRACT

The northeast of Brazil is one of the largest producers of passion fruit and produces a
large amount of waste as a by-product of its activities, which has no defined
destination. The accumulation of this waste without specific application causes an
environmental problem, such as the fruit waste not used by pulp industries. We
therefore proposed using this waste to produce biochar through the process of thermal
degradation of organic matter, known as pyrolysis. After chemically activating the
biochar, this material has greater chemical and thermal stability. With this in mind,
priority was given to studying the properties of activated carbons from the residual
biomass of passion fruit trees obtained via incipient impregnation using HzPO4 and
ZnCly. The coals were prepared from treated residual biomass (CAM/H3PO4 and
CAM/ZnCl>) and the biochar precursor obtained from biomass pyrolysis (CAMB/H3PO4
and CAMB/ZnCl). The physicochemical properties of the raw biomass, biochar and
activated carbons were investigated using thermogravimetric analysis (TG/DTG),
proximate analysis, infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), point of zero
charge (PCZ) and surface area (BET). FTIR data from the activated carbons showed
absorptions related to C=C stretching related to aromatic structures, with the acid-
activated carbons showing absorptions of phosphorus and phosphocarbon
compounds (hydrogen bonded to P=0; aromatic P-O-C, and P=OOH groups), as well
as confirmation of a predominantly amorphous or disordered structure identified by
XRD. Thermal analysis (TG/DTG) showed that the biochar and charcoal samples
activated with HsPO4 and ZnCl, had good thermal stability. The results of the
immediate analysis showed a higher content of volatile materials (72%) in the passion
fruit biomass compared to the passion fruit biochar (PM) and the coals activated with
ZnCl, and H3PO4 (< 10%). The pyrolyzed materials (CAMB/H3PO4and CAMB/ZnCly)
showed a higher percentage of fixed carbon and ash, which is to be expected given
that they are materials that have undergone the carbonization process. For the coals
activated with ZnCl> and HsPOas, the zero charge point results were 3.02 and 6.42,
respectively. Finally, the characterization of the surface area of each sample revealed
that CAMB/H3PO4, CAM/H3PO4 and CAMB/ZnCl, did not develop considerable
porosity, with the exception of CAM/ZnCl», which showed a surface area of 713m?.

Keywords: Biochar. Passion fruit biomass. Activated carbon. Characterization.
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INTRODUCAO

Desde a Revolucdo Industrial, no século XVIII, a Industria produz bens de
consumo a partir de matéria prima. Contemporaneamente é possivel observar como
0S processos industriais sdo cada vez mais essenciais a sociedade. O setor agro
destaca-se entre os setores industriais que mais cresceram nos Ultimos anos, e na
regido Nordeste tem-se a proeminéncia do cultivo da frutifera de maracuja. (Cabral,
2022; Fimaco,2020).

Passiflora edulis Sims conhecida popularmente como Maracujazeiro € uma
frutifera trepadeira nativa, pertencente a familia Passifloraceae com grande
importancia para a economia brasileira, pois seus frutos séo ricos em minerais e
vitaminas e podem ser usados para o consumo “in natura”, produ¢cdo de sucos,
geléias, doces, sorvetes e etc. Além dos frutos podem ser utilizadas as cascas,
sementes e folhas. A regido do nordeste é responsavel por aproximadamente 400

toneladas da frutifera de maracuja por ano (Cabral, 2022; Fimaco,2020).

Como a fruta de maracuja tem uma grande quantidade de possibilidades de
uso, ela é amplamente explorada no setor industrial, entretanto no processo pos
producédo sdo gerados como subprodutos residuos de fruta indesejaveis que nao
possuem destinacdo especifica e seu descarte de forma irresponsavel em locais

inapropriados como rios causam impactos ambientais (Cabral, 2022;Gioda2018).

Uma alternativa viavel para lidar com acumulo desse material € realizar a
conversdo desse material carbondceo em biocarvdo por meio do processo de
conversdo de baixo custo que é a pirdlise, sendo capaz de diminuir o impacto do

acumulo de residuos em larga escala (Cabral, 2022;Gioda,2018).

O biochar (biocarvao) corresponde a um dos produtos resultantes da pirélise
de biomassa, que consiste em um processo de degradacdo térmica em que a
presenca de oxigénio € fortemente restringida. A frutifera de maracuja apresenta
indices pertinentes de materiais celuldsicos, tornando-a uma interessante biomassa
para producdo de biocarvdo. A biomassa de frutifera de maracuja em forma de
biocarvado se torna uma forma de energia mais estavel, reduzindo o langamento de
gases que contribuem com efeito estufa atmosférico. (De Brito,2008; De Lucena
Tavares,2013; Gabriel,2019; Gioda,2018; Schirmer, 2009).
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Para o desenvolvimento da porosidade do biocarvao, este é submetido a
diferentes tratamentos, fisico ou quimico. A ativacdo quimica apresenta um maior
ganho de propriedades se comparado com a ativagéo fisica. Isso acontece devido a
interacdo do material precursor (biomassa) com o agente ativante que tende a
potencializar o desenvolvimento de porosidade no carvao (De Almeida,2021; De
Costa,2015).

Este trabalho propés a sintese do biocarvao oriundo da biomassa da frutifera
de maracuja e a formacédo de carvdes ativados utilizando os agentes ativantes ZnCl,
e HsPO4 e a caracterizagdo dos materiais sintetizados, a fim de estudar suas

propriedades fisicas e quimicas para futura aplicacao na catalise heterogénea.
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1. OBJETIVOS

1.1

Geral:

Sintetizar e caracterizar o carvéao ativado derivado do residuo de semente de maracuja

utilizando cloreto de zinco e acido fosférico como agentes ativantes.

1.2 Especificos:

Realizar reviséo da literatura

Desenvolver carvao ativado a partir do residuo da semente de maracuja por
ativacao quimica, avaliando a influéncia dos agentes ativantes HzPO4 e ZnCly;
Obter o biocarvao a partir de residuo de frutifera;

Obter carvao ativado a partir do biocarvado produzido utilizando os agentes
ativantes HsPO4 e ZnCly;

Caracterizar o biocarvao e carvao ativado a partir de analise térmica (TGA e
DTG), difracdo de raio-X (DRX, método de po), FTIR e analise imediata, PCZ
e adsorcao/dessorcéo de N2 (BET);

Avaliar qual o melhor tratamento quimico para ativacéo do carvao;

Comparar as propriedades dos carvdes obtidos a partir de residuos de

maracuja e do biocarvao (obtido via pirélise);



13

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biomassa

Uma das primeiras fontes de energia utilizadas pela humanidade foi a
biomassa, que vem sendo utilizada nas atividades humanas bésicas desde sua
descoberta na preparacédo de alimentos. A biomassa é composta de material organico
produzido durante a fotossintese e, portanto, € classificada como uma fonte de
energia renovavel (Gioda,2018; Schirmer, 2009). Dessa forma, biomassa pode ser
definida como o material produzido por organismos vivos de todos os tipos, incluindo
plantas, animais, fungos e protozoérios, cada um a sua maneira, ou como a matéria

viva ou recentemente viva produzida por eles (Lima,2016).

Os compostos organicos mais abrangentes da atmosfera constituem os
materiais lignocelulésicos, que contém cerca de 60% das biomassas vegetais.
Segundo Rodrigues (2008), eles podem ser classificados em seis grupos principais:
residuos de colheitas (bagaco de cana, palha de milho, etc.); madeira de lei (dlamo
alpino e alamo); madeira de conifera (pinheiro e abeto); residuos celulésicos (lodo de
papel e papel reciclado, jornais, etc.); biomassas herbaceas (feno de alfafa, canico-
malhado, etc.); e residuos solidos municipais. Esses materiais apresentam uma rede
complexa e resistente composta em sua maioria por lignina, hemicelulose e celulose,
variando a quantidade de cada componente dependendo do tipo de matéria-prima

utilizada. A celulose é o principal ingrediente dos materiais lignoceluldsicos.

Varios tipos de minerais podem ser encontrados nas biomassas, embora
lignina, hemicelulose e celulose constituam a maior parte do material. O
polissacarideo conhecido como celulose, pode ser observado na figura 1, € composto
de moléculas unidas de glicose por meio de ligagdes B-1,4-glicosidicas. Os filamentos
de celulose sédo estabilizados e conectados uns aos outros por meio de ligacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares. A celulose € um polissacarideo longo e néao
ramificado encontrado nas paredes celulares das plantas. Tem uma alta resisténcia a

decomposicéo e digestédo (De Brito,2008; Chellappan et al, 2018).



Figura 1: Estrutura molecular da celulose.
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)
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A hemicelulose, visto na figura 2, € um polimero de baixa massa molecular

composto por pentoses e hexoses. Possui menor grau de polimerizacdo que a

celulose, tornando-a mais estavel (Toscano,2018; Schmal,2012). A hemicelulose,

assim como a celulose, € um polissacarideo, mas tem maior estabilidade que a

celulose por ter mais aberturas na cadeia e menor grau de polimerizacdo. A

composicdo da sua cadeia pode variar significativamente, tanto em termos de

tamanho quanto de possiveis ramificacdes.

Figura 2: Estrutura molecular da Hemicelulose.
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Fonte: Perilli (2014)

O polimero chamado lignina, visto na figura 3, prové-se de unidades

fenilpropandides, que sdo originadas pela polimerizagdo de alcoois. A lignina é

importante para a resisténcia mecéanica de vegetais e deve ser definida claramente de

acordo com o trabalho em questdo (Chellappan et al, 2018). Em contrapartida, a
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lignina contém polimeros condensados de diversos alcoois, resultando em uma ampla
gama de compostos e estruturas. Também vale a pena notar que a lignina fornece
protecéo aos tecidos vegetais (De Brito,2008; Mota,2015; Chellappan et al, 2018).

Figura 3: Estrutura molecular da lignina.
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Fonte: Perilli (2014)

Esses componentes principais podem ser observados na estrutura da biomassa

vegetal na figura 4.

Figura 4: Principais componentes da biomassa

Célula vegetal

Microfibrilas de
celulose

Fonte: (LIMA,2016)
As caracteristicas fisicas e quimicas das biomassas sdo influenciadas por

fatores como a localizagdo do plantio, o clima, o tipo de colheita e o método de
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armazenamento, como visto na tabela 1. Esses fatores podem ter impacto nas
propriedades da biomassa como cinzas, carboidratos, entre outros (Toscano,2018; De
Lucena Tavares,2013).

Tabela 1: Composicao Quimica Elementar (CQR) das biomassas isoladas

Fonte de ce™ H** N** Lignina Celulose Silica

Variacdo (%) (%) (%) (%) (%) (%)
PC* 40,40 a 561a 172 a 2033 b 1038 c 14,42 b
CE*® 3934 a H48 a 087 c 13.85¢c 15,82 b 1354 b
Cv= J955a 554 a 0.46 d 1159 ¢ 2085a 13.29b
M* 31.08b 469b 128b 26,87 a 3560d 2337 a
PR* 3934 a 585 a 0.31d 1758 b 15,06 b 11.01b

DEB5.: Medias seguidas pela mesma lefra na coluna ndo diferem significativamente pelo teste de
médias de Tukey, ao nivel de 5%.

*PC (palha de Camalba); CE (Capim Elefante); GV (Capim Vertiver); M (Macrofita) & PR (Palmeira
Real).

* (Carbono); H (Hidregénio) & M (Mitrogénia).

Fonte: (Adaptado De Lucena Tavares, 2013)

Sendo assim, é possivel observar na Tabela 1 que diferentes tipos de
biomassas que passaram por diferentes condicdes em seus respectivos processos de
fabricacdo apresentaram diferentes cinzas, carbono fixo, e outros teores oscilantes

para cada tipo de biomassa.

2.2 Formas de converséo da biomassa

Considerando a biomassa como fonte de energia, e sabendo que existem
milhdes de diferentes tipos de biomassa que passaram por varios processos de
producéo , existem hoje inimeras formas de converter biomassa , gracas aos avancos
da tecnologia e ao aumento do investimento em energia renovavel setor de energia
.Esses processos de conversdo de biomassa podem ser classificados como
termoquimicos ou biologicos. E fundamental notar que a escolha no processo de
conversao é influenciada por uma variedade de fatores como o tipo de biomassa, sua

disponibilidade, o tipo de produto desejado, entre outros (Couto,2004; Gabriel,2019).

Os processos de conversao de biomassa podem ser definidos como aqueles
em que agentes bioldgicos, como microrganismos, sao usados para transmutar a

biomassa. Quando se trata de processos termoquimicos, sua principal caracteristica
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€ a utilizacdo de transformacdes quimicas que sdo desencadeadas pelas condi¢cbes
de temperatura utilizadas no processo. Na literatura, alguns dos processos mais
utilizados para conversdo de biomassa incluem digestdo anaerdbica, combustéo,
fermentacdo alcodlica, gaseificacdo, pirdlise e outros (Couto,2004; Gabriel,2019). Na

figura 5 abaixo pode ser visto alguns processos de conversao.

Figura 5: Diagrama de processos de conversdo energética da biomassa.
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Fonte: Gabriel (2019)

2.3 Pirolise da Biomassa

O processo de pirdlise € um método termoquimico de alto potencial para conversao
de biomassa. Este processo pode ser realizado em uma variedade de condicfes e,
como resultado, a gama de produtos que podem ser obtidos € ampla, incluindo

sélidos, liquidos e gases (Dickerson,2013).

O processo de pirdlise envolve a degradacdo térmica da biomassa em
temperaturas que variam entre 300 e 600°C na auséncia de material oxidante (O).
Os compostos volateis séo liberados durante o processo de decomposicao térmica,

enquanto o biocarvao é obtido dos nédo volateis e sélidos. O bidleo e os gases sao
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mais dois produtos comumente produzidos durante o processo de pirdlise

(Dickerson,2013; Gabriel,2019). O esquema de pirolise € ilustrado na figura 6.

Figura 6: Esquema de Pirolise
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Fonte: Rocha (2016)

E fundamental compreender os trés processos primarios de pirolise: pirélise
lenta, pirdlise rapida e pirolise ultrarrapida. Até o final do século XIX, a pirdlise lenta
era amplamente utilizada em industrias onde a principal matéria-prima era a madeira;
0 processo pode levar até 24 horas com o objetivo de obter carvéo, etanol, metanol e
outros compostos. A pirdlise lenta envolve um aumento continuo e lento da
temperatura da biomassa na auséncia de oxigénio, com uma taxa de

aguecimento tipicamente variando entre 5 e 7°C/min (Mota,2015).

Quando se trata de pirdlise rapida, a decomposicao da biomassa ocorre de
forma rapida e, principalmente, sdo produzidos carvao, gases e aerossois apos o
aquecimento. Em seguida, o produto é refrigerado e condensado, contendo um
importante subproduto, um castanho escuro homogéneo com alto potencial calorifico
conhecido como biodleo. Como resultado, o método de pirdlise rapida é visto como
muito promissor em termos de producdo de biocombustiveis e, como resultado, tem

recebido muita atencéo e investimento (Dickerson,2013; Gabriel,2019).
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No caso da pirdlise ultrarrpida, trata- se de decompor a biomassa a uma alta
taxa de aquecimento em um curto periodo de tempo onde a biomassa néo resiste a
segundos, 0 que € muito comparavel ao processo de gaseificacdo. Devido a
necessidade de uma alta taxa de aquecimento em um curto periodo de tempo, o
processo necessita do uso de reatores potentes e tecnologia avancada
(Dickerson,2013; Gabriel,2019). Essas caracteristicas podem ser observadas nas
tabelas 2 e 3 abaixo.

Tabela 2: Caracteristicas dos processos para diferentes tipos de pirélises

Taxa de Tempo de Resisténcia Produtos
Aquecimento da Biomassa Caracteristicos
Pirolise Lenta Lenta Alto Carvao
Pirolise Rapida Hapida Baixo Bio-dleo
Pirolise Ultrarrapida Muito Rapida Muito Baixo Gases

Fonte: (Adaptado de Mota, 2015)

Tabela 3: Relacdo das quantidades obtidas dos produtos piroliticos para os diferentes

processos

QUANTIDADE PRODUZIDA

Carvao Bio-oleo Gases
Pirolise Lenta Alto Medio Baixo
Pirolise Rapida Baixo Alto Medio
Pirolise Ultrarrapida Muito Baixo Baixo Alto

Fonte: (Adaptado de Mota, 2015).

Com isso, é possivel constatar que a taxa de entrega é um fator muito
importante no processo de pirdlise, pois afeta diretamente a quantidade e o tipo de
produto formado. Como resultado, pode-se observar na Tabela 2 que uma pirélise

lenta favorece a formacdo de carvdo, enquanto uma pirélise rapida favorece a
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formacéo de biodleo e uma pirdlise ultrarrdpida favorece a formacao de gases. Baixas
temperaturas e baixas taxas de aquecimento facilitam a producdo de grandes
guantidades de material sélido neste cenario. A terceira tabela confirma essas
tendéncias ao apresentar a quantidade de cada produto obtido em cada procedimento
de pirodlise.

2.4 Biocarvao

O biocarvao € um subproduto sélido da pirélise da biomassa em temperaturas
entre 300 e 1000 °C na auséncia de material oxidante (O2), sendo também conhecido
como carvao vegetal ou biocarvdo. O uso deste material vem atraindo atengao
especial em pesquisas devido ao seu vasto potencial em uma variedade de
aplicacdes. Alguns exemplos incluem a producédo de calor e energia, materiais de
construcdo e uso na agricultura, mas € usado principalmente para correcao de
solos devido aos componentes recalcitrantes do carbono. A porosidade e uma
elevada area de superficial tornam o biocarvdo um potencial adsorvente (Toscano,
2018; Weber, 2018).

Atualmente os indices de emissbes de gases do efeito estufa e outros
poluentes nunca esteve tao evidente. Como resultado, ha um interesse crescente em
fontes de energia limpas e renovaveis, como o biocarvdo. Também se destaca na area

de sustentabilidade, reduzindo a competicao alimentar (Toscano, 2018; Weber, 2018).

Na literatura, estudos mostram que o biocarvao pode ser feito a partir de uma
variedade de fontes de biomassa. No entanto, cada fonte de biomassa possui
propriedades Unicas (teor, hemicelulose, lignina, sais e outras) bem como
propriedades fisicas como a morfologia da biomassa, que pode passar por uma
variedade de processos de conversao e, como resultado, essas propriedades podem
ser controladas dependendo do uso do biocarvdo desejado. Um exemplo é a
temperatura utilizada no processo de pirélise. Temperaturas mais baixas no processo
resultam em um valor de pH mais baixo, que pode ser usado para melhorar a
fertilidade de solos com o pH elevado (Gabriel,2019; Maia,2011; Sohi et al, 2010).
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2.5 Biocarvao na Catélise Heterogénea

A catélise € um processo que tem influéncia direta na velocidade de uma
reacdo. Essa influéncia ocorre pela adicdo de uma substancia conhecida como
catalisador, que causa uma reducao na energia de ativacdo da reacdo e altera o
mecanismo da reagdo. Como resultado, o efeito confere a reagcdo um caminho
alternativo onde a energia de ativacdo € menor, ou seja, os coeficientes permitem que
as reacOes ocorram em velocidades mais altas e em temperaturas mais baixas. A
importancia dos processos cataliticos no mundo atual se deve as inUmeras aplicacdes
da catdlise, incluindo geracdo de energia, petroquimica, descontaminacédo de gas e
agua, sintese de novos materiais, entre outras (Dias et al, 2012; Schmal, 2012).

Os processos cataliticos podem ser classificados como homogéneos ou
heterogéneos. A principal caracteristica de uma catalise homogénea € que a
dispersdo se da na mesma fase dos reagentes; esta propriedade permite maior
interacdo entre o reagente e 0s reagentes e maior rendimento reacional. Geralmente,
0S processos cataliticos homogéneos sdo muito utilizados no setor industrial devido
ao seu alto rendimento e condi¢cdes de novidade, mas raramente sdo utilizados em
outros campos devido a dificuldade de separacéo do substrato e outros componentes
(Yuryev, 2010).

No caso de catalise heterogénea, a principal caracteristica é que o difusor se
encontra em uma fase diferente da dos reagentes. Os reagentes e produtos que se
encontram nas fases liquidas ou gasosas sdo capazes de separar uma vez que 0
produto € sélido, sendo assim o produto formado de forma eficiente. Devido a
facilidade com que 0os componentes e outros componentes podem ser separados, ha
uma tendéncia crescente no mundo industrial de substituir processos homogéneos

por processos heterogéneos (Dupont, 2000).

A catalisador de melhor qualidade possui qualidades como boa seletividade
para diminuir a possibilidade de apresentar reacdes paralelas, uma longa vida (util
possibilidade de reutilizar o catalisador mantendo bom desempenho catalitica (Silva

et al, 2008). Como visto na tabela 4.
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Tabela 4: Comparacéo entre os catalisadores homogéneos e heterogéneos

Homogéneos Heterogéneos
_ ) Apenas os atomos da
Centro ativos Todos os atomos )
superficie

Concentracdo necessaria de _

Reduzida Elevada
catalisador
Seletividade Elevada Variavel
Problemas de difusdo Reduzidos Importantes
Condicdes de reacdo Suaves Mais severas
Aplicabilidade Limitada Larga
Sensibilidade ao envenenamento Reduzida Elevada
Estrutura/ estequiometria Definida Menos definida
Determinacdo do mecanismo Frequente Mais dificil
Possibilidades de modificacdo Elevada Inferior
Estabilidade térmica do

_ Baixa Alta

catalisador
Tempo de vida do catalisador Variavel Longo
Separacdo dos produtos Dificil Facil
Recuperacao do catalizador Dispendiosa Acessivel

Fonte: (Adaptado de Hagen,2015).

Dados da literatura mostram que o biocarvao ainda ndo é amplamente utilizado
em catdlise. O biocarvao produzido a partir de trés diferentes biomassas, sendo uma
delas a serragem, tem sido utilizado como catalisador na reacéo de transesterificacédo
para a producédo de 6leo diesel apresentando rendimento acima de 80% (Silva et al,
2008). Carvalho (2021) estudou um biocarvao oriundo do bagaco de laranja para ser
usado como adsorvente da tetraciclina em efluentes. Em outro estudo, as
propriedades fisicas como a insercdo de grupos funcionais e heteroatomos de
oxigénio do biocarvao produzido a partir das sementes de goiaba foram alteradas para
gue ele pudesse ser usado em experimentos de adsorcao fisica em um tipo de lipase

microbiana (Carvalho,2019).

2.6 Carvéo Ativado e sua producéao
Segundo Ramos (2016) o carvéo ativado (CA) pode ser definido como material

carbonadceo como o grafite, de alta resisténcia térmica, que apresenta estrutura
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amorfa ou desordenada, alta porosidade e é quimicamente inerte. Na figura 7 podem
ser observadas os grupos funcionais comumente encontrados na estrutura do carvao

ativado.

Figura 7 : Grupos funcionais comumente encontrados no carvao ativado.
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Fonte: Adaptado de Hue (2020)

Na composic¢ao do carvao ativado, as partes basais sao formadas por atomos
de carbono insaturados, como evidenciado em Figura 7. Essas partes formam sitios
com alta concentracdo de pares de elétrons e sdo fundamentais na composicao
estrutural no carvao ativado. No entanto, existem grupos de heteroatomos de menor
concentragdo, onde o oxigénio é principalmente relevante e influenciado em possiveis
aplicacdes futuras como os processos de adsorcao e degradacéo Ferreira (2021). Na
figura 8 é possivel observar a estrutura do carvao ativado no plano horizontal (plano

basal) e plano vertical.

Figura 8: llustracdo esquematica dos planos basais (plano da folha) e vertical (plano
perpendicular a folha) de superficies carbonaceas

vista do plano basal vista do plano vertical

Fonte: Ferreira (2021)
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O conjunto irregular de camadas de carbono e o espaco entre as camadas do
material constituem uma estrutura do carvao ativado. Esta estrutura porosa é formada
e/ou potencialmente melhorada durante o processo de carbonizacdo, que muitas
vezes ocorre apos a ativagdo e aumenta o volume dos poros. E nesta fase que so
retirados constituintes como alcatrdo, creosoto e naftas, além de outros residuos
organicos que podem obstruir os poros (Duarte, 2017). A IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) estabelece a classificacdo de tamanho de poros

conforme descrito na tabela 5.

Tabela 5: Classificacdo dos poros de acordo com o tamanho do didametro de cada poro.

Tipo de Poro Tamanho do poro
Microporo < 2nm
Mesoporo 2~50nm
Macroporo = 20nm

Fonte: (Elaborada pelo Autor)

O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas em meio
reacional. A porosidade da area superficial elevada do acionador € frequentemente
caracterizada por poros de diferentes formas e tamanhos. Na figura 9 é possivel

observar poros variados

Figura 9: Microimagem de carvao ativado com uma morfologia de superficie onde é possivel
inferir a existéncia de poros de diferentes tamanhos.

Fonte: Duarte (2017)
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A maioria das biomassas que possuem elevado teor de carbono na sua
composicado pode ser convertida em carvao ativado, como por exemplo madeira,
0ssos de animais, residuos vegetais, residuos minerais, petréleo e outros (Dutra
,2021).

A biomassa que passa pelo processo de ativagcdo possui uma capacidade de
adsorcao elevada, e por isso tem sido muito utilizada como adsorvente para remogao
de contaminantes em aguas e efluentes. O processo de fabricacdo desse material
muitas vezes tem um custo elevado, a depender da origem e valor da biomassa
utilizada. Dessa forma, tem se buscado fontes de biomassa alternativas de baixo custo
e facil obtencéo para fabricacdo de carvao ativado como residuos de frutas como
caroco de azeitona e sementes de caja (De Almeida, 2021; De Costa et al, 2015;
Neves, 2015).

A ativacao da biomassa ocorre com a desidratacao da biomassa, com posterior
carbonizacdo e depois a ativacdo. A biomassa que formara o carvao, tem grande
influéncia nas suas caracteristicas, assim como o método pelo qual foi preparado. As
principais caracteristicas apresentadas do carvao poés ativacéo, sédo, baixa reatividade
térmica, capacidade de regeneracdo, estrutura quimicamente inerte, alta
permeabilidade, e a principal, sua estrutura muito porosa, com grande area superficial
e grupos funcionais na superficie. O carvao ativado também pode ser obtido a partir
do biocarvao, onde € realizada a producéo do biocarvéao via pirolise, e depois, sua
ativacao material. Outra forma de obter o carvao ativado é utilizando a biomassa como
material precursor e impregnando diretamente com o agente ativante (De Almeida,
2021; De Costa et al, 2015; Neves, 2015).

Existem dois tipos de ativacdo do material, a ativacao fisica e ativacdo quimica.
Na ativacao fisica, o biocarvao passa por altas temperaturas semelhantes a pirdlise O
material carbonizado € ativado em temperaturas que podem variar de 800 a 1100°C
em fluxo de vapor de agua ou gas carbbnico, ou mesmo uma mistura de dois gases.
A vantagem da ativacao fisica sobre a quimica € que nao traz tanta degradacéo ao
meio ambiente, pois 0s subprodutos da ativacao fisica sdo gases como CO; e CO, em
baixos teores materiais (DE ALMEIDA, 2021; DE COSTA et al, 2015; NEVES, 2015)

A ativagcdo da biomassa também pode ser feita através de ativacdo quimica,

onde séo utilizados compostos como ZnClz, KOH, NaOH, HzPO4, H.SO4 entre outros,
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e aquecimento moderado entre 400°C e 600°C (Nemet, 2020). A ativagdo quimica
pode ser realizada de duas formas. Um deles € método aquoso que consiste adicionar
a biomassa uma mistura de agente ativante e agua (essa mistura em grande
guantidade, deixando a biomassa completamente submersa), que permanecera em
contato por um tempo entre 48 e 72 horas em temperatura ambiente. Apds isso, 0
material passa por uma filtracdo seguida de uma secagem na estufa por cerca de 24
horas, com posterior processo de carbonizacgéo (tratamento térmico) e finalizacdo com
lavagem. Também tem o método incipiente que consiste adicionar uma mistura de
agente ativante e agua (a quantidade dessa mistura em menor quantidade que no
método aquoso, nesse a quantidade de mistura € apenas no ponto de umido, sem
deixar a biomassa imersa na mistura.) e posteriormente levar essa mistura mais
agente ativante para secar na estufa por cerca de 24 horas, apés isso 0 material passa
pelo processo de carbonizacdo (tratamento térmico) e finaliza com a lavagem (De
Almeida, 2021; Neves, 2020). Na figura 10 pode ser observado um fluxograma
exemplificando cada método.

Figura 10: Fluxograma exemplificando os métodos de ativacéo. 1- Método Aquoso; 2 - Método

Incipiente
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)
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A principal desvantagem do método aquoso é a geracao de residuos poluentes
durante seu processo, onde apo0s a biomassa ficar em contato com a mistura de
agente ativante e agua ele passa por um processo de filtragem e o0 que sai é
descartado (De Almeida et al , 2021; Neves, 2020). Nos estudos realizados por De
Almeida et al (2021) e Neves (2020) os melhores resultados na sintese de carvéo
ativado foram obtidos empregando ativacdo quimica pelo método de umidade

incipiente.

Durante o processo de impregnacdo, ocorre acao desidratante do agente
ativante sobre a biomassa ainda ndo carbonizado, causando a degradacdo da
celulose, juntamente com outros componentes presentes. Carvoes ativados com area
de superficie muito alta tem sido preparados por ativacdo quimica. As vantagens da
ativacdo quimica sobre a ativacao fisica sdo: o baixo custo de energia, ja que o
processo quimico requer temperatura mais baixa do que o fisico e o alto rendimento
do produto final. (De Almeida, 2021; De Costa et al, 2015; Neves, 2015).

Segundo Heidarinead et al (2020), os resultados das propriedades como area
superficial, ponto de carga zero e capacidade adsortiva variam muito a depender do
agente ativante utilizado no processo de sintese do CA. isso se deve pela influéncia

da interacdo quimica da biomassa com o agente ativante utilizado.

Dentre os agentes ativantes se destacam o cloreto de zinco e o acido fosforico
gue ambos atuam como agente de desidratacdo da biomassa inibindo a formacao de
alcatrdo e contribuindo para maior rendimento de um carvao rico em carbono. Durante
0 processo de ativacdo ocorre o desenvolvimento de mudancas quimicas como
aumento da area superficial e maior distribuicdo dos poros. As mudancas fisicas ficam
por conta da insercéo de grupos funcionais na superficie da biomassa, um exemplo &
a insercéo do grupo fosfato em ativacdo com acido fosférico. Os agentes ativantes
mais utilizados sado cloreto de zinco e &cido fosférico (Ferreira, 2021). Na tabela 6 é
possivel comparar carvées ativados desenvolvidos com como agentes ativantes como

acido fosforico e cloreto de zinco.

Os trabalhos de Dutra (2021) e Ramos (2016) apontaram que carvoes ativados
utilizando &cido fosforico e cloreto de zinco como agentes ativantes geram produtos

de boa capacidade adsortiva de moléculas organicas como formaldeido e elevada
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area superficial variando entre 700 e 1500m?. Outros trabalhos envolvendo cloreto de

zinco e acido fosforico como agentes ativantes podem ser observados na tabela 6.

Tabela 6: Estudos envolvendo a sintese do carvéo ativado utilizando HzPO,4 e ZnCl;

Autor Agente Ativante Material Area Superficial
Precursor Desenvolvida
Reinoso ZnClz Caroco de 2100 m2
Rodriguez et al H3PO4 Azeitona 2000 m?2
Molina Sahio e H3PO4 Caroco de 1300 m2
Reinoso, péssego
Rodriguez
MNakagawa et al nClz Caroco de 1750 m2
HsPO4 Azeitona 1800 m?2
Ahmadpour e Do ZnClz Casca de noz de 1060 m?
macadamia
Diaz Djez. H3PO4 Madeira de 810 m?
castanha
Ramos ZnClz Cascas de 856 m?
Eucalipto Branca

Fonte: Elaborada pelo Autor

Nessa perspectiva, o presente trabalho enfatiza sintese do CA utilizando uma
solugdo saturada de é&cido fosforico (H3PO4) e cloreto de zinco (ZnCly) via ativagéo

guimica incipiente.

Vale ressaltar que na obtencdo do carvao ativado pode-se empregar como
material de partida a biomassa direta ou o biocarvao obtido da pirélise da biomassa.
Um fluxograma representando o processo de obtencdo do carvao ativado utilizando a

biomassa e biocarvdo como precursores durante a ativagcdo quimica € mostrada na

Figura 11.



29

Figura 11: Fluxograma da producéo do carvéo ativado via ativagdo quimica. 1: Em uma etapa,
com ativacao utilizando biomassa como material precursor; 2: Etapa com ativacdo quimica
utilizando biocarvdo como material precursor
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)

2.7 Biomassa Da Frutifera de Maracuja

Passiflora edulis Sims, popularmente conhecida como Maracujazeiro (figura
11) € uma fruta tropical nativa do Brasil. Pertence a familia Passifloraceae e é muito
importante para a economia brasileira porque seus frutos séao ricos em minerais e
vitaminas e podem ser utilizados para consumo “in natura” ou para fazer bebidas,
geleias, sobremesas, etc. Sementes, folhas e cascas podem ser empregadas além

dos frutos séo utilizados na sua ampla gama de aplicacdes (Azevedo et al, 2018).

Fonte: Villar (2021)

Particularmente nas regides do Norte e Nordeste, onde ocorrem as maiores

producdes, essa cultura de ciclo curto, que se adapta bem as pequenas areas,
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mostra-se de grande importancia na geracéo de renda para os medios e pequenos
agricultores. Em areas com climas quentes e Uumidos, as plantas crescem bem, e
sua producdo é afetada por variaveis como temperatura, variacdes, umidade
relativa e luminosidade. E aconselhavel que os solos sejam profundos bem
drenados e fertilidade média. No nordeste brasileiro sédo produzidas cerca de 400
toneladas de maracuja por ano. Na figura abaixo € possivel observar a frutifera de

maracuja (Azevedo et al, 2018).

Figura 13: Frutifera de Maracuja

Fonte: Cavalcanti (2020)

Foram encontrados poucos trabalhos utilizando a biomassa de maracuja para
sintese de carvao ativado. No estudo realizado por Almeida et al (2021) foi
preparado um carvao ativado derivado de torta residual de semente de maracuja
via ativacdo quimica pelos métodos aquoso e umidade incipiente para aplica-lo
como suporte de catalisador acido em reacdo de esterificacdo. Cabral et al (2022)
também produziu carvdo ativado da casca de maracuja com intuito de adsorver
corantes alimenticios sintéticos de
azul de indigotina, amarelo tartrazina e ponceau 4R. Sob essa 6tica, o presente
estudo realizou a sintese e caracterizacdo do carvao ativado via ativacdo quimica

incipiente utilizando cloreto de zinco e acido fosférico como agentes ativantes.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostragem da Biomassa de Frutifera de Maracuja

Os residuos da frutifera de maracuja foram cedidos pela empresa de
processamento de frutas denominada Frutaplus (figura 14), Os residuos de frutas
foram separados, lavados com &gua corrente por cerca de uma hora, posteriormente
reservada em recipiente de vidro e colocada na estufa em 60 °C por 24 horas para
retirar o excesso de umidade do residuos de maracuja. Apés a secagem, os residuos
foram separados em porc¢des de 300 gramas e passaram pelo processo de moagem
no moinho de facas tipo SUPER MACRO/WILLYE NL-226-03 de 20 mesh, e

caracterizada por analise imediata.

Figura 14: Amostra Da Biomassa Residual de maracuja Doada Pela Frutaplus.

Fonte: (Elaborada pelo Autor)

3.2 Pirolise da Biomassa de Frutifera de Maracuja

Para o processo de pirolise foi utilizado 100.2235 g de biomassa de maracuja,
o qual foi introduzido em um reator dentro do forno pirolisador, (figura 15), a uma
temperatura de 500°C por um periodo de 2 horas sob atmosfera inerte, ou seja, 0
reator foi acoplado ao forno e adicionado gas N> para expurgar todo o oxigénio dentro
do sistema pirolitico e a temperatura foi acompanhada por um termopar. Durante o
processo de pirdlise, além do biocarvdo de maracuja (BM), foi produzido também
biéleo, o qual passa pelo condensador na sua forma de vapor, e apds condensar é
coletado dentro de um banho de gelo.



32

Figura 15: Sistema de Pir6lise

Fonte: (Elaborada pelo Autor)

3.3 Preparacao do Carvao Ativado de Maracuja Utilizando ZncL2.: CAM/ZnCl;
e CABM/ZnCI2
A ativacdo quimica da amostra da frutifera de maracuja foi feita através da
impregnacao pelo método de umidade incipiente da biomassa com o0 agente ativante
ZnCl,. A biomassa de maracuja foi misturada com ZnCl, em proporcdo massica de
1:1, e apés homogeneizacao da mistura, ficou por 24h na estufa na temperatura de
100 °C. Passado esse tempo, a amostra foi entdo submetida a tratamento térmico.

A carbonizacdo da amostra de maracuja impregnada foi realizada no
pirolisador, com rampa de aquecimento de 150 °C por 30 minutos, 360 °C por 30
minutos e por fim, 500 °C por 1 hora. A amostra obtida foi lavada por filtracdo a vacuo
com solucéo de HCI 0,1 mol/L e dgua deionizada. A lavagem se deu com solucéo de
HCI 0,1 molar passando pelas amostra, no filtrado foi realizado o teste de precipitagéo
de Zn(OH)., onde foi adicionada uma solucdo saturada de NaOH, para analisar se
haveria formacdo do precipitado. Houve formacédo de precipitado branco indicando
excesso de sal em forma de fons Zn?* que seria removido em forma de precipitado
branco de Zn(OH).. Enquanto era detectada a presenca do precipitado, a lavagem
com HCI 0,1 molar continuava, até ndo ser mais perceptivel a presenca de Zn(OH)>

com a adicdo da solucdo de NaOH. A partir deste ponto, a lavagem continuou apenas
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com agua deionizada, até que se obtivesse o pH da agua utilizada (HEIDARINEJAD
et al,2020). A amostra obtida ficou entdo na estufa por 24h a 60 °C para retirada de
toda a umidade, e entdo armazenada e nomeada como CAM/ZnCl;

De maneira semelhante, foi realizado ativagcdo quimica do biocarvdo de
maracuja (BM) com ZnCl»., amostra obtida ficou entdo na estufa por 24h a 60 °C para
retirada de toda a umidade, e entdo armazenada e nomeada como CAMB/ZnCl».

3.4 Preparacao do Carvao Ativado De Maracuja Utilizando H3zPO,4: CAM/H3PO,4
e CABM/H3PO4
A ativacdo quimica da amostra da frutifera de maracuja foi feita através da
impregnacao pelo método incipiente da biomassa com o agente ativante HzPOs. A
biomassa de maracuja foi misturada com H3sPO4 em propor¢ao massica de 1:2, e apos
homogeneizagdo da mistura, ficou por 24h na estufa na temperatura de 100 °C.

Passado esse tempo, a amostra foi entdo submetida a tratamento térmico.

A carbonizacdo da amostra da biomassa ja impregnada foi realizada no
pirolisador, com rampa de aquecimento de 150 °C por 30 minutos, 360 °C por 30
minutos e por fim, 500 °C por 1 hora. A amostra obtida foi lavada por filtracdo a vacuo
agua deionizada até amostra atingir o mesmo pH da agua utilizada (CLAUDINO, 2003;
HEIDARINEJAD et al,2020). A amostra obtida ficou entdo na estufa por 24h a 60 °C

para retirada de toda a umidade, e entdo armazenada e nomeada como CAM/H3POa.

De maneira semelhante, foi realizado ativacdo quimica do biocarvdo de
maracuja (BM) com HsPO4., amostra obtida ficou entéo na estufa por 24h a 60 °C para

retirada de toda a umidade, e entdo armazenada e nomeada como CAMB/H3PO4

3.5 Quarteamento da Amostra

Inicialmente, as amostras de biomassa de maracuja (BM), CAM/H3POa,
CAMB/H3PO4, CAMB/ZnCl2 e CAM/ZnCIz passaram pelo processo de quarteamento
utilizando uma espatula metalica que foi utilizada para homogeneizacdo da amostra
total. Posteriormente a amostra total foi dividida em quatro porcées iguais, sendo feita
a retirada de metade das partes obtidas (uma sim, uma n&o), misturando-as e
recomecando 0 processo até atingir o peso desejado para cada caracterizacao
(CONZ,2015).
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3.6 Caracterizacdes da Biomassa de maracuja (BM) e dos Carvbes Ativados
Com HsPO4 (CAM/H3PO., CAMB/H3PO,) e ZnCl, (CAMB/ZnCl,e CAM/ZNCly)
As amostras de biomassa de maracuja in natura, biocarvao de maracuja (BM),
CAM/H3PO4, CAMB/H3PO4, CAMB/ZnCl, e CAM/ZnCl, passaram pelas
caracterizacbes de analise termogravimétrica (TG/DTG), andlise imediata,
espectroscopia de infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X (DRX) ponto de carga

zero (PCZ) e area superficial (BET) .

3.7 Anélise Termogravimeétrica

Para a Analise termogravimétrica foi utilizada a metodologia de CONZ et al
(CHELLAPPAN,2018) adaptada, onde foram pesados cerca de 6mg das amostras de
biomassa de maracuja, BM, CAM/H3PO4, CAMB/H3PO4, CAMB/ZnCl> e CAM/ZnCl..
Todas as amostras foram aquecidas até 900 °C numa taxa de aquecimento de 20
°C/min utilizando o equipamento STA449 F3 Jupter marca NETZSCH.

3.8 Analise Imediata

Na andlise imediata foram pesados cerca de 6mg das amostras de biomassa
de maracuja, BM, CAM/H3PO4, CAMB/H3PO4, CAMB/ZnCl, e CAM/ZnCl. Todas as
amostras passaram pelo processo de aquecimento de 25 a 105°C a taxa de
aquecimento de 10,0 °C/min ; posteriormente permaneceu em 105°C por 3 min; em
seguida foram aquecidas novamente de 105 a 950°C a uma taxa de aquecimento de
20,0°C/min; entdo as amostras foram resfriadas de 950 a 450°C a uma taxa de
20,0°C/min; seguido de um novo aquecimento 450 a 800°C a taxa de aquecimento de
20°C/min; e por fim permaneceram em 800°C por 3 min. O procedimento foi realizado
no equipamento STA449 F3 Jupter marca NETZSCH.

3.9 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Na espectroscopia de infravermelho foi medido uma aliquota de 5mg e
colocado para analise em um equipamento com as seguintes especificacbes:
espectrometro Bruker Tensor Il com ATR (Refletancia Total Atenuada), usando 30
varreduras na faixa de infravermelho médio cujo comprimento de onda esta entre
4000-850 cm',

3.10 Difracado de Raio - X
Para a analise de difracdo de raio-X, das amostras de BM, CAM/H3POs4,
CAMB/H3PO4, CAMB/ZnCl; e CAM/ZnCl> foram moidas em um almofariz de 4gata e
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colocado para analise em um difratbmetro SmartLab SE Rigaku, com radiagédo CuKa,
comprimento de onda 1,5406 A, tens&o de 40 kV, corrente de 30 mA e monocromador
de grafite. Os difratogramas foram obtidos com variagao do angulo 26 entre 3 e 100°,

incremento de 0,02° e velocidade de 2°. min!

3.11 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Para o estudo do PCZ (ponto de carga zero) dos carvdes ativados da frutifera
de maracuja com os agentes ativantes ZnCl, e H3PO4, foi utilizado o método dos 11
pontos, onde 11 pontos de pH s&o utilizados para fazer a andlise. Foram entédo
preparadas solu¢ées com pH de 1 a 11, e para isso, utilizada uma solucéo de NaCl
0,1 mol. L* como solugédo eletrolitica. O pH é ajustado com adicdo de solugdo de
NaOH 0,1 mol. L e/ou HCI 0,1 mol. L%, a depender do pH desejado. Para a medicéo
do pH, foi utilizado um peagamétro de bancada, que pode ser observado na figura
16. Foram utilizados 50 ml de solucdo para cada ponto de pH, e em cada solucéo
adicionadas 50 mg de amostra, onde manteve-se cada solugdo sob agitacéo
constante por 24h. Apos esse tempo, o pH de cada solucdo foi medido novamente,
com o auxilio do peagamétro de bancada. Para a determinac¢do do PCZ. Todos os
pH’s finais foram analisados, e foi feita a média dos que tiveram a menor variagao
entre si, onde a média aritmética correspondeu ao PCZ. O esquema utilizado para

realizar a analise de PCZ pode ser visto na figura 16.

Figura 16: pHmetro de bancada utilizado no estudo de PCZ.

R |2

Fonte: (Elaborada pelo Autor)



36

3.12 Area Superficial (BET)

Inicialmente a amostra é pesada no porta amostra especifico ( = 200 mg ).
Posterior mente é inserida no equipamento utilizado com as seguintes especificaces:
ANOVA 1000e da Quantachrome Autosorb-iQ Instruments Software para tratamento
dos dados: NOVAWIN. Em seguida, a amostra € submetida ao tratamento de

desgaseificacao (remocao de impurezas e/ou dgua adsorvida a 120 °C por 4 horas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Termogravimétrica
Nas curvas termogravimétrica (TG) e termogravimétrica derivada (DTG) da

biomassa da frutifera de maracuja apresentadas na figura 17, observado cerca de dois
eventos de perda de massa. O primeiro evento foi identificado aproximadamente entre
20 °C e 150 °C, onde nessa faixa de temperatura sao esperados processos de
desidratacéo. O segundo evento de perda de massa, muito acentuado, foi identificado
aproximadamente entre 220 °C e 400 °C, nessa faixa de temperatura é esperado
processo desvolatilizacdo da amostra, justamente por se tratar de uma biomassa é
esperado uma grande quantidade de materiais volateis. Apds essa faixa de

temperatura € visto uma estabilizacdo da amostra (Chen, 2021; He et al,2013).

Figura 17: Gréafico da Andlise Térmica (TG/DTG) da biomassa da frutifera de maracuja
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)

Nas curvas termogravimétrica (TG) e termogravimétrica derivada (DTG) do
biocarvdo de maracuja apresentadas (figura 18), foi possivel observar um evento de
perda de massa mais acentuado. Esse evento de perda de massa foi identificado
aproximadamente entre 20 °C e 150 °C, nessa faixa de temperatura sao esperados
processos de desidratacdo e desvolatilizacdo da amostra. Apds essa faixa de
temperatura € visto uma estabilizacdo na perda de massa, pois por se tratar de um

material que passou por um processo de degradacédo térmica, isto €, pirolise, possui
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poucos volateis e € esperado que haja uma maior quantidade de cinzas e carbono fixo
(Chen,2021; He et al,2013).

Figura 18:Grafico de Analise Termogravimétrica do biocarvao oriundo da biocarvéo da frutifera
de maracuja (BM)
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)

O comportamento das curvas termogravimétrica (TG) e termogravimétrica
derivada (DTG) dos carvoes ativados com ZnCl, (CAMB/ZnCl, e CAM/ZnCly)
observadas nas figuras 19.a e 19.b, respectivamente obtiveram um comportamento
muito-semelhante aos carvdes ativados com HzPOs (CAMB/H3POs e CAM/H3POg)
apresentados nas figuras 21 e 22, onde foi observado cerca de dois eventos de perda
de massa. O primeiro evento foi identificado aproximadamente entre 20 °C e 200 °C,
nessa faixa de temperatura sdo esperados processos de desidratacdo e
desvolatilizacdo das amostras. O segundo evento de perda de massa foi identificado
em faixas de temperaturas mais elevadas que 500 °C, nessa faixa de temperatura é
esperado processo de descarboxilacdo e combustdo dos carvdes ativados. Apos essa
faixa de temperatura é visto uma estabilizacdo das amostras associada a uma alta

guantidade de cinzas da amostra (Chen,2021; He et al,2013).
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Figura 19:Gréfico de Anélise Termogravimétrica: A) CAMB/ZnCl3; B) CAM/ZnCl,
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)

Sendo assim, foi possivel observar nas figuras acima 19.a e 19.b,
respectivamente, as curvas de TG/DTG dos carvbes ativados CAMB/ZnCl, e
CAM/ZnCl: dois eventos de perda de massa um abaixo de 200 °C e outro acima dos
500°C. Movimento idéntico aconteceu nos carvoes ativados CAMB/H3POs; e

CAM/H3POs que podem ser observados nas figuras abaixo 20.a e 20.b,

respectivamente.

00

=]
DTG(%%/min)

-1,0
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Figura 20: Grafico de Analise Termogravimétrica: A) CAMB/H3zPO,; B) CAM/H3PO4
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)

Por fim, foi possivel observar nas figuras acima 20.a e 20.b, respectivamente,
as curvas de TG/DTG dos carvies ativados CAMB/H3:POs e CAM/H3POs que
apresentaram um comportamento semelhante aos carvdes ativados com cloreto de
zinco com dois eventos de perda de massa um abaixo de 200 °C e outro acima dos

500°C.

4.2 Analise Imediata

Nos resultados de analise imediata, que podem ser observados na tabela 7, foi
identificado um teor de umidade (3,51%) e materiais volateis (72,43%) para a
biomassa de maracuja e consequentemente baixos teores de carbono fixo (22,91%)
e cinzas (1,15%). Esses valores estdo dentro do esperado para biomassa, isso
acontece porque a biomassa bruta um material que ainda ndo foi carbonizado
apresenta grandes quantidades de materiais volateis. Ja para os materiais que
passaram pelo processo de carbonizacdo, que sdo o0 biocarvdo de maracuja e 0s
carvbes ativados com ZnCl2 (CAM/ZnCl. e CAMB/ZnClz) e H3PO4 (CAM/H3PO4 e
CAMB/H3PO.), estes apresentaram altos teores de carbono fixo (todos acima de 80%)
e baixos percentuais de umidade (todos aproximadamente de 1%) e materiais volateis
(< 10%). isto acontece devido ao processo de carbonizagcdo que essas amostras
passaram, pois durante o processo houve a queima da maior parte de materiais

volateis e umidade. Também foi observado que os carvbes ativados diretamente da

400

DTG(%/min)
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biomassa, CAM/H3zPO4 e CAM/ZnCl;, apresentaram um teor um pouco mais alto de
carbono fixo (aproximadamente 87%) comparado aos carvdes ativados utilizando o
biocarvdo. Foi observado que os carvbes obtidos do biocarvdo, CAMB/H3PO4 e
CAMB/ZnCl, apresentaram levemente um percentual menor de materiais volateis
(abaixo dos 9%) se comparado aos carvoes ativados diretamente da biomassa, iSso
se deve porque as amostras CAM/H3PO4e CAM/ZnCl, passaram por dois processos
de carbonizacéo (o processo de pirolise e também do tratamento térmico empregado

na ativacao) (Sampaio et al,2007; Vale-x Madeira Imunizada,2021).

Tabela 7: Tabela de dados de Analise Imediata das amostras

Analise | Biomassa | Biocarvdo | CAMB/H:PO:« CAM/MH:PO4 CAMB/ZnClz CAM/ZnClz
Imediata de de
Maracuja | Maracuja
(BM)
Umidade | 3,51 129 1,07 1,15 1,03 1,20
(%)
Matenais | 72,43 9,96 8,84 926 8,79 912
Volatels
(%)
Carbono | 22,91 82 23 85,40 8733 84 87 8712
Fixo (%)
Cinzas 1.15 6,52 469 226 531 256
(%)

Fonte: (Elaborada pelo Autor)

4.3 Espectroscopia de Infravermelho
Os espectros de FTIR referentes biomassa da frutifera de maracuja, e ao
biocarvdo de maracuja, podem ser visualizados nas figuras 2l.a e 21.b

respectivamente.

No caso da biomassa da frutifera de maracuja, é possivel observar uma larga
banda situada entre 3600 e 3000 cm?, que pode ser atribuida ao estiramento
vibracional de grupos OH, presentes em acidos carboxilicos, fendis, alcoois e agua.
As absorcdes em 2900 e 2750 cm™ estdo relacionadas ao estiramento simétrico e
assimétrico de grupos -CH2", enquanto as faixas em 1780 e 1500 cm™ correspondem
ao estiramento C=0. Na faixa de 1150 a 800 cm?, as vibracdes sédo associadas a
deformacéo axial de C-O. Essas absor¢des sdo caracteristicas de componentes como

celulose, lignina e compostos fendlicos presentes na biomassa. Destaca-se também
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a banda em torno de 1400 e 1175 cm™, relacionada a vibragcdo do anel aromatico da
lignina (Santos, 2014).

Figura 21: Gréfico de Espectroscopia de Infravermelho: A) Biomassa da Frutifera de Maracuja ;
b) Biocarvédo de Maracuja (BM)
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)

Quanto ao espectro do biocarvdo de maracuja (21.b), € perceptivel uma
diminuicdo na intensidade das bandas presentes. Essa reducao pode indicar a quebra
de ligacbes mais fracas durante o processo de ativacdo e tratamento térmico.
absorcoes em 2620 cm ! referentes a estiramentos assimétricos e simétricos de -CH,
e absorcdes proximas a 1025 cm?, caracteristicas de -CO de alcoois e fenodis. Além
disso, foram identificadas outras bandas caracteristicas nas amostras de CAM/ZnCl>

e CAMB/ZnCl,, como C=C em 2103 cm! e C=C de aromaticos em 1575 e 1240 cm"

! (Santos, 2014; Perilli, 2014). Essas observagées sugerem o aumento significativo na

guantidade cadeias carb6nicas durante o processo de ativacdo do carvao.

Nos carvdes ativados com ZnCl, (observado nas figuras 22.a e 22.b) foi
observado um comportamento muito semelhante ao do biocarvao de maracuja. Onde
apos o processo de pirdlise, € possivel observar uma reducdo significativa ou até
mesmo a completa auséncia de bandas associadas aos grupos funcionais presentes

no material de partida. A auséncia da banda em 2929 cm, a qual é atribuida aos
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estiramentos vibracionais simétricos e assimétricos de grupos CH, destaca
claramente a ocorréncia da pirolise do material. Além disso, as absor¢cdes em 1600 e
1480 cm?, identificadas em ambos os carvdes ativados, estdo relacionadas ao
estiramento C=C de aromaticos. Este fenbmeno ressalta as transformacfes quimicas
substanciais que ocorrem durante o processo de pirélise, indicando modificacbes na

estrutura molecular e na composicao do material. (Ramos et al,2009)

Figura 20: Gréafico de Espectroscopia de Infravermelho: A) CAMB/ZnCl,; B) CAM/ZnCl,
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)

Nos carvdes ativados com H3PO4 (na figura 23.a e 23.b) foram observadas as
bandas localizadas em 1585 e 1300 cm™ que estdo associadas aos anéis aromaticos
formados durante o processo de remocédo da lignina e a eliminagcéo da banda de C-O
devido a clivagem de grupos acetila, respectivamente. No espectro do carvao ativado
CAM/H3PO., é possivel observar a presenca de uma banda em 1250 cm™, a qual é
caracteristica do fésforo e de compostos fosfocarbonaceos (hidrogénio ligado a
grupos P=0; P-O-C (arométicos), e P=OOH) presentes no carvao ativado tratado com
acido. Essas observacfes evidenciam as modificacbes quimicas especificas que
ocorrem durante o tratamento com acido, resultando na incorporacdo de grupos

fosforados na estrutura do carvao ativado (Nascimento, 2017).
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Figura 21: Grafico de Espectroscopia de Infravermelho: A) CAM/HsPO4; B) CAMB/H3PO4
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)

Sendo assim, foi possivel observar que os carvfes ativados com cloreto de
zinco apresentaram um bandas de absorcdes semelhantes as bandas de absor¢cbes
de BM sendo elas absorcdes relacionadas ao estiramento C=C relacionados a
estruturas aromaticas, enquanto os carvbes ativados com acido fosférico
apresentaram a presenca de uma banda em 1250 cm, a qual é caracteristica do
fésforo e de compostos fosfocarbonaceos (hidrogénio ligado a grupos P=0O; P-O-C
(aromaticos), e P=O0OH).

4.4 Difracéo de Raio-X

Os graficos de difracdo de raios-X (figura 24) do biocarvao de maracuja e dos
carvbes ativados com ZnCl. e HsPO4 sugerem que esses materiais exibem,
predominantemente, uma estrutura amorfa. O pico identificado em 20° € caracteristico
do carbono (002) de um plano de configuracdo amorfa e/ou desordenada. Essa
observacao reforca a natureza nao cristalina do material, indicando que a organizacao
atbmica ndo segue uma ordem regular, mas, em vez disso, manifesta-se em uma
disposicdo amorfa. Labegalini (2013) também identificou uma disposicdo do material
sendo amorfo na sua composicdo, segundo ele essa composicdo é comumente

observada em bhiocarvoes e carvoes ativados.
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Figura 22: Gréficos de Difracao de Raios-X das amostras de biomassa de maracuja, BM,
CAM/H3PO4, CAMB/H3PO4, CAMB/ZnCl, e CAM/ZnCl;
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Fonte: (Elaborada pelo Autor)

4.5 Ponto De Carga Zero (PCZ2)

Os valores de PCZ (tabela 8) encontrados para os carvies ativados com acido
fosférico CAMB/H3PO4 e CAM/H3PO4 foram de 3,02 e 3,01, respectivamente. Esses
valores sdo proximos aos encontrados por Branddo (2020) no carvao ativado com
HsPO4 oriundo da casca de pequi, que obteve o valor de PCZ 2,50. Segundo o autor,
isso acontece devido a insercdo de grupos acidos carboxilicos provenientes do acido
fosforico. Enquanto os carvies ativados com cloreto de zinco, CAMB/ZnCl; e
CAM/ZnCl; apresentaram valores de PCZ de 6,52 e 6,42 respectivamente (tabela 9).
Esses valores também foram identificados por Catelan (2019) no carvao ativado com
ZnCl; oriundo da palha de milho que obteve um valor de PCZ de 6,6, sendo explicado
gue isso se deve pela quantidade ligeiramente maior de sitios acidos em comparacao

aos basicos na superficie do agente ativante.

Todos os resultados das andlises em duplicata apresentaram resultados muito

préximos, validando os valores encontrados na analise. O PCZ é o ponto em que a
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concentracéo superficial das substancias ativas se iguala as substancias negativas,
resultando numa carga igual a zero, ou, dito de outra forma, o ponto em que a carga
superficial do material adsorvente atinge o equilibrio (Nascimento et al., 2020; Freire;
Nova; Filho, 2017; Claudino, 2003). A teoria mais aceita para explicar os fendmenos
observados com PCZ é que os grupos H* e OH", ions determinantes em potencial,
estdo presentes na superficie do adsorvente, sendo que os sitios ativos podem se
dissociar ou associar protons H* da solugéo. Por isso, em valores de pH abaixo dos
valores do PCZ, existirA uma associacao entre os protons da solugcéo e o adsorvente,
resultando em uma superficie de sitios ativos positivamente carregados, o que
favorecerd uma adsorcdo de anions. A dissociacdo dos prétons para a solucéo
acontece em valores de pH acima do valor do PCZ, resultando em uma superficie de
sitios ativos que favorecem uma adsorcéo de cations. (Nascimento et al., 2020; Freire;
Nova; Filho, 2017; Claudino, 2003; Cerovic et al., 2007). Dessa forma, em possivel
futuro teste de adsorcédo, caso o adsorvato seja aniénico, 0s maiores percentuais de
adsorcao serao em pH’s abaixo dos valores encontrados no PCZ. Entretanto, se for
um adsorvato cationico, os melhores percentuais devem ser encontrados em pH’s
acima do PCZ (CAMB/H3PO4 e CAM/H3PO4 foram de 3,02 e 3,01 respectivamente;
CAMB/ZnCl>e CAM/ZnCl; 6,52 e 6,42 respectivamente)

Tabela 8: Valores do ponto de carga zero dos carv@es ativados com H3POy, pirolisado
(CAMB/H3PO,) e diretamente da biomassa (CAM/H3sPQO.) e suas respectivas duplicatas.

Ponto De CAMB/HzP Qs CAMIHzPO4 CAMB/MHzPO. CAMMzPO4
Carga (Duplicata) (Duplicata)
Zero
Solucéo Solucéo de pH | Solucao de pH Solucéao de pH Solucao de pH
de pH Final Final Final Final
Inicial
1,05 1,35 1,25 1,48 1,28
204 1,97 1,79 1,92 1,75
3,08 260 2.60 2,50 2.89
416 215 298 219 298
5,13 295 3,01 297 3,00
610 3,03 3,04 3,07 3,02
7,00 3,10 4 68 3,10 4 67
817 426 3.95 426 3,45
905 5,07 5,35 5,07 5,32
10,04 413 6,23 413 6,26
11,09 5,60 7.60 5,60 767
Resultado 3,02 3,01 3,04 3,00

Fonte: (Elaborada pelo Autor)
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Tabela 9: Valores do ponto de carga zero dos carvfes ativados com ZnCl,, pirolisado
(CAMB/ZnCly) e diretamente da biomassa (CAM/ZnCl;) e suas respectivas duplicatas.

Ponto De CAMB/ZnClz CAM/ZNClz CAMB/ZnClz CAM/ZNnClz
Carga (Duplicata) (Duplicata)
Zero
Solucdo | Solucéo de pH | Solucéao de pH Solucao de pH Solucao de pH
de pH Final Final Final Final
Inicial
1.05 0,98 1.00 1,05 1.08
204 2.09 222 2.09 225
3,08 3,09 3,25 3.20 3.25
416 495 4 66 447 461
2,13 0,98 0,80 9,99 0,89
6,10 6,65 6,00 6,61 6,00
7,00 6,95 6,97 6,90 6,91
817 542 433 545 439
9,05 7.02 7,56 710 7,52
10,04 7,35 5 34 7,35 8 .37
11,09 9.10 9,80 9.00 Q.77
Resultado 6,52 6,42 6,00 6,40

Fonte: (Elaborada pelo Autor)

4.6 Area Superficial (BET)

Os resultados da analise de area BET, como pode ser observado na tabela 10,
apresentaram resultados de: Biocarvdo de Maracuja 8m?;, CAMB/H3POs 7,5m?;
CAMB/ZnCl, 8m? Os valores obtidos sdo semelhantes aos encontrados por
Heidarinead et al (2020) que observou valores baixos de area superficial para carvoes
ativados a partir de um material precursor que passou por pirdlise rapida. Enquanto
CAM/ZnCl, apresentou resultado de 717m?. Este resultado é préximo ao encontrado
por Dos Reis et al (2015), que encontrou uma area superficial de 612 m? para o carvao
ativado com cloreto de zinco oriundo da biomassa de lodo de esgoto. Segundo Ramos
(2016) séo esperados valores elevados de area superficial para carvdes ativados com
cloreto de zinco; Para CAM/H3POs4 ndo houve desenvolvimento de porosidade
relevante, sendo que esse valor encontrado é divergente aos valores obtidos por De
Aguiar Linhares et al (2016) e Dutra (2021) que alcancaram resultados entre 500m? e
850m?. Dessa forma, por ter sido obtidos valores distintos aos esperados, a andlise
sera realizada novamente para fins de novos estudos. Entretanto a diferenca

apresentada nos valores de area superficial indicam uma tendéncia que os materiais
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que passaram pelo processo de pirolise, ou seja, o biocarvdo de maracuja e
CAMB/ZnCl, e CAMB/H3PO4s que s&o carvOes ativados oriundos do biocarvao
apresentaram valores de BET muito baixo, enquanto o material que ndo passou pelo
processo de pirolise CAM/ZnCl, apresentou um valor muito acima dos carvdes
ativados oriundos do biocarvao. Isto pode ser indicativo para futuras aplicagbes em
catalise, direcionando que os carvdes ativados que passaram pelo método de ativacao
diretamente da biomassa tendem a apresentar resultados mais satisfatérios
(Heidarinead et al,2020).

Tabela 10;: Dados de Area BET das amostras

Amostra BET
Biomassa Nao
Maracuja
Biocarvdo de 8 me/g
Maracuja
(BM)
CAMB/ZnClz 8 melg

CAMB/HaPO4 7,5 nm¥lg

CAM/ZnClz 717 melg

CAM/H2PO: Nio |
Desenvolveu

Fonte: (Elaborada pelo Autor)
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As caracterizacdes do biocarvdo da biomassa da frutifera de maracuja
mostraram que na andlise imediata foram encontrados um maior teor de materiais
volateis na biomassa de maracuja se comparado com biocarvdo e os carvdes
ativados, sendo que esses apresentaram maior percentual de carbono fixo e cinzas,
0 que é esperado visto que sdo materiais que passaram pelo processo de
carbonizacao, sendo considerados promissores quanto as propriedades de adsorcao
do material. Resultados de difracdo de raio-X mostraram, que as estruturas das
amostras de BM e carvdes ativados com ZnCl, e H3sPO4 sédo predominantemente
amorfas. Resultados de espectroscopia de infravermelho (FTIR) carvdes ativados com
cloreto de zinco apresentaram um bandas de absorcdes semelhantes as bandas de
absorcoes de BM com absor¢des do estiramento C=C relacionados a estruturas
aromaticas, para os carvoes ativados com acido fosforico apresentaram a presenca
de uma banda a qual é caracteristica do fésforo e de compostos fosfocarbonaceos.
Os resultados do ponto de carga zero para os carvoes ativados com HzPO4 e ZnCl;
foram respectivamente 3,02 e 6,42. Por fim, foi realizada a determinacdo da area
superficial de todas as amostras, no qual a maioria hdo desenvolveu uma porosidade
significativa, exceto o CAM/ZnCl, que apresentou uma area superficial de 713m?2.
Assim, na perspectiva futura existe um otimismo na aplicagdo do CAM/ZnCl> como

adsorvente catalisador heterogéneo.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

As perspectivas futuras deste trabalho ficam em torno de realizar a etapa de
caracterizacao do carvao ativado com KOH, o qual j& foi sintetizado, além de realizar
caracterizacdes como MEV nos presentes materiais, bem como realizar modificacdes
no material carbonaceo de maior area superficial e testa-lo como adsorvente e/ou

catalisador heterogéneo na reacgao de transesterificacdo para producao de biodiesel.
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