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RESUMO

O estudo do emprego de biomassas e residuos lignoceluldsicos na producao de carvao ativado
tem apresentado resultados positivos para o desenvolvimento de novas tecnologias que sao
empregadas com o intuito de colaborar com processos que envolvam a utilizacdo de tais
adsorventes. Os residuos lignoceluldsicos provenientes do cultivo de diferentes biomassas sao
materiais que apresentam produgdo elevada e, se descartados de forma inadequada, podem
ocasionar em problemas ambientais. Qualquer material carbondceo pode ser empregado para a
produgdo de carvao ativado, desde que apresente baixo teor de componentes inorganicos, baixo
custo, alta disponibilidade, ndo sofrer degradacdo na etapa de armazenamento, facilidade na
etapa de ativagcdo e producdo de bons adsorventes. O presente trabalho tem como objetivo a
producao e caracterizacao de carvoes ativados provenientes de cascas de graos de café e cascas
de graos de girassol, biomassas residuais encontradas em larga escala em territorio nacional
devido as producdes de café e dleo de girassol. O método empregado consiste na realizagdo da
carbonizacdo prévia das biomassas a 700°C sob atmosfera inerte de nitrogénio (N>), seguida
pelo processo de ativagdo com o hidroxido de potassio (KOH) em meio seco. Os parametros de
ativacao como a temperatura de ativacao (600, 700 e 800°C) e a razdo massica de impregnagao
(1:1, 1:2 e 1:4) foram avaliados durante a producdo dos adsorventes. A caracterizagdo dos
carvoes ativados produzidos foi realizada a partir de técnicas como: espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), anélises de area superficial, volume médio
de poros e distribui¢do de poros a partir de isotermas de adsor¢do-dessorcdo de BET e
microscopia eletronica de varredura (MEV). As andlises de microscopia indicaram o
desenvolvimento de uma estrutura porosa predominantemente formada por mesoporos e
microporos, com alto teor de carbono e oxigénio na composicao dos adsorventes. A amostra de
carvao ativado que apresentou os melhores resultados foi a produzida a partir de cascas de graos
de girassol, ativada a 700°C com razdo de impregnagdo de 1:4 (carvao:KOH), apresentando
4rea superficial de 1326,54 m%.g™!, volume médio de poros de 0,7947 cm>.g™! e didmetro médio
de poros de 2,34 nm. A partir dos resultados obtidos, ¢ possivel afirmar que ambas as biomassas
estudadas apresentam caracteristicas quimicas e estruturais favoraveis para a producdo de
carvao ativado e, também, que o método de ativagdo empregado proporcionou o
desenvolvimento de uma estrutura porosa com alto valor de area superficial quando comparada

com outros materiais presentes na literatura.

Palavras-chave: Produ¢do de carvao ativado. Biomassas lignoceluldsicas. Cascas de graos de

café. Cascas de graos de girassol.



ABSTRACT

The study of the use of biomass and lignocellulosic waste in the production of activated carbon
has shown positive results for the development of new technologies that are used to collaborate
with processes that involve the use of those adsorbents. Lignocellulosic residues from the
cultivation of different biomasses are materials that are produced on a large scale and, if
disposed of inappropriately in the environment, can cause environmental problems. Any
carbonaceous material can be used to produce activated carbon, as long as it has a low content
of inorganic components, low cost, high availability, does not suffer degradation during storage,
is easy to activate and produces good adsorbents. The aim of this work is to produce and
characterize activated carbon from coffee seed husks and sunflower seed husks, residual
biomass found on a large scale in Brazil due to the production of coffee and sunflower oil. The
method used consists of previously carbonizing the biomass at 700°C under an inert atmosphere
of nitrogen (N2), followed by an activation process using potassium hydroxide (KOH) in a dry
method. The activation parameters such as the activation temperature (600, 700 and 800°C) and
the impregnation mass ratio (1:1, 1:2 and 1:4) were evaluated during the production of the
adsorbents. The activated carbons produced were characterized using techniques such as:
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), surface area analysis, average pore volume
and pore distribution based on BET adsorption-desorption isotherms and scanning electron
microscopy (SEM). The microscopy analyses indicated the development of a porous structure
predominantly formed by mesopores and micropores, with a high carbon and oxygen content
in the composition of the adsorbents. The activated carbon sample that showed the best results
was the one produced from sunflower seed husks, activated at 700°C with an impregnation ratio
of 1:4 (coal:KOH), showing a surface area of 1326,54 m?.g’!, an average pore volume of
0,7947 cm®.g’! and an average pore diameter of 2.34 nm. Based on the results obtained, it is
possible to state that both biomasses studied have favorable chemical and structural
characteristics for the production of activated carbon, and also that the activation method used
led to the development of a porous structure with a high surface area value when compared to

other materials in the literature.

Keywords: Activated carbon production. Lignocellulosic biomass. Coffee seed husks.

Sunflower seed husks.
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1 INTRODUCAO

O cultivo de diferentes graos, como café e soja, em solo brasileiro ¢ responsavel por
classificar o Brasil como um dos maiores produtores dessas e de outras commodities (CONAB,
2023). Esses produtos sdo destinados a diferentes setores econdémicos como, por exemplo, o
setor alimenticio, de exportagdo, farmacéutico e também para o de producdo de energia. As
matérias-primas provenientes de vegetacdo terrestre ou oceanica que sdo empregadas na
producdo de energia em escala industrial sio comumente referenciadas na literatura como
biomassas e constituem a maior e mais importante parcela de energia renovavel da atualidade
(AZEVEDO et al., 2019).

As biomassas, nos ultimos anos, se tornaram matérias-primas de interesse das industrias
de energia devido sua capacidade de produzir bioprodutos com caracteristicas e propriedades
similares aos provenientes de matérias-primas fosseis (KUKHARETS et al., 2023). A produgao
de energia a partir de fontes alternativas renovaveis, como as biomassas, ¢ uma forma de
contornar a problemadtica acerca da emissdo de gases poluentes na atmosfera terrestre e,
também, uma das solugdes encontradas para a escassez de recursos fosseis como petréleo e
carvaio (KOMARNICKA e MURAWSKA, 2021). O processo de queima de combustiveis
fosseis € responsavel por grande parte da emissao de gas didxido de carbono na atmosfera, isso
promove a intensificacdo do denominado efeito estufa (YAN, 2021). A utiliza¢do da biomassa
para producao de biocombustiveis, por exemplo, ¢ uma alternativa valida pois, durante o seu
ciclo de vida, mais precisamente durante a fotossintese, a planta consome grande parte do gas
didéxido de carbono presente na atmosfera o que colabora para diminuicdo dos indices de
poluicdo ambiental provenientes da queima de combustiveis e biocombustiveis, além disso, ¢
um material renovavel (ASHOKKUMAR et al., 2022).

Durante a producdo em escala industrial de materiais a partir de biomassas, nao so
apenas no setor de energia, mas como no alimenticio e farmacéutico, ¢ possivel identificar
outros problemas como, por exemplo, a produ¢do de rejeitos (OLUYINKA et al., 2022).
Materiais como o bagago da cana-de-actcar, cascas de graos de soja e sabugo do milho acabam
se tornando residuos que geralmente nao sao utilizados ou sao destinados a queima para geracao
de energia pelas industrias (VIVIAN et al.,, 2022) e, dependendo da forma como sdo
descartados, podem colaborar para o processo de polui¢do do meio ambiente (EMBRAPA,
2022). As biomassas residuais sao consideradas matérias-primas de baixo custo que podem ser
encontradas em grande escala (EMBRAPA, 2016; NGUEABOUO et al., 2022) e, por

apresentarem composi¢do similar aos materiais de origem possuem caracteristicas que sao
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interessantes para o uso na producdo de bioprodutos, como biocombustiveis de segunda geragao
e carvao ativado (DEIVASIGAMANI et al., 2023).

A utilizacao da biomassa lignoceluldsica residual implica na necessidade de realizagado
de um processo de modificagdo das matérias-primas, denominado de pré-tratamento, para que
possam ser empregadas efetivamente (GOULART, 2015). Existem diferentes processos de pré-
tratamento que podem ser aplicados e a escolha ¢ realizada de acordo com a biomassa que sera
utilizada (MORO, 2015). Os métodos utilizados podem ser classificados em quatro grupos,
sendo: quimicos, fisicos, fisico-quimicos e bioldgicos (BAKSI et al., 2023). Cada processo
modifica a biomassa de formas diferentes, e ¢ a partir da etapa de pré-tratamento escolhida que
sera obtido o bioproduto de interesse (NAKAEMA, 2021).

Um dos métodos de aproveitamento da biomassa lignoceluldsica residual que vem
sendo discutido recentemente na literatura, diz respeito a producao de carvao ativado, um
material poroso que apresenta capacidade adsorvente. Matérias-primas como casca de arroz
(ARNELLI, SANTOSO e ASTUTI, 2021), palha de arroz (NAJAFI, SHARIFIAN e
ASASIAN-KOLUR, 2022), cascas de laranja (VONNIE et al., 2022), sabugo de milho (LIU et
al., 2021), casca de coco (RAHAMAN, DAS e BOSE, 2021), casca de banana (SETIAWAN et
al., 2023) e caroco de abacate (SELLAOUI et al., 2021), sdo precursores comuns apresentados
por pesquisadores em seus trabalhos. O estudo acerca da produgdo de materiais adsorventes,
como o carvao ativado, se tornou um tépico importante devido a necessidade de tratamento de
residuos provenientes de industrias, preocupacao essa, que vem aumentando de acordo com o
crescimento do setor industrial (DUTTA, ARYA e KUMAR, 2021; GILPAVAS e CORREA-
SANCHEZ, 2020).

O carvado ativado pode ser empregado em processos de purificagdo e remocdo de
impurezas de aguas e rejeitos industriais, na adsor¢cao de compostos metalicos e, também, pode
atuar como suporte para catalise de diferentes reagdes (HEYLMANN et al., 2021). Devido a
presenca de heteroatomos como oxigénio, nitrogénio e enxofre na forma de grupos funcionais
fenolicos, carbonilicos e carboxilicos na superficie dos carvoes (CHEN et al., 2020), o processo
de adsor¢do ocorre a partir de interagdes entre a superficie do material sélido, denominado
adsorvente, com as moléculas e d&tomos presentes no fluido que serd tratado, que recebe o nome
de adsorvato (FARIAS et al., 2020). Essas interagdes podem ser classificadas em quimissorgao
ou fisissor¢do, a diferenga principal entre ambas ¢ que na quimissor¢ao ocorre a formagao de
ligacdo quimica entre o adsorvente e o adsorvato enquanto na fisissor¢ao isso nao ¢ observado

(GAMA, 2021).
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O processo empregado para produgdo do carvao proveniente de biomassas ¢ constituido
basicamente por duas etapas: a carbonizagdo em que o material ¢ pirolisado e, em seguida ou
concomitantemente, a ativacdo na qual o material ¢ ativado e sua estrutura porosa ¢
desenvolvida (WANG et al., 2019). A ativagao pode ser realizada a partir de um processo
quimico que consiste no emprego de reagentes quimicos como KOH, ZnCl> e H3PO4; ou entao
por um processo fisico, no qual o vapor d’agua e o dioxido de carbono sdo exemplos de agentes
ativadores (NARITA, 2021). Outros materiais como oxidos metélicos, por apresentarem
comportamento acido-base, podem ser utilizados como ativadores durante o processo de
produgdo de carvao ativado (KONNERTH et al, 2021).

Os carvoes ativados podem ser classificados de acordo com suas caracteristicas como,
por exemplo, propriedades da superficie, técnicas de processamento, granulometria e forma,
sendo encontrados no mercado, atualmente, carvoes em po, granulados, peletizados, dentre
outros (GANJOO et al., 2023). E a partir da caracterizagido desse material que se obtém
informagdes a respeito da area superficial, do volume de poros e outras caracteristicas que serdo
responsaveis por definir se o material produzido ¢ interessante para uso (BRAZIL, 2022).

Estudos prévios relatam que as diferengas em relacdo a estrutura, propriedades da
superficie e textura do carvao ativado proveniente de biomassa se devem principalmente ao
precursor utilizado (GONZALEZ-GARCiA, 2018). Assim, o estudo sobre cada biomassa se
torna conveniente para avaliar a qualidade dos carvdes que podem ser produzidos. Uma das
vantagens do emprego de biomassas para a producdo de carvao ativado ¢ a possibilidade de uso
de qualquer material lignoceluldsico, uma vez que esses precursores apresentam caracteristicas
desejaveis para a producao de adsorventes. Além disso, o emprego de biomassas na produgao
industrial em larga escala de carvao ativado apresenta menores custos (BAKAR et al., 2021).

No Brasil, um dos setores que exerce grande impacto na economia nacional € o setor
cafeeiro. Somente em 2023 foram produzidos cerca de 54,94 milhdes de sacas de 60
quilogramas de café, sendo o estado de Minas Gerais o principal estado cafeicultor do pais,
seguido por Espirito Santo e Sdo Paulo (CONAB, 2023). Em 2023 foram destinados a produgao
de cafés cerca de 1,9 milhdo de hectares, o que apresenta um aumento de 3,3% quando
comparado com os dados referentes ao ano de 2022 (EMBRAPA, 2023).

Durante o processamento dos graos de caf¢, sdo obtidos diferentes residuos como, por
exemplo, o pergaminho, a polpa e a casca (DURAN et al., 2017). As cascas de café sio
empregadas como fertilizante de solos por apresentarem altas quantidades de potassio em sua
composi¢ao (JIANG et al., 2023). No entanto, como a produgdo desse grao no Brasil ¢ elevada,

nem todo o residuo gerado ¢ utilizado para essa finalidade, havendo um excedente que demanda
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tratamento para se evitar a poluicdo ambiental decorrente de disposi¢do inadequada desse
material no meio ambiente.

Além do setor cafeeiro, o cultivo de girassol para a producdo de d6leo com destino
principal as industrias alimenticia e farmacéutica, tem apresentado grande desenvolvimento nos
ultimos anos (LINGAMDINNE et al., 2024). Em uma estimativa realizada pela Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB), a safra brasileira de graos de girassol correspondeu a
54,2 mil hectares no ano de 2023 com uma produtividade de 1489 quilogramas por hectare,
sendo que as areas cultivadas estdo presentes nas regides centro-oeste, sudeste e sul do pais. A
casca dos graos de girassol ¢ um dos residuos obtidos durante o processamento da biomassa e
pode ser destinada para a alimentagdo de pequenas aves e bovinos, bem como para a producao
de energia em caldeiras (CONAB, 2023) e, assim como a casca de café¢, se ndo descartada
corretamente pode ocasionar problemas ambientais (RIVERA e ORTEGA-JIMENEZ, 2019).

As cascas de graos de café e de girassol, sdo biomassas lignocelulosicas residuais que
podem ser empregadas para a produgdo de carvao ativado. O estudo a respeito da utilizagdo
dessas biomassas residuais, como precursores na producao de adsorventes, ¢ importante devido
a disponibilidade dessas matérias-primas em solo brasileiro e da necessidade de implementar
destinos sustentaveis para esses rejeitos. Além disso, quando se recorre a literatura,
pesquisadores afirmam que a producdo de carvao ativado a partir de cascas de graos de café
apresenta resultados positivos e, no que se diz respeito da utilizacdo de cascas de grios de
girassol para essa finalidade, ndo sdo encontrados muitos trabalhos que relatam sua utilizagdo
para a produgdo de carvao ativado, mas existem informagdes que apresentam a possibilidade
de seu emprego em processos de pirdlise e ativacao (ISLAM et al., 2023; BAYSAL etal., 2018;
MORALI, DEMIRAL e SENSOZ, 2018).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho apresenta como foco principal preparar e caracterizar fisico-quimica

e morfologicamente carvdes ativados provenientes de cascas de graos de café e cascas de graos

de girassol.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1)

2)

3)

4)

Produzir o carvao ativado em mufla com atmosfera inerte de nitrogénio, utilizando
carbonizagdo prévia a ativacdo quimica. Submetendo as biomassas a um processo de
carbonizagdo prévia e, posteriormente, adi¢do de KOH em diferentes razdes massicas
com variacdo da temperatura de ativacao empregada visando a avaliacao dos efeitos
dessas variaveis na qualidade dos carvdes ativados produzidos.

Caracterizar a superficie e morfologia dos adsorventes produzidos, utilizando analises
de determinagdo de area superficial, volume total de poros, volume de microporos,
diametro médio de poros, distribuigdo de poros, microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR).
Comparar as propriedades de area superficial, volume total de poros e didmetro médio
de poros dos materiais produzidos com outros materiais apresentados em trabalhos
anteriores, verificando a possibilidade da geracao de materiais mais econdmicos que os
convencionais, com elevadas areas superficiais.

Avaliar a partir de analises de composi¢do quimica estrutural o emprego das cascas de
graos de café e das cascas de graos de girassol como materiais precursores para a

producao de carvao ativado.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

A matéria organica ndo fossilizada e biodegradavel proveniente de plantas e micro-
organismos pode ser compreendida como biomassa (BEZERRA, 2019). Existem diferentes
fontes de biomassa, sendo possivel citar: residuos agricolas e industriais, residuos de
processamento de alimentos e plantas aquaticas como as algas (COELHO, 2018). Sao exemplos
de biomassas a cana-de-acucar, milho, soja e trigo, sendo que, a partir desses materiais, o
bagaco e a palha da cana-de-acucar, a espiga do milho e a casca da soja sdo biomassas residuais
(CAl et al., 2023).

A utilizagao de biomassas para producao de energia e outros bioprodutos tem sido muito
discutida recentemente na literatura. Com a problematica acerca do aumento da emissao dos
gases de efeito estufa e a tendéncia de esgotamento das reservas de carvao e petroleo, a
necessidade de identificar alternativas sustentdveis e economicamente vidveis para substituir,
gradualmente, a utilizacdo de combustiveis fosseis passou a ser foco de estudo na busca para
contornar os problemas atuais (SANTOS et al., 2019).

Por ser uma matéria-prima abundante, renovavel e de baixo custo, além de ser capaz de
consumir o gas carbonico emitido no processo de queima para producgao de energia durante seu
desenvolvimento natural, as biomassas vegetais se tornaram materiais de interesse por parte dos
pesquisadores (CABRAL et al., 2017). A sua utilizacao para producao de diferentes produtos
também ¢ vista como uma forma de colaborar para a diminui¢do da polui¢do do meio ambiente,
uma vez que o descarte incorreto dos residuos provenientes do processamento dessas matérias-
primas na industria pode colaborar para problemas ambientais (MAHALINGAM et al., 2022).

Devido as caracteristicas dos componentes presentes em sua composi¢do que,
basicamente, sdo: celulose, lignina e hemicelulose, as biomassas vegetais sdo classificadas
como precursores lignoceluldsicos que podem ser aplicados para a produgdo de diferentes
bioprodutos (WOICIECHOWSKI et al., 2020). A porcentagem referente a celulose,
hemicelulose e lignina presentes na composicao das biomassas lignoceluldsicas variam de
acordo com o precursor analisado (OKOLIE et al., 2021), conforme apresentado na Tabela 1.

A representacdo da estrutura geral da biomassa lignocelulosica ¢ ilustrada na Figura 1.
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Tabela 1. Composi¢do em porcentagem de diferentes biomassas lignoceluldsicas.

Composicdo de diferentes biomassas lignocelulosicas presentes na literatura

Composicao (% base seca)

Biomassa Referéncia
Celulose Hemicelulose Lignina*

Eucalipto 479 +1,0 16,0 £ 0,8 26,0 +0,8 (Vazquez et al., 2023)
Talos de Sorgo 23,6+ 1,0 29,9+0,7 24,8 + 0,6 (Wan et al., 2019)
Coroa de Abacaxi 17,4+£0,5 19,1 £0,1 243 +0,5 (Pereira et al., 2021)
Casca de Arroz 49,6 +0,9 10,4+0,3 21,8+ 0,9 (Ponce et al., 2021)
Gréos de Café 12,4 +£0,3 44,1 +0,7 20,6 £0,2 (Rijo et al., 2021)
Talo de Girassol 36,3+0,2 10,1+ 0,1 18,2+ 0,6 (Souza et al., 2020)
Talos de Algodao 37,5+£0,3 21,8+ 1,7 17,8+ 1,0 (Wan et al., 2019)
Residuos de Banana 36,2+ 0,6 28,7+ 0,6 14,7+ 0,7  (Franqueto et al., 2020)
Bagaco de Cana-de-Agucar 49,8 + 0,7 30,2+0,9 12,0+ 0,6 (Calixto et al., 2022

Sabugo de Milho 40,3 £0,1 43,5+0,9 9,3+0,2 (Laltha et al., 2021)

*Dados referentes a porcentagem de lignina total.

FONTE: Do autor, 2024.

Figura 1. Estrutura geral da biomassa lignoceluldsica.

Celulose

Parede Celular da Planta

Lignina

FONTE: Adaptado de JENSEN et al., 2017.

Hemicelulose

A celulose compode a parede celular das matérias-primas vegetais (WU et al., 2022) e é

compreendida como um polimero formado por D-glicopiranose (Figura 2b) ligadas

covalentemente por ligacdes B-(1,4)glicosidicas apresentando o dissacarideo celobiose como

uma unidade basica de repeticdo (WANG et al., 2021). Parte da estrutura da celulose ¢
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representada de forma simplificada na Figura 2a. Cada D-glicopiranose em sua estrutura
apresenta grupos hidroxila reativos, que sdo capazes de formar liga¢cdes de hidrogénio, o que
promove uma interacdo mais intensa das microfibrilas de celulose e, com isso, uma forte
estrutura semicristalina (HO; ONG e WU, 2019). As fibras de celulose, presentes na
composicao da biomassa lignoceluldsica, sdo envolvidas por uma matriz que consiste em

lignina e hemicelulose (RADIONOVA et al., 2022).

Figura 2. Representacdo de parte da estrutura da celulose.

OH
HO

OH
.. OH —In

b)

FONTE: Adaptado de HENRIQUE, 2014; ZANINE, 2016.

Nota: a) Celobiose; b) D-glicopiranose.

As hemiceluloses, polissacarideos naturais, sdo o segundo componente mais abundante
na composicdo de materiais lignoceluldsicos sendo compostas por polimeros de B-D-glicose,
B-D-galactose, B-D-manose, B-D-xilose e outros monossacarideos de cinco e seis carbonos
(DULIE et al., 2021; RAO et al., 2023). A Figura 3 apresenta os principais aglcares €
monossacarideos derivados das hemiceluloses. Devido a composicao estrutural, apresentam
propriedades fisicas e quimicas como: alto peso molecular, ndo apresentam toxicidade e sdo
classificadas como ndo idnicas (LU et al., 2021). A Figura 4 representa parte da estrutura de

forma simplificada de uma hemicelulose.



Figura 3. Estrutura dos principais agucares e monossacarideos derivados das hemiceluloses.

OH HO OH
HO 0 0O
HO OH HO OH
OH OH

B-D-glicose -D-galactose
OH
HO TR HO O
HO OH HO OH
OH
B-D-manose B-D-xilose

FONTE: Adaptado de SOUZA, 2012; BRAGA, 2018.

Figura 4. Representacdo de parte da estrutura de uma hemicelulose.
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FONTE: Adaptado de TOMASINI, 2020; SILVA, 2019; SALVE, 2020.

25

Ao que se refere a parcela de lignina presente na composicdo das biomassas

lignocelulodsicas, esse ¢ o componente nao-carboidrato mais encontrado e responsavel por

conferir resisténcia e caracteristicas hidrofébicas a parede celular das plantas, protegendo os

polissacarideos da degradagdo microbiana (YOO et al., 2020). E uma macromolécula formada

a partir da polimerizagao desidrogenativa de trés alcoois: cumarilico, coniferilico e sinapilico,

apresentados na Figura 5b e, que sdo diferenciados pelos grupos metoxilas substituintes no anel

aromatico (OLIVEIRA, 2021; POMPEU, 2019). Dentre os trés principais componentes da

biomassa, a lignina ¢ o Ginico componente polimérico aromatico com uma estrutura formada
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principalmente por ligacdes do tipo éter e carbono-carbono (ZHANG et al., 2022). A Figura 5a

apresenta parte da estrutura de uma lignina de forma simplificada.

Figura 5. Estrutura proposta para lignina formada a partir dos alcoois cumarilico, coniferilico e

sinapilico.
a)
HiC O,,cH3 O
) HO OH
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0
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SH HsC CH
D/(A 3 3 \O O/ 3
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ALCOOL CUMARILICO  ALCOOL CONIFERILICO ALCOOL SINAPILICO

FONTE: Adaptado de LIMA, 2023; ARRUDA, 2021; FILHO, 2016; PILO-VELOSO, 1989.

Nota: a) Parte da estrutura proposta para a lignina obtida a particr do FEucalyptus grandis;

b) Estrutura dos alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico.

Cada componente dos materiais lignoceluldsicos pode ser utilizado para uma finalidade
diferente, sendo que, se a celulose e hemicelulose sao hidrolisadas os agticares formados podem
ser fermentados e, entdo, destinados para a produgao de biocombustiveis (PINHEIRO, 2022).
A lignina ¢ o componente mais resistente termicamente do material lignoceluldsico, sendo o
principal componente responsavel pela producdo de carvao sendo possivel, também, ser

convertida em fibras de carbono, resinas fenolicas e epoxi (SANTOS, 2022). Com isso,
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diferentes processos podem ser aplicados para a separagdo dos componentes da biomassa
lignoceluldsica de acordo com o objetivo de producao.

As biomassas lignocelulosicas, além de serem precursores que apresentam grande
potencial para a producao de energia renovavel, sdo materiais carbondceos que podem ser
aplicados em processos de produgdo de calor, de produtos quimicos e outros bioprodutos (ONG
et al., 2021). Para que possa ser utilizado como precursor, ¢ necessario submeter o material
lignoceluldsico a um processo de pré-tratamento que permite um maior acesso aos componentes
da biomassa, proporcionando, assim, que os procedimentos de interesse possam ser
desenvolvidos de maneira eficaz. Por isso, o pré-tratamento do material ¢ considerado como
um passo fundamental para a utilizagdo da biomassa lignoceluldsica como matéria-prima

(ASHOKKUMAR et al., 2022).

3.1.1 Tipos de pré-tratamentos

Existem quatro classes diferentes de pré-tratamentos que podem ser aplicados para o
uso das biomassas lignoceluldsicas, sdo eles: tratamentos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e
bioldgicos (LIMA, 2019). Os processos de pré-tratamento sdo aplicados, geralmente, com o
intuito de promover a separagdo dos componentes estruturais da biomassa lignocelulésica
tornando-os mais disponiveis para processos de biodegradabilidade, sendo a escolha da rota de
processamento feita de acordo com o produto que se pretende obter (HALDAR e PURKAIT,
2021).

A realizagdo de um pré-tratamento fisico envolve etapas de densificacdo, secagem ou
extrusdo com o intuito de produzir pellets, briquetes, 6leos vegetais dentre outros (FERREIRA,
2018). O processo fisico ndo altera a composi¢ao da biomassa, mas envolve a reducdo do
tamanho da matéria-prima e sua cristalinidade. Sao etapas capazes de aumentar a acessibilidade
de enzimas a celulose ao promover mudangas na estrutura da matéria-prima e, também, o
aumento da area superficial (CASOTTO, 2022).

A técnica de moagem permite a redu¢ao do tamanho do precursor nao sendo produzido
nenhum tipo de efluente e promove alteracdes no grau de polimerizagdo, porosidade, area
superficial e cristalinidade do material (NAKAEMA, 2021). Além disso, a granulometria do
material pode ser variada e dependera da peneira utilizada no equipamento de moagem e do
objetivo da rota de producdo (KUMARI e SINGH, 2018). Existem outras técnicas de tratamento
fisico como, por exemplo, a cavitagdo que envolve a formagao, crescimento e colapso de bolhas

de gas ou vapor na estrutura do material e que proporcionam efeitos mecanicos capazes de
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promover a desintegracdo estrutural e aumento da porosidade da biomassa (BIMESTRE,
CANETTIERI e TUNA, 2021).

Quando se trata de um pré-tratamento quimico, este envolve a utilizagdo de liquidos
10nicos, solventes verdes, tratamento com acido forte ou diluido, tratamento alcalino-basico e
tratamento com solventes organicos aquosos (LEE, TRAN e LEE, 2022). Dentre os possiveis
reagentes o uso de compostos acidos e basicos sdo os mais recorrentes. Quando se utiliza de
acidos diluidos para o pré-tratamento de biomassas, os resultados obtidos apresentam pouca
degradacao de agucares e formacao de inibidores que sao indesejaveis durante a producao de
bioprodutos (GUTIERREZ et al., 2023).

O tratamento utilizando compostos basicos necessitam de condi¢cdes de temperatura e
pressao amenas e, quando comparado com o tratamento acido, a formagao de inibidores ¢
considerada menor (ALENCAR et al., 2020). Os compostos quimicos mais frequentemente
utilizados sdo: hidroxido de s6dio (IBRAHIM et al., 2017) e hidréxido de célcio (DRESCH et
al., 2019).

Pré-tratamentos fisico-quimicos, consistem em praticas que combinam métodos fisicos
€ quimicos como, por exemplo, explosao de vapor, explosao de didéxido de carbono e tratamento
oxidativo (HALDER et al., 2019). O pré-tratamento biologico envolve a utilizacdo de
microrganismos que sdo capazes de promover reacdes metabolicas que, por sua vez, sdo
favoraveis na producdo de enzimas extracelulares que podem ser aplicadas, por exemplo, no
processo de producao de biocombustiveis (MIRANDA et al., 2021).

A utilizagdo de um pré-tratamento bioldgico pode ser interessante quando o processo
implica a ndo necessidade de utilizagdo de compostos quimicos, porém, por depender da agao
de microrganismos o periodo no qual o precursor precisa ser submetido ao pré-tratamento
biologico ¢ uma desvantagem do processo quando comparado com os demais tipos de pré-
tratamento (BHUTTO et al., 2017). Para os pré-tratamentos biologicos e quimicos sao
realizados procedimentos que envolvem fermentagdo alcoodlica, fermentagdo anaerdbica,

processos de transesterificacao entre outros (GAETA et al., 2020).

3.1.2 Cascas de graos de café

O Brasil ¢ o segundo maior produtor de café¢ do mundo, atras apenas dos Estados
Unidos, e grande exportador dos graos. Além disso, a produgdo cafeeira representa uma cultura
com caracteristicas sociais por estar relacionada, em sua maioria, as lavouras familiares que

realizam o plantio dos graos (BRASIL, 2023). A produgao de café ¢, atualmente, em torno de
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4,89 quilos por hectare sendo uma das principais commodities agricolas mundiais em valor de
mercado (MEDEIROS e RODRIGUES, 2017). A importancia do plantio e produ¢do de café
em territdrio brasileiro nao € um fator recente, ao longo do século XIX e inicio do século XX o
café foi a grande riqueza brasileira, sendo um produto influente até os dias atuais para a
economia nacional (ALMEIDA e ENGEL, 2016).

Diferentes regides no Brasil sdo referenciadas como produtoras de café, ao todo sdo 33
regides que colaboram para que o pais possa ser considerado como um dos maiores produtores
e exportadores dos graos (TAVARES et al, 2021). A produgdo cafeeira ocupa uma area de cerca
de 240 mil hectares, estando a maioria desta area localizada em regides de Cerrado, que
representam mais de 10% da area e mais de 25% da produgdo de café no pais (VICENTE et al.,
2017). As informacdes referentes a cultura de café no Brasil sdo realizadas pela CONAB —
Companhia Nacional de Abastecimento, ¢ pelo IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica a partir de informag¢des municipais coletadas com a aplicacdo de questionarios a
produtores, cooperativas e representantes de 6rgaos publicos e privados.

O processo de plantio e produgdo do café em graos e moido consiste na colheita do fruto
do cafeeiro, seguida por um processo de secagem para posterior separagao da casca e outras
partes que ndo sdo de interesse principal e, entdo, os graos podem ser torrados, moidos e, em
seguida, enviados para comercializacio (AMORIM e ASSIS, 2021). As etapas de
processamento na lavoura de café podem variar de acordo com o produto que sera obtido ao
final da producao, geralmente, a casca e a polpa do fruto sdo removidas por meio do processo
de beneficiamento e correspondem a cerca de 45% de massa seca do fruto (STROUB, 2021).
O fruto ¢ constituido basicamente pelo exocarpo (casca), mesocarpo (polpa/mucilagem),
endocarpo (pergaminho) e endosperma (grio) (DURAN et al., 2017). A Figura 6 ilustra a

anatomia do fruto maduro.
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Figura 6. Anatomia do fruto maduro do cafeeiro.
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FONTE: Adaptado de BASTIAN et al., 2021.

A etapa de beneficiamento consiste num conjunto de operagdes que promovem O
descascamento do café e a retirada de impurezas como pedras e torrdes, como resultado € obtido
o café em grao pronto para ser classificado por tamanho e densidade do grao e posteriormente
armazenado (ELETROBRAS, 2015). Destinos para os residuos do processamento de graos de
café vém sendo apresentados na literatura, trabalhos relatam o emprego da pele prata do café
(CALCIOLARI et al., 2022; ARRUDA et al., 2016), dos graos de café (LAKSACI et al., 2017;
REN et al., 2021), do pergaminho (ANGEL-MERAZ et al., 2020), de residuos provenientes do
consumo de café (WANG et al., 2022; VALDIVIA, OSORIO ¢ RODRIGUEZ, 2020) e das
cascas de café (LI et al., 2016; RODRIGUEZ et al., 2018; THI, TA ¢ VAN, 2020; PICCOLI et
al., 2020; ARAGAW et al., 2022; LIZA et al., 2021; TRAN et al., 2021), para producao de
diferentes bioprodutos.

Um toépico muito discutido, atualmente, € a utilizagdo da casca dos graos de café para a
produgdo de carvao ativado que ¢ um material de valor agregado empregado em diferentes
processos de tratamento de fluidos por adsor¢do. A casca dos graos de café ¢ um residuo
formado basicamente por celulose, hemicelulose e lignina (HUEBRA, 2016), portanto, pode
ser considerada como uma biomassa lignocelulésica residual. E costumeiramente direcionada
para a queima em caldeiras para a produgdo de energia, porém, como a producao desse material
¢ elevada a possibilidade de sua aplicacdo em outros setores se torna de interesse por parte de

pesquisadores.
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3.1.3 Cascas de graos de girassol

O girassol ¢ uma planta encontrada em diferentes regides do Brasil, e por possuir
propriedades fisico-quimicas que se adequam ao clima ¢ cultivado em todos os continentes
(FREITAS et al., 2021). Tem sido considerado, nos ultimos anos, como uma boa opg¢ao de
rotacdo e sucessao de culturas em regides produtoras de graos por apresentar uma melhor
tolerancia a seca quando comparado ao milho ou ao sorgo, baixa incidéncia de pragas e doencas
e, também, por conferir beneficios as culturas seguintes (SILVA, 2017). A partir dos graos do
girassol ¢ possivel extrair 6leo que ¢ utilizado no setor alimenticio, farmacéutico, cosmético e
também no setor de producao de energia quando ¢ matéria-prima para obtencao de biodiesel
(CASTRO e LEITE, 2018).

Devido a facilidade de adaptacdo do girassol, é possivel cultivd-lo em territdrio
brasileiro durante o ano todo. Porém, a produg¢do média pode sofrer variagdes devido as
condi¢des de produgdo do girassol, como a fertilidade do solo, emprego de tecnologias,
ocorréncias de doengas e deficiéncia de agua no solo (VIANA et al., 2018). Com isso, existem
indicagdes para que os agricultores evitem o cultivo em épocas favoraveis ao aparecimento de
enfermidades e possiveis pragas que dificultem o desenvolvimento da planta e,
consequentemente, o rendimento da produgdo (SILVEIRA et al., 2005; FERNANDES et al.,
2016).

No Brasil, a cultura de girassol estd, em sua maioria, destinada a produ¢do do dleo
proveniente dos graos da planta. A producdo do grio de girassol em territorio brasileiro
apresentou crescimento nos ultimos anos devido ao aumento da area plantada e da
produtividade que entre os anos de 2022 e 2023 apresentou uma producao de 64,1 mil toneladas
configurando um aumento de 55,9% quando comparada com a safra anterior (ZEFERINO e
RAMOS, 2023). O fruto do girassol, conhecido como grao, possui forma oblonga, geralmente
achatada, sendo composto por pericarpo (casca), e semente (BIRIS et al., 2019). A Figura 7

ilustra a anatomia do grao de girassol.
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Figura 7. Anatomia do grao de girassol.

Semente

FONTE: Adaptado de KHURANA e SINGH, 2021.

O processo de producdo de 6leo de girassol em larga escala consiste, basicamente, nas
etapas de limpeza dos graos, descascamento ou beneficiamento, prensagem e extragdo
(CARRAO-PANIZZI e MANDARINO, 2005). Durante a produgio de 6leo, alguns residuos
sdo produzidos como, por exemplo, as cascas dos graos de girassol que sdo descartadas apds o
processo de beneficiamento do material (HAVRYSH et al., 2023). A casca possui uma baixa
percentagem de oleo, sendo de 0,4 a 1,7%, e proteina bruta com cerca de 50% de fibra crua
(SANTOS, 2014). Esse residuo, geralmente, constitui a parcela de farelo destinada a
alimentacdo de animais, queima para geracdo de energia ou ¢ descartado (SMANIOTTO,
2016).

Os residuos obtidos a partir do processamento dos graos de girassol podem receber
diferentes destinos, como a aplicacdo do miolo do girassol na coprodugao de pectina e glicose,
que sdo materiais que exercem influéncia no ramo alimenticio (ZHANG et al., 2021); o uso dos
residuos solidos, em geral, para a produ¢do de biometano e biodiesel (EBRAHIMIAN et al.,
2022; ANISIMOVA e KOLOMYTSA, 2020) ¢ a utilizagdo de sementes e talos na producao de
biocombustiveis (BRAZIL et al., 2019; ZHURKA et al., 2020; SAHOO et al., 2023).

Apesar de ndo serem encontrados muitos estudos que relatam a utilizacdo das cascas de
graos de girassol, este residuo apresenta boa capacidade de aplicagdo para a produgdo de
biocombustiveis soélidos (DE’NOBILI et al., 2021). Isso porque, apresenta composi¢ao
lignocelulodsica e ¢ um residuo de facil obtencao uma vez que apos o processamento de cerca

de 1 tonelada de graos, sdo geradas em torno de 150 a 200 kg de cascas (GELETUKHA et al.,
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2020). Destaca-se a utilizagao das cascas de graos de girassol em processos agricolas industriais
como a produgdo de pellets e briquetes para posterior aplica¢do na fertilizagao de solos (CUI et
al.,2019; COSMIN, AUREL e CATALIN, 2019; KAZMI et al., 2023); processos de tratamento
de solos (HORAK et al., 2023; GANDARIASBEITIA et al., 2022); producdo de bio-carvio
(GLUBA etal., 2021; KLIMEK-KOPYRA et al., 2021) e, também, na producdo de adsorventes
para o tratamento de residuos industriais (TADAYON, BAHROLOLOOM e JAVADPOUR,
2023; KAMINSKA et al., 2021).

3.2 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado ¢ um material carbondceo adsorvente que pode ser utilizado em
processos de adsor¢do de gases da atmosfera como CO: e gas natural (NEGARA et al., 2016;
ABD, OTHMAN e KIM, 2021), como catalisador em reacdes (VIEIRA, 2015; AYINLA et al.,
2019), para tratamento de residuos industriais (MANASA, SAMBASIVAM e RAN, 2022),
dentre outras aplicagdes. Sua utilizagdo em técnicas de adsorcao ¢ indicada devido a elevada
area superficial e a combinacdo entre sua estrutura porosa e propriedades quimicas da
superficie, bem como, da facilidade de aquisicdo da matéria-prima para sua producdo
(FRANCOIS et al., 2016). E o material adsorvente mais empregado e eficiente no tratamento
de 4gua e residuos industriais por promover a adsor¢cdo de compostos que causam odor, cor,
gosto e toxicidade a fluidos. Apesar de ser considerado um material indicado para a remog¢ao
de contaminantes, o carvao ativado comercial apresenta utilizacao limitada devido ao custo de
producao que ¢ considerado alto (MORAIS et al., 2019).

O carvao ativado comercial ¢ normalmente produzido a partir de matérias-primas de
origem mineral como carvao mineral e coque de petrdleo, ou sintética a partir de fibras rayon e
PAN-poliacrilonitrila (ARAUJO et al., 2017). Sua produgdo em termos mundiais ¢ de cerca de
400.000 toneladas, sendo utilizados durante o processo, aproximadamente, 1 milhdo de
toneladas de diferentes precursores (TEIXEIRA, 2020). O mercado global de carvao ativado
no ano de 2022 foi avaliado em 3,62 bilhdes de dolares e a previsdo ¢ de que ocorra um
crescimento anual de 2,6% de 2023 a 2030 (GRAND VIEW RESEARCH, 2024).

No Brasil, apesar de ser um pais que apresenta uma diversidade de possiveis materiais
precursores para a producao de carvao ativado, € comum que ocorra a importacdo do material
adsorvente (LIMA et al., 2021; MENDES et al., 2017). Porém, existem empresas que investem
na producdo de carvao ativado em solo brasileiro, sendo possivel destacar as empresas: Tobasa

Bioindustrial localizada em Tocantins que produz carvao ativado a partir do endocarpo do coco
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de babacu; Bonechar e Brascarbo, ambas fundadas no Parana e que produzem carvao ativado
de origem animal a partir da farinha de osso de animais principalmente bovinos; Bahiacarbon
Agro Industrial LTDA, na Bahia, que produz o carvao utilizando o dendé como matéria-prima.
(TOBASA, 2024; BONECHAR, 2024; BRASCARBO, 2024; BAHIACARBON, 2024).

O carvao ativado ¢, atualmente, comercializado de diferentes formas devido as possiveis
granulometrias que podem ser produzidas, sendo possivel encontrd-lo na forma granular
(GAC — Granular Activated Carbon), peletizado ou extrudado e, também, pulverizado ou em
p6 (PAC — Powdered Activated Carbon) (SANTOS et al., 2021). O GAC ¢ normalmente
utilizado em colunas de leito fixo e podem ser regenerados quando os sitios de adsor¢ao sao
saturados, sendo utilizado de forma continua em estagdes de tratamento de agua (SANTOS et
al.,, 2021), mas também indicados para o tratamento de gases por apresentar tamanho de
particula maior que quando comparado com os demais tipos, sendo entre 0,5-4 mm (LOPES et
al., 2018).

O PAC apresenta tamanho de particula menor que 0,2 mm, geralmente, ¢ empregado no
tratamento de liquidos a partir da mistura direta entre adsorvente e o fluido, sendo separado a
partir de métodos de separacdo como centrifugagdo, filtragao, dentre outros (FISCHER et al.,
2019). O carvao ativado classificado como peletizado ou extrudado possui tamanho de particula
de 0,8 a 4 mm, ambos consistem na mistura entre carvao ativado em pd e um ligante
termoplastico (RASHIDI e YUSUP, 2017). A diferenca entre as denominagdes estd no formato
que o material possuiré ao final da produgao, o carvao ativado extrudado passa por um orificio
para se obter a forma cilindrica e o peletizado o material ¢ prensado em uma forma para obter
um formato de pastilha (CANDIDO, 2019).

Outra possibilidade ¢ o carvao ativado comercializado na forma de pd. Esse tipo de
carvao possui tamanho de particulas em torno de 1-150 um e ¢ comumente empregado na
corrente de processos de fluidos liquidos ou gasosos sendo que, apds o tempo de contato, sdo
separados por meio de métodos fisicos de separacdo (FERREIRA, 2019).

A produgdo em escala industrial pode ser realizada a partir de diversas matérias-primas
carbonaceas e, as propriedades do material produzido ndo sao apenas determinadas pela
natureza do precursor, mas também do método de preparacdo e das condigcdes em que o
processo ¢ realizado (RAJAN e ANISH, 2022). Os processos cruciais para a producao de carvao
ativado sdo a carbonizagao por meio do processo de pirdlise e a ativagao do material precursor,
1sso porque, sdo essas duas etapas que conferem ao material as principais propriedades de

superficie e estrutura porosa de adsorvente (BAKAR et al., 2023). Durante a carbonizagao do
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material, espécies volateis e ndo-carbono sdo removidas e, com a estrutura porosa, uma massa
de carbono fixo ¢ encontrada (HAN, YANG e JONSSON, 2020).

O processo de pirdlise dos materiais precursores ¢ conduzido de acordo com o objetivo
da rota de produgdo, para a producao de carvao ¢ indicada a realizacdo da pirolise lenta do
material (PRUSOV et al., 2021). A pirdlise lenta ¢ um processo que apresenta beneficios para
a produgdo de carvao, isso porque, ¢ conduzida sob temperaturas menores que 800°C e maiores
que 200°C com atmosfera inerte, geralmente de géas nitrogénio (N2), o que promove um
aumento do rendimento massico do material produzido quando comparado com o processo de
pirdlise rapida (SOSA et al., 2022). A pirdlise rapida ¢ conduzida, geralmente, entre 800-
1300°C e ¢ comumente empregada durante a producdo de bio-6leo sendo produzida uma
pequena parcela de carvao e gas (ELKHALIFA et al., 2019).

Apos a realizagdo da carbonizacao, o carvao obtido nao apresenta uma boa capacidade
de adsor¢do, uma vez que possui uma estrutura de poros menos desenvolvida (MANGUEIRA,
2014). Por isso, ¢ submetido a um processo de ativagdo em que a estrutura porosa do material
¢ reforcada. Esse processo pode ser realizado por trés maneiras: ativacdo fisica, ativacdo
quimica e ativagdo fisico-quimica, que tém como objetivo em comum o aumento da area
superficial do material ao promover um aumento do diametro dos poros menores € o
desenvolvimento de novos poros na superficie dos materiais adsorventes (RAJAN e ANISH,

2022).

3.2.1 Métodos de Ativacao

A etapa de ativacdo do material carbonizado ¢ a etapa subsequente ao processo de
pirélise em que processos fisicos, quimicos ou fisico-quimicos podem ser empregados para
promover o aumento da area superficial do material a partir do desenvolvimento de sua

porosidade (FORTUNATO, 2018).

3.2.1.1 Método de Ativacao Fisica

O método de ativagdo fisica consiste basicamente em duas etapas: a carbonizacdo do
material sob atmosfera inerte, seguida pela ativacdo empregando gas oxidante como agente
ativador (ZHAO et al., 2020). Geralmente, os carvoes ativados a partir do método fisico

apresentam uma estrutura porosa bastante fina, o que os torna apropriados para o uso na
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adsorc¢ao de gases (ODA, 2017). As temperaturas usadas durante o processo de carbonizac¢ao
variam entre 300 a 800°C e, durante a ativagdo do carvao entre 700 ¢ 1000°C, utilizando-se
geralmente vapor (H20), dioxido de carbono (CO»), ar atmosférico ou a combinagdo desses
gases como agentes ativadores (BRESSAN, GEREMIAS e SOUZA, 2020). Na etapa de
ativacdo, o carbono presente na matriz do material reage com o agente ativador produzindo
oxidos de carbono provocando a remocao de parte do material carbonédceo presente no interior
das particulas e, promovendo, assim, o desenvolvimento da estrutura porosa (OLIVEIRA,
2016).

As condigdes experimentais € 0 uso de poucos equipamentos para realizagdo da ativagao
fisica, sdo consideradas vantagens da aplicacio desse método (SUAREZ ¢ CENTENO, 2020).
Porém, existe uma dificuldade de controlar os fatores de ativacao e a vazao de gas que entra na
camara. Se forem utilizados oxigénio (O2) ou ar como agentes ativadores, devido a alta
reatividade desses gases, a reagdo com o carbono presente no carvao acontece de forma muito
rapida resultando em uma combustdo sem controle, o que causa perda de carbono da superficie
e promove a formacdo de uma grande quantidade de oxidos (SHAHCHERAGH,
MOHAGHEGHI, SHIRPAY, 2023).

O didxido de carbono ¢ responsavel por promover a formag¢ao de microporos estreitos,
enquanto, o vapor ¢ um agente ativador capaz de promover a ampliacdo de microporos, porém,
em sua maioria produz carvoes com um maior volume de meso e macroporos (SANTOS, 2021).
Apesar de ambos agentes ativadores desenvolverem a microporosidade dos adsorventes no
estagio inicial da ativagdo, o CO> continua a desenvolver a microporosidade durante os estagios
seguintes do processo, o que ndo ocorre quando se trata do vapor que apresenta reatividade
maior a altas temperaturas favorecendo, assim, a formac¢do de meso e macroporos (SANTOS,
2021; FRAGA, 2013).

A compreensdo das reagdes que ocorrem quando o CO2 ou o vapor de agua entram em
contato com o carbono presente na superficie do carvao, elucidam a forma como cada agente
ativador promove o desenvolvimento de poros na superficie do material. A molécula de 4gua,
quando comparada com a de CO> ¢ menor, o que facilita a ativacdo usando o vapor de agua e,
além disso, a reacdo entre o vapor e o carbono ¢ um processo endotérmico que ¢ considerado
facil de ser controlado (SAJJADI, CHEN, EGEBOR, 2017). A Equagdo 1 representa a reagao
entre o vapor e a matriz de carbono do carvio (CANDIDO, 2019).

C(s)+ Hzo(g) - CO(g)+ Hz(g) AHR: +117 kJ.mol'l (1)
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Quando se trata da utilizacdo de CO», a reagdo que ocorre entre o gas € o carbono
presente na matriz do carvao também se trata de uma reagdo endotérmica, como € possivel

observar a partir da Equagio 2 (CANDIDO, 2019).
C(o* €Oy, = 2CO AHg=+159 kJ.mol"! )

Como discutido anteriormente, a ativacdo a partir do vapor promove a formagdo de
carvdes ativados com um maior volume de meso e macroporos, isso esta relacionado com o
fato de que a reagdo, quando comparada com o CO., ¢ menos endotérmica e, portanto, mais
favorecida energeticamente o que faz com que seja menos seletiva e promova a formacao de
uma superficie porosa menos uniforme, enquanto que, a reagdo com CO> por ser mais
endotérmica, permite um maior controle e resulta em carvoes ativados com maior uniformidade
de poros (CANDIDO, 2019; SAJJADI, CHEN, EGEBOR, 2017).

No trabalho de Aznar, 2011, o processo de ativacdo de carvao produzido a partir de
graos de café foi realizado utilizando vapor como agente ativador. A ativacao foi conduzida em
trés temperaturas diferentes, 600, 700 e 800°C e, assim que se deu inicio ao processo foi injetada
no forno, em um fluxo constante de 20 mL/h, 4gua por 2 horas. O autor concluiu que as amostras
que foram submetidas a 800°C apresentaram um menor rendimento € menor area superficial
(533,14 m?/g), devido a maior reatividade da 4gua em altas temperaturas. Além disso, apesar
de terem apresentado bom volume de microporos, também, foram verificados altos teores de
cinzas que estdo relacionados com a quantidade de matéria inorganica agregada a superficie do
carvao e que, em altas quantidades, prejudicam o processo de adsor¢ao por modificarem as
interagdes entre o adsorvente e o adsorvato (ENCARNACAO, RAMOS, NETO, 2019).

Na pesquisa desenvolvida por Tsai e Jiang, 2023, os autores estudaram o processo de
ativacao fisica via CO; de um carvao produzido a partir de cascas de noz morcego, uma castanha
asiatica. O processo de ativacdo foi realizado na faixa de temperatura de 600 a 900°C com
variagdo de 30°C, e com um fluxo de CO, de 50 cm*/min por 150 minutos. Os autores
concluiram que a melhor temperatura de ativacao foi de 800°C pois apresentou resultados com
maior area superficial (972,56 m?/g) e volume de microporos. O resultado obtido pelos autores
exemplifica o fato de o didxido de carbono ser um agente ativador que apresenta uma
reatividade menor a altas temperaturas do que quando comparado com o vapor € que, nessas

condi¢des, permite maior controle do processo de ativagcdo promovendo a obtengdo de carvoes
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ativados com caracteristicas porosas consideradas de interesse (PALLARES, CENCERRADO,
ARAUZO, 2018).

Devido ao fato de que o processo de ativagao fisica ndo requer a utilizagdo de reagentes
quimicos, esse método ¢ considerado o mais utilizado para a producdo de carvao ativado em
escala industrial (MENA, 2019). Essa caracteristica do processo ¢ interessante uma vez que
promove tanto a reducdo do custo de produg¢do como, também, a diminui¢do da poluicao
secunddria associada ao uso de reagentes quimicos e, por isso, também ¢ considerado como um
método mais verde (PALLARES, CENCERRADO, ARAUZO, 2018). A diminui¢ao da
poluicdo ¢ uma vantagem do processo de ativagdo fisica pois, ndo € necessario realizar
processos de lavagem do material apds a ativagdo, o que ¢ uma etapa presente no método de

ativacdo quimica (RIOMLI et al., 2019).

3.2.1.2 Método de Ativagdo Quimica

O método de ativagdo quimica consiste no emprego de reagentes quimicos como agentes
ativadores. O material precursor moido ¢ impregnado com o agente quimico sélido ou em
solugdo liquida e, em seguida, sob atmosfera inerte ¢ ativado em uma faixa de temperatura de
400 a 1000°C (MENA, 2019; ZHOU, LUO e ZHAO, 2018). Apds a ativagdo, o carvao ativado
passa por um processo de lavagem com uma solucdo aquosa, geralmente, quando ¢ utilizada
alguma base como agente ativador o processo de lavagem dos carvdes ¢ realizado com o
emprego de uma solugdo de acido cloridrico (HCI) e 4gua destilada, para remocao do agente
ativador, desobstruco dos poros e ajuste do pH para proximo de 7 (LUTKE, 2016).

Diferentes agentes ativadores podem ser utilizados durante o processo quimico de
ativacdao como, por exemplo, 4cido nitrico (HNO3), 4cido sulftrico (H2SOs), acido fosforico
(H3POs4), hidroxido de potassio (KOH), hidréxido de sédio (NaOH), carbonato de potéssio
(K2C0O3), cloreto de zinco (ZnClz), permanganato de potassio (KMnQOs), dentre outros. Além
disso, a temperatura de ativacdo empregada varia de acordo com o agente quimico utilizado
sendo, comumente, empregadas temperaturas na faixa de 400 e 500°C para ativagdes com
H3POse ZnCl, e temperaturas acima de 700°C para KOH, por exemplo (CANDIDO, 2019). Na
Tabela 2 € possivel identificar o uso de diferentes agentes ativadores, bem como, o emprego de
diferentes temperaturas durante o método quimico de ativagdo em trabalhos presentes na

literatura.
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Tabela 2. Exemplos de agentes ativadores quimicos, temperaturas de ativagdo empregadas durante o

método de ativagdo quimico e areas superficiais obtidas.

Agente  Temperaturade Area Superficial

Material Precursor Referéncia
Ativador  Ativagdo (°C) (m%.g™)
Graos de Café NaOH 650 2025,9 (Norouzi et al., 2018)
Casca de Noz H;3PO4 450 2000 (Yang et al., 2020)
Residuos de Madeira ZnCl, 500 1430 (Bosch et al., 2022)
Casca de Arroz KOH 750 1422 (Wang et al., 2022)
Casca de Banana H3PO4 583 1290 (Danish et al., 2022)
Fibra de Linho K,CO; 800 1007 (Illingworth et al., 2022)
Esterco de Vaca KOH 700 950 (Tsai et al., 2019)
Casca de Baoba H3PO4 500 904,49 (Nedjai et al., 2021)
Residuos de Eucalipto HNO; 700 840 (Kunusa et al., 2021)
Baga‘;‘;d‘? Cana-de- KOH 700 7533 (Jawad et al., 2021)
cucar
Casca de Graos de Café ZnCl, 500 613,14 (Laverde et al., 2021)
Casca de Arroz KMnOg4 400 499,31 (Zhang et al., 2017)
Borra de Café H,SO4 400 432 (Nadew et al., 2023)

FONTE: Do autor, 2024.

A funcdo do agente ativador ¢ promover o desenvolvimento da estrutura porosa do
precursor e, no caso dos agentes quimicos, ocorrem processos de degradacdo do material
celulosico a partir da acdo desidratante e degradante provocada pelos reagentes quimicos
(MENA, 2019). Dessa forma, e a partir das reagdes envolvidas durante o processo de ativagao,
ocorre o desenvolvimento da estrutura porosa e a formagdo e/ou reorganizagdo de grupos
funcionais na superficie do material (ANDINI et al., 2023). Além disso, a desidratacdo causada
pelo agente ativador € responsavel por evitar a formacao de liquidos, também denominados de
alcatrdo, durante a ativacdo do material precursor (OLIVEIRA, 2016).

Os agentes ativadores mais empregados sdao o ZnCl,, H3PO4, NaOH e KOH
(TOGIBASA et al., 2021). O uso de cloreto de zinco e acido fosforico leva a producao de
carvoes ativados com uma maior propor¢ao de mesoporos e, por isso, sdo indicados para
utilizagdo em processos que envolvam moléculas maiores e para atuarem como suporte em

processos cataliticos (CANDIDO, 2019). O interesse pelo uso de cloreto de zinco como agente
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ativador tem se intensificado, isso porque, € um composto que atua como um acido de Lewis e
pode ser utilizado como agente desidratante para remocao seletiva de 4&tomos de hidrogénio e
oxigénio do material precursor contribuindo, assim, para a formacao de uma estrutura porosa
com alta area superficial e para a reducdo da formacgao de alcatrao (ZHAO et al., 2022).

O uso de hidroxidos, como o hidroxido de potassio, se diferencia dos agentes
anteriormente citados pelo fato de que a reagdo entre o KOH e o material precursor, para
desenvolvimento da estrutura porosa, ocorrerdo de forma significativa a partir de 700°C
(MONGE, MARTINEZ, RODENAS et al., 2022). Os adsorventes produzidos nessas condigdes
apresentam dareas superficiais maiores quando comparados com os carvdes ativados com
H3PO4, sendo encontradas 4reas superficiais com cerca de 3000 m?.g™! quando KOH é utilizado
como agente ativador (ELMOUWAHIDI et al., 2017). Porém, quando comparados com os
carvoes ativados com ZnCl, os adsorventes produzidos com hidroxidos, apresentam menor
rendimento devido a rea¢do quimica com alta reatividade que ocorre durante o aumento da
temperatura no processo de ativacdo (HARIMISA et al., 2022).

Segundo o trabalho de Nandi et al., 2023, a principal funcdo do KOH durante a etapa de
ativacdo ¢ promover a oxidacao do material precursor. Nesse processo, sao produzidos gases
que colaboram para a criagdo de pequenos mesoporos € microporos na estrutura do carvao.
Quando o KOH reage com o carbono proveniente do material precursor, geralmente, sdo
produzidos K>COs, potassio metalico, Hz, como ¢ possivel identificar a partir da Equagdo 3

(SINGH et al., 2017; SERAFIN et al., 2019; NANDI et al., 2023; FISCHER et al., 2024).
6KOH(S)+2C(S)—>2K2CO3 (S)+2K(s)+3H2(g) AHR= +428 kJ.mol'l (3)

Quando o KOH reage com o carbono, em torno de 400°C ocorre o inicio da formagao
de K>CO3 e em aproximadamente 600°C todo o KOH foi transformado em K>COs3. A partir de
700°C, o K2COs3 produzido se decompde e produz K>O, CO e CO». Porém, a formacao de
monoxido de carbono e didxido de carbono ¢ lenta a temperaturas mais baixas e ¢ observada de
maneira significativa quando a temperatura se aproxima de 800°C (HARIMISA et al., 2022).
Além disso, o potassio metalico produzido, presente de forma intercalada na estrutura do
carvao, reagira com didéxido de carbono promovendo, também, a formacdo de mondxido de
carbono entre 700 e 800°C (CHEN et al., 2020), como representado nas Equacdes 4 a 7
(NANDI et al., 2023; HARIMISA et al., 2022; FISCHER et al., 2024).
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K,C03,+2C(—K,0,,+ 2COy AHg= +565 kJ.mol™! (4)
K,CO3 —Ky0+ COy AHg= -393 kJ.mol’! (5)
2K (5105, = K20+ COg AHg= -496 kJ.mol™! (6)
K0, +C—2K 5+ CO AHg= +430 kJ.mol (7)

Devido a ativagado com KOH produzir carvoes com uma maior distribui¢ao de
microporos, ¢ indicado o emprego desses materiais em processos de adsor¢do que envolvam
particulas menores (CASCO et al., 2015). Apesar de serem obtidos carvdes ativados com
maiores areas superficiais, o uso de hidroxidos implica na utilizagdo de altas razdes de
impregnagdo para a obtengdo de volumes elevados de poros (CANDIDO, 2019).

A etapa de impregnagdo pode ser realizada de formas diferentes durante o método de
ativacao quimica. Como citado anteriormente, trabalhos relatam a realizacdo da impregnagao
do material precursor e, em seguida, a mistura ¢ submetida a pirdlise sob atmosfera inerte.
Porém, essa etapa do processo pode ser realizada ap6s a carboniza¢ao do material precursor sob
atmosfera inerte (BRITO, 2020). Nesse caso, o carvao previamente produzido ¢ impregnado
com o agente ativador e, entdo, passa pelo processo de ativacdo. A razdo de impregnacao
também ¢ identificada como um fator importante e influente nas caracteristicas do carvao
ativado proveniente de tratamento quimico (YAHYA et al., 2015). Geralmente, o incremento
na razao de impregnagao ocasiona a geracao de carvao ativado com maior porosidade e area
superficial, porém diminui os rendimentos massicos do adsorvente (SUHDI, RODIAWAN,

WANG, 2022; ZAKARIA et al., 2021).

3.2.1.3 Método de Ativag¢do Fisico-Quimica

O método de ativagao fisico-quimica, consiste em um processo de ativagao que combina
os métodos de ativagdo fisica e quimica. O processo, geralmente, se inicia com a ativagao
quimica do carvao, promovendo a formagdo de um material predominantemente microporoso
que, em seguida, ¢ tratado com um oxidante fisico que proporciona um amento no volume de

poros (JJAGWE et al., 2020). Durante o emprego desse método de ativagdo, geralmente, ¢



42

necessaria uma menor quantidade de reagentes quimicos quando comparado com o método de
ativacdo quimica, porém, quando a comparacdo se estende aos resultados referentes a area
superficial sao observados valores menores para carvoes ativados via método fisico-quimico
(ZHONG et al., 2019).

Na pesquisa desenvolvida por Barczak et al., 2023, os autores estudaram os efeitos da
ativagdo via método fisico-quimico de um carvao produzido a partir de acoro, uma planta
medicinal também conhecida como calamo (Acorus calamus L.). A proposta do trabalho foi de
realizar o processo de ativagao fisica inicialmente utilizando CO, como agente ativador e, em
seguida, submeter o material a um processo de ativagcdo quimica utilizando KOH como agente
ativador. A temperatura utilizada para a ativagdo fisica foi de 800°C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min e um fluxo de gas de 3.3 L.h’!. Para a ativagdo com KOH foram
estabelecidas as condi¢cdes de uma razao de impregnagao de 1:1 a 4:1 (KOH:CA) e uma taxa
de aquecimento de 4 °C/min até 900°C.

Os autores concluiram que a melhor razdo de impregnacdo encontrada durante a
pesquisa foi de 3:1 (KOH:CA), a qual apresentou area superficial de 1652 m?.g™!. Além disso,
a fase inicial em que ¢ realizada a ativacao fisica do carvao, promove o desenvolvimento da
area superficial gerando macroporos e mesoporos e, também, colabora para a eliminagdo de
fragdes de residuos volateis e de cinzas provenientes do processo de pirdlise do precursor. Ja o
processo subsequente de ativagdo quimica do material, promove o desenvolvimento da
estrutura porosa ao realizar a expansao de poros pré-existentes.

Os resultados obtidos pelos autores do trabalho vao de acordo com propostas
apresentadas em outros estudos presentes na literatura, que afirmam que a combinacdo entre os
métodos de ativacdo fisica e quimica proporcionam a formag¢do de uma estrutura porosa
formada predominantemente por macroporos € mesoporos o que acarreta na produgdo de
adsorventes com valores menores de area superficial quando comparados com outros materiais
adsorventes preparados a partir de outros métodos de ativacdo que apresentam um maior
volume médio de microporos (WEI et al., 2022; ZHANG et al., 2019; KOSE, PISKIN,
AYDINOL, 2018).
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3.2.2 Estrutura porosa

A estrutura porosa de carvdes ativados ¢ composta por macroporos, mesoporos ¢
microporos, que sdo regides encontradas na superficie do adsorvente em que o adsorvato ficara
retido durante o processo de adsorgdo (COELHO ¢ ROZARIO, 2018; HEIDARINEJAD et al.,
2020). A Uniao Internacional de Quimica Aplicada (IUPAC — International Union of Pure and
Applied Chemistry), classificou as trés regides de materiais porosos de acordo com um tamanho

especifico de poro, conforme ¢ possivel observar na Tabela 3.

Tabela 3. Classificacdo feita pela [UPAC de acordo com o tamanho dos poros na estrutura de

materiais porosos.

Tipo de Poro Tamanho do Poro
Microporo <2 nm
Mesoporo >2 <50 nm
Macroporo > 50 nm

FONTE: IUPAC Goldbook, 2019; WU et al., 2020.

A classificagdo feita pela IUPAC é baseada a partir da andlise das isotermas de adsorgdo e
dessorgao de N; a 77K, até 1 atm de pressao sendo que a adsor¢ao em multicamada, a condensagdo
capilar (histerese) e o preenchimento sdo os processos que ocorrem nos Macroporos, Mesoporos e
microporos, respectivamente, e que colaboram para a compreensdo de cada regido da estrutura
porosa (CANDIDO, 2019; THOMMIES et al., 2015). A Figura 8 ilustra a estrutura porosa presente na

superficie do carvdo ativado.
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Figura 8. Regides presentes na estrutura porosa do carvao ativado.

Macroporos

Mesoporos

Microporos

FONTE: Adaptado de SULTANA et al., 2022.

Devido ao fato de que durante o processo de adsorcao, as moléculas do adsorvato ficarao
retidas na estrutura porosa do adsorvente, 0s macroporos, mesoporos € microporos exercem
uma importante fun¢do. Uma maior capacidade de adsor¢do ¢ observada na faixa de tamanho
de poro de microporos a mesoporos (SHABIR et al., 2020). Isso ¢ compreendido devido ao fato
de que os valores de area superficial observados para os materiais porosos estao relacionados
com as regides em que estdo presentes OS MICroporos, MmMesoporos € macroporos e,
consequentemente, influenciam a capacidade adsortiva dos materiais uma vez que as particulas
de adsorvato ficardo retidas nas paredes dos poros. Um maior volume de microporos na
superficie de materiais porosos implica em um maior valor de area superficial, quando compara-
se com uma superficie porosa que apresenta uma regido com um maior volume de mesoporos
e macroporos (CECEN, 2014; CANDIDO, 2019).

A estrutura porosa pode ser estudada e elucidada a partir da anélise de microscopia
eletronica de varredura, na qual ¢ possivel obter imagens com altas resolugdes que revelam a
morfologia e a quantidade dos diferentes poros existentes (ZHANG et al., 2017; AMIN,
CHUNG e SHAH, 2023). Essa técnica ¢ muito versatil e usada frequentemente para anélise
microestrutural de materiais solidos, pode ser necessaria a realizacdo de um processo chamado
metalizacdo nas amostras caso o sélido a ser investigado ndo seja condutivo, sendo entdo feita

uma cobertura ultrafina de material eletricamente condutivo na amostra, geralmente, para



45

amostras de carvao ativado realiza-se a metalizagdo das amostras com uma fina camada de ouro

(COSTA, FARIA e SOUSA, 2021).

3.2.3 Caracteristicas quimicas da superficie de carvoes ativados

O carvao ativado ¢ um material considerado amorfo, constituido basicamente por
carbono, além de oxigénio e hidrogénio, podendo conter na superficie outros heterodtomos de
acordo com o material precursor utilizado (MORALIS, 2017). Em sua superficie estdo presentes
alguns grupos funcionais oxigenados como, por exemplo, alcoois, fendis e acidos carboxilicos
(VALLE et al., 2019). A quantidade de grupos funcionais e os tipos que serdo encontrados vao
variar de acordo com o método de ativagdo empregado (NOWICKI, KAZMIERCZAK e
PIETRZAK, 2015).

Devido a presenga dos grupos funcionais e de elétrons deslocalizados da estrutura na
superficie do carvao ativado, o material pode apresentar caracteristicas acidas, basicas ou
neutras, que podem ser alteradas por meio de tratamento com agentes oxidantes e variagdo da
temperatura de processo (TEIXEIRA, 2020). Grupos carboxilas, lactonas e fenois determinam
caracteristicas acidas, enquanto piranos, cromenos, € hidroxilas caracteristicas basicas e, grupos
funcionais como quinonas e carbonilas conferem o carater neutro de acordo com a acidez e
basicidade em solugdes aquosas (LIU e XIAO, 2018). As caracteristicas quimicas da superficie
sdo importantes pois, carvoes ativados que apresentam superficies com grupos acidos adsorvem
preferivelmente materiais basicos e, os que apresentam grupos basicos apresentam uma
tendéncia em adsorver materiais acidos (CANDIDO, 2019).

A Figura 9, exemplifica os grupos funcionais que podem ser encontrados na superficie

de carvoes ativados.
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Figura 9. Exemplo dos possiveis grupos funcionais encontrados na superficie de carvdes

ativados.
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FONTE: CANDIDO, 2019.

A andlise quantitativa dos grupos funcionais presentes na superficie do carvao ativado
nao ¢ considerada simples, devido a possivel presenca de diversos grupos. Uma técnica que
pode ser utilizada para caracterizacdo de grupos funcionais presentes na superficie de materiais
carbondceos ¢ a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) (TSAI e
JIANG, 2023). A técnica consiste na absor¢ao da radiacdo a partir de vibragdes de atomos e
moléculas em uma faixa ou estiramento especifico (COSTA, FARIA e SOUSA, 2021).

Outros métodos podem ser empregados para a detectar a presenca de grupos funcionais
na superficie de carvdes ativados como: método de Boehm, que consiste na titulagdo do carvao
ativado com diferentes reagentes (NOBRE et al., 2015); e, também, a dessor¢do a temperatura
programada (TPD), que consiste na adsor¢ao de uma molécula sobre a superficie do carvao que
¢ aquecido a uma taxa de aquecimento constante sob fluxo de um géas inerte e, entdo, os gases
dessorvidos sdo acompanhados para realizacdo da anilise (MAGALHAES, 2018; PADILHA,
2007).

Estudos vém sendo realizados e, existem discussdes acerca da possibilidade de
modificacdo dos grupos funcionais a partir de tratamentos térmicos e quimicos (BOLIGON,
2015). O tratamento térmico realizado a altas temperaturas (acima de 700°C) sob atmosfera
inerte ¢ utilizado no intuito de remover seletivamente algumas funcionalidades da superficie
acida (JAIME, 2016), uma vez que, nessa faixa de temperatura, grupamentos éteres,

carbonilicos e fenolicos, por exemplo, sofrem decomposi¢ao e promovem o surgimento de
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sitios ativos que formar@o novos grupamentos a partir da interacdo com a atmosfera (QIU et al.,
2023).

Tratamentos quimicos podem ser utilizados para realizar a modificacao da superficie
quimica de carvoes ativados, geralmente, com o objetivo de controlar a adsorcao de moléculas
(BERGER, 2015). Um exemplo ¢ a realiza¢do de uma série de tratamentos utilizando amonia
e altas temperaturas para produzir uma superficie basica (PEGO, 2016). Outro método ¢ a
sulfuragdo da superficie, que incorpora uma grande quantidade de enxofre na superficie do
carvao ativado na forma de hidrosulfetos, dissulfeto de carbono, dentre outros grupos. Porém,
a sulfuracdo promove a reducdo da area superficial, o que ndo ¢ de interesse quando se trata da

produgdo de carvdes ativados (CANDIDO, 2019).

3.2.4 Area superficial e Volume de poros

A discussdo acerca da eficiéncia do carvao ativado esta, principalmente, relacionada
com a area superficial do material e o volume de poros da superficie que sdo algumas das
caracteristicas que influenciam o processo de adsor¢cao (FRANCO et al., 2021). Quanto maior
a area superficial apresentada pelo material e a presenca de sitios ativos na superficie do
material, maior serd a capacidade de adsor¢ao do carvao ativado (ARNELLI, SANTOSO e
ASTUTI, 2021). Os carvdes ativados, geralmente, apresentam area superficial em torno de 800
a 1500 m?.g"!, e dependendo das condi¢des de produgio podem ser encontrados materiais com
aproximadamente 4000 m?.g"!' de 4rea superficial (PEGO, 2016).

A temperatura final de carbonizagdo ¢ um fator importante na determinacdo dessas
caracteristicas pois, a area superficial e o volume de poros, geralmente, sdo formados pelo
consumo de carbono durante o processo de produgdo de carvao ativado (PARK et al., 2022).
Além disso, a concentracdo do agente ativador também exerce influéncia nos resultados
referentes a area superficial e ao volume de poros do material. Segundo o trabalho de Kumar e
Jena, 2015, que estudaram as influéncias na preparacao de carvao ativado a partir de residuos
agricolas lignoceluldsicos, o efeito da razdo de impregnagdo do ativador ¢ maior quando
comparado com o aumento da temperatura de carbonizacdo quando se trata da analise dessas
caracteristicas do material. Resultados semelhantes foram observados no trabalho de Mistar et
al., 2018, em que o efeito do ativador e da temperatura de pirdlise foram estudados. Os autores
concluiram que a variacdo na temperatura de pirdlise e da razdo de impregnagdo do material

exerceram grande influéncia nas caracteristicas resultantes da superficie adsorvente.
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A determinacdo da area superficial pode ser realizada a partir da quantificacdo de gas
adsorvido pelo material adsorvente em uma dada pressdo, sendo utilizado, geralmente, o gés
nitrogénio (N2) (MAGALHAES, 2018). Um método indicado para a determinagdo do valor de
area superficial de carvao ativado ¢ a andlise BET, desenvolvida por Brunauner, Emmett e
Teller (GONZALEZ-GARCIA, 2018). Essa anélise descreve a adsorgdo de moléculas sobre
uma superficie sélida, sendo baseada nas isotermas de adsor¢ao-dessor¢do em um sistema gas-
solido que indicam a forma como os processos ocorrem (DELFINO, 2018).

Além dos dados referentes a area superficial, a partir das isotermas de adsorg¢ao-
dessor¢do de BET, ¢ possivel obter informacdes a respeito do volume de poros de materiais
adsorventes utilizando-se de isotermas de adsorcao e dessor¢ao de gases (NOBRE et al., 2015).
A técnica de adsorcao de gas para andlise do volume de poros consiste no processo de
condensacdo de gas, geralmente, nitrogénio nos poros do material adsorvente e, a partir disso,
o volume de poros ¢ determinado de acordo com a quantidade de gas convertido para volume
liquido condensado (PINHEIRO, 2015). Os resultados obtidos sdo avaliados de acordo com
isotermas que envolvem a quantidade de gas adsorvido no adsorvente, medida como fungao da
pressao parcial de equilibrio a uma temperatura constante. Essas medigdes ocorrem a

temperaturas nas quais o gas, a pressao atmosférica, esta no estado liquido (PINHEIRO, 2015).

33 PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO A PARTIR DE RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS

Os carvoes ativados sao materiais empregados em processos de tratamentos de fluidos
provenientes de residuos industriais ou de uso doméstico a partir do processo de adsorcao.
Dentre as aplicagdes ¢ possivel citar o uso no tratamento de dgua (JIANG et al., 2019; ALVES
et al., 2021), da polui¢do atmosférica (RUHIAT e GUNTARA, 2020; ZHAO et al., 2022), na
industria alimenticia (CHAEMSANIT, MATAN e MATAN, 2017; VALLADARES et al.,
2019) e em processos de remogao de metais pesados (WANG et al., 2023; L1 et al., 2022).

Apesar de existirem diferentes métodos para o tratamento de residuos, o uso de carvdes
ativados produzidos a partir de residuos lignoceluldsicos se tornou um método bastante
aplicado devido ao baixo custo e sua simples aplicacdo (KASSIMI et al., 2020). Sao
encontrados estudos que reportam a aplicacdo de carvao ativado produzido a partir de
biomassas residuais para processos de adsorcdo de compostos provenientes de pesticidas
(ZIENLINSKI et al., 2022; HARABI et al., 2024), compostos fenolicos e corantes (YUAN,
PASSEPORT, HOFMANN, 2022; NIZAM et al., 2021; HUSIEN et al., 2022).
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Os residuos lignocelulosicos utilizados para a producdo de carvao ativado podem ser
classificados a partir de sua origem em duas categorias: sdo agricolas os provenientes de
processamentos da agricultura; e industriais aqueles obtidos a partir de etapas do
beneficiamento da matéria-prima na indastria (BARHOUM et al., 2020). A classificacao de
residuos agricolas ainda pode ser compreendida de duas formas diferentes, os residuos do
campo que sdo aqueles descartados no proprio campo apos corte ou selecdo como cascas, talos
e caules; e residuos de processamento que sao descartados apoOs corte para ajuste de formato,
por exemplo (GUPTA et al., 2022).

A biomassa residual apresenta elevada disponibilidade, com isso, existe a necessidade
de promover métodos que proporcionem um destino sustentavel para esse material que,
geralmente, ¢ destinado a queima para producdo de energia. Devido a composicao, estrutura e
propriedades desses materiais ¢ possivel sua aplicagdo para producao de bioprodutos, como
durante a produgdo de carvdo ativado (ARAUJO et al., 2018). O processo de conversio da
biomassa lignoceluldsica em carvao ativado ¢ uma pratica considerada de baixo custo e,
também, ¢ uma oportunidade para suprir as demandas industriais de forma sustentavel (LEE et
al., 2020).

A utilizagdo de residuos lignocelulosicos para producdo de carvao ativado ¢ uma pratica
bastante referenciada na literatura e, geralmente, sdo utilizados residuos agricolas como
precursores. Trabalhos apontam a utilizagdo de troncos de banana (DANISH et al., 2022), casca
de amendoim (WANG, NAM e NAM, 2020), lascas de eucalipto (MOPOUNG e DEJANG,
2021), residuos de cha (ZHOU, LUO e ZHAO, 2018), residuos de castanha-do-brasil (SILVA
et al., 2023), endocarpo do coco de dendé (MENESES et al., 2021), bagaco de cana-de-actcar
(SANTOS, 2021), sabugo de milho (KOUASSI et al., 2023), palha de arroz (ARNELLI,
SANTOSO e ASTUTI, 2021) dentre outras biomassas residuais.

O material precursor para a produgdo de carvao ativado pode ser qualquer material
carbonéceo, porém, a escolha da matéria-prima deve seguir alguns pardmetros como: baixo teor
de componentes inorganicos, baixo custo e disponibilidade, ndo sofrer degradacao na etapa de
armazenamento, facilidade na etapa de ativagdo e producdo de bons adsorventes
(FORTUNATO, 2018). A produgdo a partir da biomassa lignoceluldsica apresenta algumas
vantagens como: a disponibilidade de diversos precursores; sdo matérias-primas abundantes e
renovaveis; o processo de sintese ¢ relativamente simples devido a alta reatividade da biomassa;
e sua utilizacao contribui para a diminui¢ao do impacto no meio ambiente por ser uma matéria-

prima biodegradavel (GONZALEZ-GARCIA, 2018).
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Quando analisada a composicdo de cada residuo lignoceluldsico sera observa-se
diferengas nos percentuais de celulose, hemicelulose e lignina de cada precursor, até mesmo
quando comparados os que pertencem a uma mesma classe (DESHPADE et al., 2022). As
diferencas estdo relacionadas, de forma geral, as questoes do cultivo dessas biomassas como:
regido, clima, diferentes tipos de solo e o uso de diferentes fertilizantes (ZOGHLAMI e PAES,
2019). Com isso, torna-se necessaria a realiza¢do de analises que permitam obter informagdes
a respeito da composi¢ao dessas matérias-primas.

A partir de técnicas estabelecidas previamente, ¢ possivel determinar os teores de
lignina, celulose e hemicelulose de cada material precursor e, com isso, obter informacgdes a
respeito da composicao do material lignoceluldsico. Segundo Jjagwe et al., 2021, os teores de
lignina, celulose e hemicelulose em base seca, geralmente, correspondem a 4%-50%, 8%-53%
e 8%-40% do material, respectivamente. Outras analises, denominadas analises imediatas e
com metodologias definidas, sdo comumente realizadas como: a determinag@o dos teores de
umidade, cinzas, volateis, carbono fixo e extrativos, que sdo pardmetros que permitem avaliar
a qualidade do carvao que serd produzido (BASSO, 2017).

Para a utilizagdo dos residuos lignoceluldsicos na producdo de carvao ativado, ¢
necessario submeter o material a processos de pré-tratamento. O pré-tratamento pode ser
realizado a partir de métodos fisicos, quimicos e/ou bioldgicos com o intuito de preparar a
biomassa lignoceluldsica para posterior uso durante os processos de conversdao em bioprodutos
(TANG et al., 2021; ZHANG, PEI, WANG, 2015). Um dos procedimentos que ¢ comumente
realizado durante essa etapa ¢ a moagem da biomassa, em que a granulometria do material ¢
definida, sendo realizada em equipamentos como moinho de facas ou moinho de bolas apos o
material precursor ser submetido a uma etapa de secagem para remog¢ao de agua presente na
composi¢ao (EGUCHI et al., 2020; MENDES et al., 2015).

A moagem permite o aumento da area superficial a partir da redugdo do tamanho das
particulas, o que promove uma diminui¢ao do grau de polimerizacdo da celulose e da distor¢ao
de ligagdes quimicas (SHEN et al., 2020). Além disso, quando comparada com outros processos
de pré-tratamento apresenta vantagens, como a facil operacdo do equipamento, posterior
realizagdo de uma carbonizagao uniforme e a ndo necessidade de uso de reagentes quimicos ou
de tratamentos subsequentes (UKANWA et al., 2019). Segundo Kumar et al., 2020, a realiza¢ao
do processo de moagem da biomassa ¢ uma técnica reprodutivel, que apresenta baixo custo,
proporciona mudangas nas propriedades fisico-quimicas do material e promove, também, a
remog¢ao de poluentes organicos e inorganicos, sendo a aplicagdo do processo de moagem

favoravel para a produgdo de adsorventes.
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Diferentes métodos de pré-tratamento podem ser realizados, inclusive a combinagao de
diferentes métodos. No trabalho de Lee et al., 2021, os autores estudaram a influéncia da
realizagdo de um pré-tratamento quimico apds a moagem da biomassa para a produgao de
carvao ativado proveniente da casca de coco. O material lignoceluldsico foi preparado por via
acida (H3POs), via bésica (NaOH) e com dagua. As condi¢des de pré-tratamento foram
estabelecidas com o intuito de promover mudangas e controlar a textura porosa da biomassa e
preparar o precursor para o processo térmico durante a ativagdo. Os autores concluiram que o
pré-tratamento quimico colabora para evitar influéncias de compostos inorganicos, em grande
parte provenientes do uso de fertilizantes, que durante o processo térmico sofrem fusdo a
temperaturas baixas e podem obstruir os poros que serdo formados.

Segundo Narita, 2022, a realizagdo do processo de pré-tratamento ¢ uma etapa que
exerce grande influéncia no processo de pirdlise. O autor estudou o uso de residuos téxteis de
algodao, que quando submetidos a processos de pir6lise em altas temperaturas podem se fundir
ou sofrer degradacdo. Durante o trabalho, a etapa de pré-tratamento desenvolvida a partir da
impregnacao com uma solu¢do de H3POs, que por promover a formagao de éster fosfato e
grupos hidroxilas, foi responsavel por retardar a chama em fibras celuldsicas possibilitando
uma maior estabilidade durante o processo de producao do carvao ativado. Porém, a utilizacao
de reagentes quimicos implica também na geracdo de residuos quimicos que sem o devido

descarte podem causar problemas ambientais.

3.3.1 Processos de carbonizacio e ativacio

ApoOs a realizacdo dos processos de pré-tratamento, o residuo lignocelulosico com
granulometria definida ¢ submetido entdo a um processo de carbonizagdo e ativagdo. A
carbonizagdo ¢ um processo térmico de decomposicdo de materiais carbonaceos em que,
geralmente, sdo utilizadas temperaturas de 300 a 900°C e atmosfera inerte (CONTESCU et al.,
2018). A atmosfera inerte pode ser estabelecida a partir do uso de um gas inerte como, por
exemplo, nitrogénio e argonio, e sua fungao ¢ eliminar espécies diferentes de carbono formadas
durante o aumento da temperatura e produzir uma massa de carbono fixo (YOUSFI et al., 2020).

Quando a biomassa ¢ submetida a esse processo ocorre um aumento da estabilidade
quimica e da caracteristica hidrofobica do material, além do desenvolvimento inicial da
porosidade (JJAGWE et al., 2021). Na carboniza¢do ocorre a remog¢ao de oxigénio o que
previne a oxidacdo da biomassa e, também, limita a forma¢do de gases e dgua durante os

processos térmicos (GONZALEZ-GARCIA, 2018). A carbonizagdo das biomassas
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lignoceluldsicas ¢ um processo de pirdlise e requer uma taxa de aquecimento lenta, em torno
de menos de 10 °C/min, de 300 a 800°C com duragao de 1 a 3 horas (MALKI et al., 2023).

A temperatura de pirdlise exerce grande influéncia durante a produgdo de carvao
ativado, sendo um parametro que pode afetar a composicao elementar, a distribuicdo de
tamanhos dos poros, volume de poros e a quimica da superficie dos materiais adsorventes
(MISHRA, SINGH, ACHARYA, 2024). De acordo com Jjagwe et al., 2021, o processo de
pirélise consiste em quatro estagios: a desidratagdo da biomassa a temperaturas abaixo de
200°C, inicio da decomposicao do material com liberagao de acidos organicos entre 170 e
270°C, continuagao da decomposi¢do da biomassa e formag¢do do carvao entre 270 e 350°C e,
por fim, a remogao de resquicios de volateis a temperaturas acima de 350°C.

A etapa de ativagao do material, consiste na aplicagdo dos métodos fisicos, quimicos
ou fisico-quimicos para o desenvolvimento da estrutura porosa dos carvdes. O processo de
ativacdo ¢ influenciado pela temperatura e o tempo em que ¢ realizado, a temperaturas baixas
o desenvolvimento da area superficial ¢ pequeno devido a reducdo da volatilizacdo de
componentes organicos (CORREA et al., 2017). Quando ¢ realizado a temperaturas mais altas
a reacao entre o material precursor e o agente ativador ¢ mais favoravel, o que leva a formagado
de um maior volume de microporos que influenciam de forma positiva na area superficial do
material (ROSE et al., 2023). A realizacdo de um processo de ativagdo em um curto espago de
tempo ndo permite a formacdo de microporos € mesoporos, enquanto que durante longos
periodos pode ocorrer a destrui¢do dos poros formados (VAKILI et al., 2023).

O processo de ativacdo quimica pode ser realizado de duas formas diferentes. Em uma
etapa quando a biomassa ¢ impregnada com o agente ativador e, entdo, carbonizada; ou em duas
etapas quando o material precursor passa por uma carbonizagdo prévia e, em seguida, ¢
impregnado com o agente ativador e submetido ao processo térmico de ativagao (OGINNI et
al., 2019). A realizagdo de uma carbonizagdo prévia ¢ comum quando ocorre o emprego de
bases fortes como NaOH ou KOH, isso porque, essas bases podem dissolver a matéria organica
do material precursor impedindo que a ativacdo do material seja satisfatoria (LEWOYEHU,
2021). Geralmente, a realizagdo da carbonizagao prévia para a ativagao em duas etapas ocorre
em temperaturas entre 300 e 700°C (FU et al., 2023; CHENG et al., 2021), enquanto que a etapa
de ativagao ¢ conduzida entre 600 e 800°C (MISTAR, ALFATAH, SUPARDAN, 2020).

As temperaturas e os tempos referentes aos processos de carbonizacdo e ativagdo, bem
como a razao de impregnacao, sao fatores que influenciam o rendimento dos carvoes ativados.
O rendimento ¢ comumente definido como a razdo entre a massa final de carvao ativado

produzido, apds a impregnagdo, lavagem e secagem, e a massa inicial do material precursor
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utilizada, seja ap6s ou ndo a realizacdo da etapa de carbonizacdo prévia (BAKAR et al., 2023).
A condugdo dos processos de pirdlise a altas temperaturas promove uma diminui¢ao
significativa no rendimento dos carvdes ativados, enquanto que, com o aumento do tempo e da
razdo de impregnagdo, apesar de também promoverem reducao no rendimento, a variagao ¢
menor quando comparada aos efeitos causados pela realizag@o da pirdlise a temperaturas mais
altas (RASHIDI e YUSUP, 2021; LI et al., 2017).

No trabalho desenvolvido por Karakehya, 2023, a ativacdo em uma etapa do material
precursor foi conduzida a uma temperatura de pirolise de 800°C (10 °C/min), e para o processo
em duas etapas a biomassa foi carbonizada a 300°C sob atmosfera inerte, em seguida
impregnada com KOH e pirolisada a 800°C (10 °C/min). O carvao ativado obtido por uma
etapa apresentou area superficial de 1186 m%.g! e volume de microporos de 0,44 cm’.g™!
enquanto o obtido por duas etapas apresentou area superficial igual a 2048 m?.g"! e volume de
microporos de 0,72 cm®.g™!. Os resultados obtidos apontam que o processo de ativagdo em duas
etapas apresenta resultados melhores, porém, sdo informag¢des que podem variar de acordo com
o material precursor utilizado e as condi¢des do processo de ativacao (OGINNI et al., 2019).

A Tabela 4 retine informacdes a respeito de condi¢des de produgao de carvoes ativados

a partir de residuos lignoceluldsicos relatadas na literatura
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Area Volume de Rendimento
Biomassa Carbonizac¢ao Ativacgao® Superficial Poros® (%) Referéncia
BET’ (m*>.g")  (cm’.gh) °
Razao de impregnagao de
o o . 1 impregnacao de 1:4 (carvao:NaOH),
Sabugo de milho ~ +20°C (10 °C.min) por Lhisob = /500 16 o0 mint) sob atmosfera 3291 2,12 - (Yuetal,
atmosfera inerte de Na. . 2019)
inerte de N, por 2 h.
Razao de impregnacdo de 1:4
750°C (7,5 °C.min™") por (carvdo:KOH), 850°C (9,5 °C.min™") (Yerdauletov
Cascas de arroz 100 min sob atmosfera inerte de sob atmosfera inerte de Ar 3050 - - etal., 2023)
N (350 cm®.min™). (250 cm®.min™!) por 1,5 h. N
o . Razdo de impregnacdo 1:4
Cascas de abdbora 500°C sob atmosfera inerte de (carvdo:KOH), 800°C sob atmosfera 2919 1,84 - (Yuetal,
Nz por 2 h. . 2019)
inerte de N, por 1 h.
Razdo de impregnacao de 1:4
. 600°C por 1 h sob atmosfera (carvao:KOH), 850°C sob atmosfera
Folhas de louro-cereja inerte de N> (200 mL.min™). inerte de N, (200 mL.min™") por 1 h. 1928 0,850 24,3 (Toprak, 2020)
Razdo de impregnacgao 1:1
. ) (biomassa:KOH), 800°C (3 °C.min™") ) (Manasa et al.,
Talo de juta sob atmosfera inerte de N, por 1 h. 1903 1,01 2020)
Razdo de impregnacgdo 1:2
Lascas de tronco de - (biomassa:ZnCl,), 400°C por 1 h. 1575 0,890 69 (Udeh e
mamoeiro James, 2022)
Razao de impregnagao 1:1 (Patel et al
Cascas de castanha - (biomassa:H3PO4), 500°C por 1:30 h. 1287 0,890 40,97 2021) K
Cascas de castanha 600°C por 1 h. Vapora 950°Cpor 1 h. 1248 - 21 (Lezo(l)lze(:)t)al.,

Continua na proxima pdgina.
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Casca de nogueira

Pinhas de pinheiro

Residuo de abacaxi

Palha de cevada

Casca de macadamia

Residuos de bamboo

Talos de Ahar

700°C sob atmosfera inerte de
N3 (1000 mL.min™") por 10 min.

500°C (10 °C.min™") por 1 h sob
atmosfera inerte de N
(2500 cm?.min™).

350°C por 60 min.

800°C por 1:30 h.

CO; (1000 mL.min"), 900°C
(10 °C.min™") por 3 h.

Razao de impregnagao 1:1
(biomassa:KOH), 900°C (5 °C.min")
sob atmosfera de He (100 mL.min™")

por 2 h.

Razdo de impregnacao 1:1
(biomassa:H3PO4), 500°C por 1:30 h.

CO; (2500 cm®.min!) a 800°C
(10 °C.min") por 1 h.

Razdo de impregnacgao 1:1
(carvao:K,COs3), 650°C por 90 min.

Razdo de impregnagdo 1:1,5
(carvao:H3POy4), 800°C sob
atmosfera inerte de N,

(150 mL.min") por 100 minutos.

Razdo de impregnacgao de 1:2
(biomassa:KOH), 800°C
(10 °C.min") sob atmosfera inerte de
Ar (200 mL.min") por 2 h.

1228

1173

987

789

459

398

304

0,579

0,451

0,830

0,350

0,230

0,340

0,177

11,47

35,48

79,8

(Zhao et al.,
2020)

(Stelitano et
al., 2020)

(Patel et al.,
2021)

(Pallarés et al.,
2018)

(Dao e Luu,
2020)

(Negara et al.,
2020)

(Prakash et al.,
2021)

@b ¢ Condigbes consideradas ideais e os melhores resultados obtidos apés a realizagdo dos experimentos, segundo os autores dos trabalhos.

FONTE: Do autor, 2024 (RASOULI et al., 2023;LOBATO-PERALTA et al., 2021
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3.3.2 Cascas de graos de café e de graos de girassol como precursores na producio de

carvao ativado

Virios residuos lignoceluldsicos podem ser convertidos em carvao ativado, dentre os
possiveis precursores ¢ possivel destacar os provenientes do cultivo e producao industrial do
café. A producao de graos de café no mundo entre os anos de 2022 e 2023 foi estimada em
167,2 milhdes de sacas de 60 kg e, somente no Brasil, apresentou um total de cerca de 58 mil
sacas beneficiadas, essa estatistica corresponde ao material que sera transportado para
industrias e comercializagdo, ou seja, o material ja passou pelo processo de beneficiamento
sendo separado das cascas e demais residuos que nao sao de interesse (CONAB, 2024). Sao
esses residuos, como as cascas dos graos de café, que devido a alta disponibilidade e descarte
inadequado podem contribuir para poluicdo do meio ambiente (ABETO et al., 2023).

A partir disso, sdo encontrados trabalhos que relatam o uso das cascas dos graos de café
para a producao de carvao ativado (ARAGAW et al., 2022; THI, TA e VAN, 2021), bem como
de outros residuos lignocelulosicos provenientes do beneficiamento e uso do café como, por
exemplo, o endocarpo (ANGEL-MERAZ et al.,, 2020; MARIANA et al., 2021), os rejeitos
provenientes do consumo (LIM et al., 2020; CAMPOS et al., 2021) e, também, dos proprios
graos de café¢ (DULYASEREE et al., 2021; ALCARAZ et al., 2019). As cascas de graos de
café podem ser utilizadas como precursores para a produgdo de carvao ativado por serem
materiais que apresentam alto teor de carbono fixo, matérias-primas que apresentam alta
composicao lignocelulodsica e, também, por apresentarem disponibilidade em grande escala
devido ao consumo expressivo dos produtos provenientes do cultivo de café (RAMIREZ et al.,
2020; PAGALAN et al., 2020).

Diferentes métodos de conversdo das cascas de graos de café em carvao ativado podem
ser empregados e, com isso, torna-se necessario avaliar as condi¢des e influéncias do processo
de conversao desse residuo em carvao. Parametros como temperatura de carbonizagdo
(HENDRAWAN et al., 2019; ZHAO et al., 2023), razdo de impregnagao (ZAKARIA,
JAMALLUDDIN e BAKAR, 2019; SUHDI, RODIAWAN e WANG, 2022), temperatura e
tempo de ativacio (KWIATKOWSKI et al., 2021; UNER e BAYRAK, 2018) sio comumente
estudadas por pesquisadores da area. E a partir da variagio das condi¢des de produgio e por
meio da caracterizagdo dos materiais produzidos, que € possivel obter informagdes a respeito
das rotas de conversao do material precursor.

Na pesquisa desenvolvida por Sun et al., 2020, os autores avaliaram o efeito do processo

de carbonizacdo das cascas de graos de café na produgdo de carvao ativado. Foram estudadas
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as temperaturas de 400, 500, 600, 650 e 700°C para o processo de carbonizagdo prévia do
material precursor por 40 minutos e sob atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 100 L.h".
Para a etapa de ativagdo, as amostras de carvao foram impregnadas com KOH numa propor¢ao
de 1:3 (carvao:KOH) e, em seguida, submetidas a pirolise a 800°C por 10 minutos e sob
atmosfera inerte de nitrogénio com um fluxo de 48 L.h!. A partir dessas condi¢des, os
resultados obtidos indicaram que a melhor temperatura para carbonizacdo prévia das cascas de
café¢ foi de 700°C, uma vez que os carvOes apresentaram uma estrutura porosa bem
desenvolvida formada majoritariamente por microporos e 4rea supetficial de 2817 m%.g™! (SUN
et al., 2020).

A etapa de ativacdo foi um dos parametros estudados por Laverde et al., 2019, em que
os autores avaliaram o processo a partir da variagdo da temperatura de ativagao para a produgao
de carvao ativado usando cascas de graos de café como material precursor. As temperaturas
estudadas foram de 500, 650 e 800°C e o agente ativador empregado foi o hidréxido de sodio
(NaOH). As ativacdes foram realizadas apds a carbonizagdo prévia do precursor que, em
seguida, foi impregnado com o agente ativador numa propor¢ao de 1:3 (carvao:NaOH).
Segundo os autores, a influéncia da temperatura de ativagao na producao de carvao ativado esta
relacionada com as mudangas que ocorrem nos grupos funcionais presentes na superficie do
material e, também, na composi¢do elementar dos materiais. Além disso, quando a temperatura
foi de 800°C um aumento na 4rea superficial e no volume de poros dos carvdes produzidos foi
observado e, com isso, os autores indicaram essa temperatura como ideal para a produgao dos
adsorventes.

O estudo dos efeitos da razdo de impregnacdo ¢ feito a partir da variacdo entre a
quantidade de agente ativador utilizada e a massa do material precursor previamente ou nao
carbonizado. O intuito dessa analise ¢ compreender os efeitos provocados pela presenga do
agente ativador durante o processo de ativacdo, sendo comum encontrar esse tipo de
investigagdo em trabalhos que utilizam o método quimico de ativagdo (HEIDARINEJAD et al.,
2019; ZIEZIO et al., 2020; REN et al., 2021). No que se diz respeito aos residuos provenientes
dos graos de café, a variacao da razao de impregnacao ¢ diversa. No trabalho desenvolvido por
Jung et al., 2017, cascas de graos de café foram carbonizadas e impregnadas com solugdes de
KOH com concentra¢des de 0, 5, 10 e 15 mol.L™. Os autores concluiram que com 0 aumento
na razao de impregnag¢do, ocorre o desenvolvimento das caracteristicas porosas dos materiais
como maior volume de microporos € mesoporos € maior area superficial.

O mesmo foi observado por Hgeig et al., 2019, no trabalho em que avaliaram o efeito

da razdo de impregnagdo de cascas de graos de café ao utilizar uma solugdo de H3PO4 como
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agente ativador. Os autores afirmaram que o aumento da razao de impregnacao entre o material
precursor e o agente ativador proporcionou a obtencao de carvdes ativados com maior volume
de poros e area superficial quando comparados com os demais produzidos. Além disso, apesar
de serem obtidos carvdes ativados com bom desenvolvimento das caracteristicas porosas, os
adsorventes quando produzidos com maiores razdes de impregnacdo, apresentaram uma
redu¢@o minima no rendimento que ¢ justificada pelo fato de o agente ativador ser previamente
diluido (MAGUANA et al., 2018; SAEED et al., 2021).

Além do setor cafeeiro, € possivel destacar a influéncia do setor de producao de 6leos a
partir de graos como, por exemplo, a producdo proveniente do cultivo de graos de girassol.
Entre os anos de 2023/2024, a producao de graos de girassol em solo brasileiro foi de 83,6 mil
toneladas de graos, que foram majoritariamente destinados as industrias de oleo e
comercializacdo (CONAB, 2024). Mundialmente, a produgao ultrapassa cerca de 700 milhdes
de sementes por ano, sendo a Ucrania, Russia, Argentina e China os maiores paises produtores
dos graos (HUBETSKA et al., 2021; MORENO et al., 2018). Além disso, nos ultimos anos a
industria alimenticia tem intensificado a busca por alimentos provenientes do cultivo de
girassois como o 0leo e o os grdos devido aos valores nutricionais apresentados por esses
produtos (LINGAMDINNE et al., 2024).

Com isso, ¢ possivel afirmar que o crescimento da demanda comercial dos graos de
girassol ¢ uma pratica que leva a uma intensificacdo do cultivo e, consequentemente, da
formacdo de residuos que, de forma semelhante ao que ocorre com os do processamento de
graos de café, precisam de uma destinacdo correta para evitar impactos ambientais
(ANASTOPOULOS et al., 2021). Os rejeitos industriais desse setor podem ser destinados a
producdo de bioprodutos, sendo o carvao ativado um desses materiais de interesse. Residuos
como as cascas dos graos de girassol (SRISUWAN et al., 2018; BAHIRAEI e BEHIN, 2021),
o caule (WANG et al., 2020; LINGAMDINNE et al., 2024) ¢ a palha proveniente do
processamento da planta (LIMA, OLIVEIRA e FRANCA, 2022; CHEN, 2017), sdo relatados
como possiveis precursores. Essas biomassas residuais podem ser utilizadas para a produg¢ao de
materiais adsorventes por apresentarem composi¢do basica de materiais lignocelulosicos,
caracteristicas quimicas diversas como a presenga de grupos funcionais oxigenados como
hidroxila e carbonila e, também, por serem materiais de facil obtengcdo (ZHAO et al., 2022;
LINGAMDINNE et al., 2024).

O uso de residuos lignoceluldsicos provenientes do cultivo de girassol para producao de
carvao ativado, assim como outros precursores, também requer a defini¢ao de parametros que

colaborem para a obtencdo de adsorventes com caracteristicas proprias para uso. Com isso,
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torna-se de interesse o estudo dessa biomassa como material precursor para compreensdo do
processo de conversdo do material em carvao ativado. Na pesquisa desenvolvida por Kaminska
et al., 2021, os autores estudaram a preparagdao de carvoes ativados ao submeter diferentes
precursores a um mesmo processo de conversdo. Cascas de graos de girassol e de graos de café
foram duas das biomassas lignocelulosicas utilizadas durante o processo de produgdo dos
carvoes.

Os autores utilizaram KOH como agente ativador numa razao de impregnagao de 1:1,
as biomassas foram impregnadas e submetidas a um processo de pirélise sob atmosfera inerte
de gas nitrogénio (Nz) por 1 hora a 800°C. Quando comparados os resultados, os carvoes
ativados obtidos a partir das cascas dos grdos de girassol apresentaram area superficial de
1366 m%.g™!' e volume total de poros de 0,584 cm?.g™! enquanto que, os carvdes obtidos a partir
das cascas dos grios de café apresentaram 4rea superficial de 1566 m%.g™!' e volume total de
poros de 0,694 cm®.g™!. Apesar de os materiais produzidos a partir dos residuos provenientes
do cultivo de girassol apresentarem resultados inferiores ao serem comparados com os obtidos
a partir das cascas de graos de café, quando se estende a comparagao para com outros tipos de
precursores, observa-se que os adsorventes produzidos a partir da biomassa residual do girassol
apresentam caracteristicas interessantes e areas superficiais relativamente altas (JJAGWE et al.,
2021; REZA et al., 2020; SOSA et al., 2023).

Na Tabela 5, sdo apresentadas algumas informagdes a respeito de trabalhos presentes na
literatura que discutem a produgdo de carvao ativado a partir de residuos lignoceluldsicos

provenientes do cultivo e uso de graos de café e de graos de girassol.
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Tabela 5. Produgdo de carvao ativado a partir de residuos lignoceluldsicos provenientes do cultivo e uso de graos de café e graos de girassol.

Carbonizagao Agente Area Volume
Biomassa Pré-tratamento o : Ativagdo” Superficial de Poros® Aplicacao Referéncia
Prévia Ativador b2 1 P
BET’ (m“.g’) (cm’.g")
As amostras impregnadas
Cascas de As amostras foram Atmosfera inerte na propor¢ao 1:2 foram (RAMIREZ ct
graos de secas a 70°C por 24 (N2) a 500°C KOH pirolisadas a 800°C 2275 0,890 B al., 2020)
Café h e entdo moidas. (4 °C.min™"). (10 °C.min"") sob "
atmosfera inerte (N»).
As amostras foram As amostras impregnadas
Residuo do lavadas com 4gua em uma solugdo de 85%
consumo de destilada, secas a (m/m) foram pirolisadas a Adsorgao de (FERRAZ:
graos de 105°C por 24 h e, em _ H;PO4 500°C por 1 h sob 2118 0,182 matéria ’
. . , . . YUAN, 2020)
café seguida, moidas atmosfera inerte (No, organica
moidos (250 pm). 0,1 L.min™).
As amostras impregnadas
foram pirolisadas a 800°C
As amostras foram (300 °C.min") por 1 h sob
lavadas com agua Atmosfera inerte atmosfera inerte (N3), em Adsorciio de
Graos de destilada, secas a (N2) a 400°C KOH e seguida, a atmosfera foi 1865 0.960 fenol e azul (LAKSACT et
Café 110°C e, em seguida, (300 °C.min™") por CO; alterada para um fluxo de ’ . al., 2017)
. ~ de metileno
moidas (entre 300 ¢ 1h. CO; e, entdo, novamente
500 pm). foi estabelecida a
atmosfera inerte (N»).
As amostras foram
lavadas com agua Atmosfera inerte As amostras impregnadas Adsorcio de
Grios de destilada, secas a (N2) a 400°C KOH foram pirolisadas a 800°C 1668 0.660 fenol @ azul (LAKSACI et
Café 110°C e, em seguida, (300 °C.min™") por (300 °C.min") por 1 h sob ’ al., 2017)

moidas (entre 300 e
500 um).

1 h.

atmosfera inerte (N»).

de metileno

Continua na proxima pdgina.
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Cascas de
graos de
Café

Residuo do
consumo de
graos de
café
moidos

Residuo do
consumo de
graos de
café
moidos

Cascas de
graos de
Café

Cascas de
graos de
Café

Cascas de
graos de
Café

As amostras foram
lavadas com agua
destilada e secas a
70°C por 24 h e, em
seguida, foram
moidas.

As amostras foram
secas a 110°C por 3
dias.

As amostras foram
secas a 110°C por
24 h.

As amostras foram
moidas.

Amostras foram
secas a 100°C por 3
h e entdo moidas
(entre 600 e
1400 um).

As amostras foram
secas a 180°C por 6
h e entdo moidas
(500 pm).

_ KOH

Atmosfera inerte
(Ar) a 450°C
(50 °C.min") por KOH
30 min.
H3PO4 €

- F GC13
Atmosfera inerte

(N2, 60 mL.min")a ~ NaOH

500°C (5 °C.min™).

Atmosfera inerte

(N2, 100 mL.min™) CaCl,
a 800°C por 1 h.

KOH

As amostras impregnadas
na propor¢ao 1:1 foram
pirolisadas a 800°C por
2 h sob atmosfera inerte

(N2).

As amostras impregnadas
foram pirolisadas a 750°C
por 2 h.

As amostras impregnadas
na propor¢ao 0,5:0,5:1
foram pirolisadas a 600°C
por 1,5 h.

As amostras impregnadas
na propor¢ao 1:3 foram
pirolisadas a 800°C
(5 °C.min™").

As amostras impregnadas
foram pirolisadas a 850°C

(10 °C.min™") sob
atmosfera inerte (N2,

100 mL.min™").

As amostras impregnadas
na propor¢ao 1:7 foram
pirolisadas a 800°C

(4 °C.min’!) sob
atmosfera inerte (N»).

1566

1422,1

1030

1004

750

743.,8

0,694

0,655

0,547

0,540

0,400

0,448

Adsorcdo de
H.S

Adsorcao de
bisfenol

Adsorcdo de
compostos
organicos.

Adsorcao de
corante
Victoria Blue
B.

Adsorcao de
corante azul
de metileno

(KAMINSKA
etal., 2021)

(Wang et al.,
2022)

(NAGANATH
AN et al.,
2021)

(PAREDES-
LAVERDE et
al., 2019)

(PORTELA et
al., 2023)

(TRAN et al.,
2021)

Continua na proxima pdgina.
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Amostras foram

Caﬁcas de secas a 60°C por
graos de .
Café 48 h e, em seguida,
moidas (40 mesh).
As amostras foram
Cascas de lava.das com agua
Fos de destilada e secas a
£raos | 80°C por 24 h e, em
Café .
seguida, foram
moidas (< 90 um).
Amostras foram
Cascas de lavadas com agua
graos de destilada, secas a

Café 105°C por24 he
moidas (1-2 mm).

As amostras foram
lavadas com agua

C;;Zis ddee destilada, secas a
Girassol 80"(; por 12he, em
seguida, moidas (150
um).
As amostras foram
lavadas com agua
Sementes

destilada, secas a
100°C por 12 h e, em
seguida, moidas.

de Girassol

Atmosfera inerte
(N2, 70 mL.min™"), a
10 °C.min™! até
500°C.

Atmosfera inerte
(N2) a 400°C
(10 °C.min™") por 1
h.

H,SO4

H;PO4

Vapor

KOH

H;PO4

As amostras impregnadas
na propor¢ao 1:2 foram
pirolisadas até 450°C
(10 °C.min™).

As amostras impregnadas
na proporgao 1:1 foram
pirolisadas a 600°C por

1 h

Atmosfera inerte (Vapor,
10 mL.min"), até 800°C
(20 °C.min™").

As amostras impregnadas
na propor¢ao 1:3 foram
pirolisadas a 700°C
(10 °C.min™") por 1 h sob
atmosfera inerte (N2).

As amostras impregnadas

foram pirolisadas a 600°C

(5 °C.min™") sob
atmosfera inerte (N2).

700

547,35

383

2139

1402

0,390

0,061

0,96

1,71

Adsorc¢ao de
corante azul
de metileno

Adsorcao de
cloridrato de
ondansetrona

Adsorc¢ao de
Ni(II).

Adsorc¢ao de
CO,

Catalisador
em reacoes
de
esterificacdo

(DEIVASIGA
MANI et al.,
2023)

(SARKAR et
al., 2019)

(RODIGUEZ
etal., 2018)

(BAHIRAEI;
BEHIN, 2021)

(ALVEAR-
DAZA et al.,
2021)

Continua na proxima pdgina.
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As amostras foram

As amostras impregnadas

Cascas de lavadas com dgua na proporcao 1:1 foram ,
graos de de;stﬂada csccasa _ KOH pirolisadas a 800°C por 1366 0,694 _ (KAMINSKA
. 50°C por 24 h e, em ) etal., 2021)

Girassol scguida, foram 2 h sob atmosfera inerte
moidas. (N2).
As amostras impregnadas (LIMA;
Graos de As amostras foram na proporcao 1:1 foram Adsorgao de OLIVEIRA;
Girassol moidas. - HsPOs pirolisadas a 500°C 893,70 0,612 fenilalanina FRANCA,
(10 °C.min"). 2022)
As amostras foram As amostras impregnadas
, na proporcao 1:3 foram ~
lavadas com agua, o Adsorgdo (ZHAO;
Pa}ha de secas a 115°Ce, em _ H;POy4 secadas a 180 C por 2he, 794,01 2,023 corante acido CHEN; JIAO,
Girassol . , em seguida, pirolisadas a .
seguida, moidas (90 o A o fucsina 2023)
mesh) 600°C (10 °C.min™") por
’ 2 h.
Cascas de As amostras foram Amostras As amostras impregnadas
~ o carbonizadas a na proporcao 1:2 foram Adsor¢do de  (ISLAM etal.,
éri‘;zs‘lel sesceasu? dlaO?nSifl;:m 600°C (10 °C.min- ~ <OH pirolisadas a 800°C 477,79 0,3346 gases 2023)
guiaa, ) " por 2 h. (5 °C.min™") por 5 h.

@b ¢ Condigbes consideradas ideais e os melhores resultados obtidos apés a realizacdo dos experimentos, segundo os autores dos trabalhos.

FONTE: Do autor, 2024.
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3.4 CARACTERIZACAO DE CARVOES ATIVADOS PROVENIENTES DE RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS

Ap6s a producdo de carvdes ativados a partir de residuos lignoceluldsicos, os
adsorventes sd3o comumente caracterizados de acordo com técnicas que permitem a obtengao
de diferentes informagdes sobre caracteristicas superficiais e morfologicas. Os resultados
obtidos apresentam diversos dados a respeito das propriedades dos carvoes ativados que estdo
diretamente relacionadas com os materiais precursores empregados durante a rota de produgao
(UDDIN et al., 2023). A partir disso, andlises de area superficial, volume total de poros,
diametro médio de poros, presenca de grupos funcionais na superficie dos adsorventes e a
elucidacdo da estrutura e superficie porosa sdo realizadas com o intuito de caracterizar os
carvoes ativados produzidos e avaliar o emprego de determinados residuos lignocelulosicos
durante a producao de adsorventes (LIAO, KELLEY e YAO, 2019).

Diferentes trabalhos na literatura relatam os processos de caracterizagao de adsorventes
produzidos a partir de residuos lignocelulosicos (FLETCHER et al., 2024, LUO et al., 2023,
STRAWN et al., 2023, SANTOS et al., 2022). As andlises sdo realizadas a partir de diferentes
técnicas como: isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de BET; espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Cada técnica
fornece uma informacdo diferente a respeito dos materiais adsorventes e, assim, ¢ possivel

caracterizar os carvoes ativados produzidos.

3.4.1 Isotermas de adsorciao-dessorciao de N2

A isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET), consiste de um modelo matematico que
explica a adsor¢do em multicamadas e ¢ empregado para avaliagdo de processos que envolvem
etapas de adsor¢ao e dessor¢ao (BEHERE ¢ YOON, 2021). A equagdo proposta ¢ comumente
empregada em processos de adsor¢ao gas-solido, em sistemas de adsor¢ao com pressao relativa
entre 0,05 a 0,30, mas também pode ser empregada para o estudo de sistemas liquido-sélido. O
modelo BET assume que a energia de adsor¢ao encontrada a partir da segunda camada formada
na superficie do adsorvente ¢ a mesma observada para as camadas anteriores (AMBROZ et al.,
2018).

A Equagado 8 representa a equagdo de BET na forma ndo linear e a Equagao 9 apresenta

sua forma linear (BRIAO et al., 2022).
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q = 9;CBETCe (8)
¢ (CC| 1+ Crer-D(E)]
Cc _ 1 + (CBET'l) & (9)

q.(Cs-Ce)  qCer  qCBET Cs

q, ¢ a quantidade de material adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio, q_ € a
capacidade tedrica de satura¢do da primeira camada, C, ¢ a concentracdo do adsorvato no
equilibrio, Cggt € uma constante que esté relacionada com a energia de ligagao superficial e Cg
concentracdo saturada de adsorvato da primeira camada. O parametro Cggr quando apresenta
valor negativo indica que o modelo de isoterma ¢ inadequado para o estudo do processo
adsortivo em questdo (GHOUTI e DA’ ANA, 2020).

A Equagdo 9 pode ser reescrita em termos de pressdo, conforme a Equagido 10 em que
n” € a quantidade de material adsorvido a uma pressdo relativa p/p,, nf, representa a capacidade
tedrica de saturagdo da primeira camada, C € uma constante, p € a pressdo no equilibrio e p, a

pressdo inicial do sistema (ESPINAL, 2012).

P 1 (C-Dp
= 4+—"P 10
na(po—p) ni,C  nf,C Py ( )

Esse modelo tem sido frequentemente utilizado na determinacdo de informagdes a
respeito dos aspectos texturais de superficie como: area superficial; tamanho, distribui¢do e
volume de poros, de adsorventes como o carvao ativado (SILVA et al., 2023). As amostras de
materiais porosos sdo analisadas, geralmente, a partir de um instrumento chamado
Micromeritics ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry System), em que ¢ empregado
0 gas nitrogénio (N2) ou argdnio (Ar) devido a capacidade desses gases de serem adsorvidos e
dessorvidos na superficie desses materiais adsorventes (NEMR et al., 2022). As medidas
obtidas ap0s a realizagdo das andlises por meio do ASAP, sdo calculadas a partir de diferentes
equagoes. Para determinacao da area superficial (Ager) € preciso ter conhecimento do valor
referente ao parametro n%, e da area de secdo transversal molecular (a,,) para entdo calcular o

valor da drea. A equacdo utilizada ¢ apresentada na Equacao 11 (AMBROZ et al., 2018).
Aggr =np Lay, (11)

L ¢ a constante de Avogadro e m a massa de adsorvente.
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Segundo Majd et al., 2022, a anéalise de area superficial a partir do modelo de BET ¢
realizada em equipamentos a baixas temperaturas em que a pressao do gds empregado,
geralmente nitrogénio a 77K, ¢ alterada em uma rota de adsorcao-dessor¢do em que sdo
medidas as pressoes parciais do sistema ao longo do processo. ApoOs a obtencao da isoterma de
adsorc¢ao-dessor¢ao, ¢ feita uma comparagdo com curvas de referéncia e, a partir disso, ¢ feita
a descricao dos poros presentes na superficie do material adsorvente. As informagdes a respeito
da area superficial de materiais adsorventes ¢ uma das caracteristicas que sao discutidas para
avaliar novos materiais adsorventes produzidos (TIAN e WU, 2017).

As isotermas de referéncia utilizadas para avaliar os resultados foram propostas pela
IUPAC, que classifica as isotermas de adsor¢do de um equilibrio gés-sélido em seis tipos de
acordo com as caracteristicas do adsorvente. A Figura 10 apresenta os seis tipos de isoterma de

adsor¢ao para um equilibrio géas-solido.

Figura 10. Tipos de isotermas de adsor¢do para um sistema gas-solido.

I(a) I(b)

Quantidade de gas adsorvido ——

Pressio relativa (p/p,) —

FONTE: Adaptado de SCHLUMBERGER ¢ THOMMES, 2021.

Isotermas classificadas no tipo I correspondem a processos de adsor¢do reversiveis em
que foram empregados adsorventes microporosos € sdo baseadas na formacgdo de
monocamadas. A isoterma do tipo I pode ser dividida em duas classes, do tipo I(a) que estdo

relacionadas ao uso de adsorventes que apresentam poros mais estreitos e do tipo I(b) em que
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os adsorventes apresentam tamanho de poros mais largos (GAMA, 2021). Esse tipo de
isotermas de adsor¢dao pode ser descrito pela equagdo de Langmuir (GHOUTI e DA’ANA,
2020).

As isotermas do tipo I também sdo reversiveis e, geralmente, representam processos de
adsorcao fisica sendo que a pressdes baixas descreve o processo de adsor¢do em mesoporos e
a formagao de monocamadas e a pressdes consideradas altas, proximo do ponto de saturagio,
processos de adsor¢cao em mesoporos e a formagao de multicamadas (MUTTAKIN et al., 2018).
O tipo III de isotermas de adsor¢ao € caracteristico de processos em que as interagdes entre as
moléculas do adsorvato sdo maiores quando comparadas com as intera¢des entre o adsorvato e
o adsorvente. Além disso, sdo processos que ndo apresentam a formagdo de monocamadas
(SULTAN, MIYAZAKI e KOYAMA, 2018).

Isotermas de adsor¢ao do tipo IV descrevem especificamente processos de adsor¢ao em
materiais mesoporosos identificando a condensacdo do gas nos poros, processo que recebe o
nome de histerese, que ocorre entre as etapas de dessor¢ao e a adsor¢do (GHOUTI e DA’ANA,
2020). Sao isotermas que podem ser classificadas em duas classes: tipo IV(a) que descreve o
processo adsortivo considerando o fendmeno de histerese em poros mais largos, e tipo IV(b)
em que a histerese ndo ocorre e sdo isotermas reversiveis (GAMA, 2021). As isotermas do tipo
V indicam a presenca de mesoporos na superficie do material adsorvente e sdo caracteristicas
de processos com interacdes adsorvato-adsorvente menos intensas (MUTTAKIN et al., 2018).
Aquelas classificadas como tipo VI sdo isotermas que descrevem processos em que, a
temperaturas baixas, as camadas se tornam mais evidentes e a isoterma apresenta multicamadas
(GHOUTI e DA’ANA, 2020).

A avaliacdo do didmetro médio de poros, do volume total de poros e do volume de
microporos de materiais adsorventes ¢ feita a partir dos dados obtidos a partir dos ensaios de
isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de BET. Para a determinacao do didmetro médio de poro €
empregada a relagdo entre o volume total de poros e o valor de area superficial BET
determinada a partir dos ensaios de isotermas de BET. A Equagdo 12 representa a relacao
utilizada durante o ASAP para determinar o didmetro médio de poro, na qual: I_)p ¢ o diametro

médio de poro, V, € o volume total de poros e Aggr € a drea superficial calculada

(MICROMERITICS, 2020).

]
[

- (12)

ABgT
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As informagdes acerca dos valores de volume total de poros de materiais adsorventes
sdo obtidas a partir do volume de nitrogénio liquido adsorvido na pressao relativa de 0,99, e os
dados referentes ao volume de microporos ¢ determinado a partir do método #-plot (LI, LI e
ZHU, 2021). No método t-plot, graficos que relacionam os volumes experimentais de
nitrogénio adsorvido em fung¢do da espessura estatistica da camada adsorvida sdo plotados e,
juntamente com a isoterma experimental de adsor¢do-dessor¢do, sdo capazes de fornecer
informacdes a respeito do sistema de poros (LIPPENS e BOER, 1965). Além dos dados de
volume de microporos, o método ¢-plot também fornece as informagdes referentes aos valores

de area superficial externa dos materiais adsorventes (LI, LI e ZHU, 2021).

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura ¢ um equipamento que utiliza um feixe de
elétrons de pequeno didmetro para obtencdo de imagens de alta resolug@o. A técnica fornece
informacdes sobre a morfologia e permite a identificacdo de elementos quimicos de uma
amostra solida, sendo um dos métodos mais versateis para observacdo e andlise de
caracteristicas microestruturais de materiais (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007). Além
disso, as imagens obtidas possuem aparéncia tridimensional, o que permite conduzir a avaliagao
das amostras com grande profundidade de foco (COSTA, 2016).

Quando ocorre a interacao entre o feixe de elétrons com a amostra sao liberados elétrons
(secundarios, retroespalhados e outros), raios X caracteristicos e fotons que podem ser coletados
por detectores, produzindo um sinal que resultard na imagem que serd observada (MORTADA
et al., 2023). Os elétrons secundarios (SE), que sdo gerados pelas interagdes entre o feixe de
elétrons e a amostra, possuem baixa energia e sao capazes de formar imagens com alta resolugao
e permitem a observagdo de variagdes do relevo da superficie observada, sendo de grande
interesse durante a realizacdo da técnica (HUSSAIN et al., 2023). Os elétrons retroespalhados
(BSE), possuem maior energia e sofrem espalhamento eldstico produzindo uma imagem que
fornece informagdes a respeito da topografia do material e da composicao da amostra (DAIEM
et al., 2020).

Durante a caracterizacdo de carvdes ativados, a microscopia eletronica de varredura ¢
empregada para avaliar a superficie dos adsorventes produzidos tragando comparativos acerca
do desenvolvimento da estrutura porosa de acordo com a variagao dos parametros de produgao
dos adsorventes (KASSAHUN et al., 2022; BEDADA et al., 2020; MOHAMMADIFARD et
al.,2022; LI, LIe ZHU, 2021). Além disso, essa técnica também ¢ utilizada para a identifica¢ao
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dos elementos quimicos presentes na amostra a partir da realizagdo da microandlise quimica
por espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS) (VELMURUGAN et al., 2022;
ALTINTIG, SARICI e KARATAS, 2023; AJAY e DINESH, 2021).

Além das informagdes a respeito da composicao quimica dos materiais, ¢ possivel
utilizar os dados de microandlise quimica por EDS para obter informagdes a respeito da
estabilidade dos adsorventes produzidos (LENG et al., 2019). De acordo com a norma europeia
EBC (European Biochar Certificate), a razdo molar de oxigénio e carbono organico (O/Corg)
presentes na composicdo quimica dos materiais € uma informag¢do necessaria para obter
informagdes de estabilidade dos materiais, sendo indicado que a razado molar dos carvdes seja
menor que 0,4 (EBC, 2012). A razdo molar O/Corg € um indicativo do nivel de oxidacdo e da
estabilidade dos carvdes, segundo Bakshi et al., 2020, altos valores de razdo molar O/Corg
indicam baixa estabilidade e altos niveis de oxidacdo. A razdo O/Corg pode ser obtida a partir
dos dados de EDS que informam a composi¢do quimica em porcentagem massica, a partir da
relacdo apresentada na Equacdo 13, na qual X, corresponde a porcentagem de oxigénio presente
na composicdo da amostra ¢ Xy a porcentagem de carbono organico, ambas indicadas pela

analise de composi¢cdo quimica percentual.

Razdo O/Cory = (32) x16/(52) x12 (13)

3.4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier vem sendo
amplamente utilizada como um dos principais métodos de caracterizacdo na avaliagdo de
carvoes ativados produzidos a partir de residuos lignocelulésicos (KISHIBAYEV et al., 2021;
ABEWAA et al., 2023; PATEL, MUTEEN e MONDAL, 2020; MUBARAK, ZAYED e
AHMED, 2022). Esse método ¢ baseado na absor¢ao da radiagdo infravermelha, no qual as
frequéncias de radiacdo no infravermelho absorvidas equivalem as frequéncias vibracionais
naturais da molécula em questdo, e a energia absorvida promove o aumento da amplitude dos
movimentos vibracionais das ligagdes na molécula (PAVIA et al., 2016). Devido ao fato de
cada tipo de ligacdo apresentar sua propria frequéncia natural de vibragdo, ¢ possivel levantar

informacdes estruturais de moléculas e materiais (YAZID et al., 2024).
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Para realizag¢do das analises de materiais s6lidos, a depender do equipamento, torna-se
necessario realizar o preparo da amostra utilizando pastilha de KBr ou uma suspensao de Nujol
(HANIF et al., 2021). Instrumentos modernos de FT-IR, possuem um acessério denominado de
RTA — Reflectancia Total Atenuada, esse acessoério descarta a necessidade de preparo da
amostra e consistem no emprego de cristais, como diamante, que sdo cortados e montados em
angulos precisos e que sdo responsaveis por refletir a radia¢do infravermelha na amostra (ALI
et al., 2020; PAVIA et al., 2016). S3o necessarias pequenas quantidades de amostra, que sao
posicionadas diretamente no equipamento e, como resultado, ¢ obtido um espectro no formato
de um grafico de intensidade versus frequéncia.

Apesar de ser uma andlise considerada rapida, para interpretar os dados obtidos, €
necessario que o espectro seja comparado e associado a outros para que seja possivel tracar
conclusdes (TEIXEIRA, 2020). A utilizacdo da espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier ¢ uma técnica indicada para a determinag¢do dos grupos funcionais
presentes na superficie dos materiais adsorventes, pois, os espectros obtidos apresentam melhor
razdo sinal/ruido quando comparados com outras técnicas (PAVIA et al., 2016; BLAKER et
al., 2019).

A Tabela 6 retine as técnicas utilizadas e seus objetivos para caracterizagao de carvdes

ativados preparados a partir de residuos lignoceluldsicos.

Tabela 6. Técnicas utilizadas e seus respectivos objetivos para caracterizagao de carvao ativado

produzido a partir de residuos lignocelul6sicos.

Técnicas Objetivos Referéncias
Determinacdo da area superficial, area (Burbano et al., 2023; Oliveira et
Isotermas de BET  superficial externa. volume total de poros e al., 2021; Yildiz et al., 2022;
diametro médio de poros Konnerth et al., 2021)
Identificagdo de possiveis grupos (Arefyeva et al., 2020; Raihan et
FT-IR" funcionais presentes na superficie dos al., 2020; Blesson e Rao, 2024;
adsorventes Singh, 2024)

(Cruz et al., 2019; Maysarah et al.,
o Caracterizagdo morfologica dos adsorventes
MEV 2023; Thi et al., 2020; Pandikumar
e elucidacdo da estrutura porosa
et al., 2022)

*Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier; “*Microscopia eletrénica de varredura.;

FONTE: Do autor, 2024.
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4 MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Biomassas

Baseando-se na alta produtividade agricola do Brasil e na consequente geracdo de
residuos provenientes do processamento de biomassas, as cascas de graos de café e de graos de
girassol foram selecionadas como materiais precursores para realizacao deste estudo. As cascas
de graos de café (Figura 14a) sdo um residuo que apresenta disponibilidade no setor agrario
regional e foram fornecidas pela fazenda Corrego Feio (Araxa, MG, Brasil). As cascas dos
graos de girassol (Figura 14b) s3o um dos rejeitos da fabrica de processamento de girassol da
empresa Parecis (Campo Novo do Parecis, MT, Brasil), e foram fornecidas pela empresa com

acordo realizado. As Figuras 14(a) e 14(b) ilustram os residuos lignocelulésicos utilizados.

Figura 11. Residuos lignocelulésicos utilizados na produg¢do de carvao ativado.

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Cascas de graos de café; b) Cascas de graos de girassol.
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4.1.2 Demais materiais utilizados para producio dos carvoes ativados

Para realizacdo da ativagdo dos carvoes foi empregado hidroxido de potassio (KOH)
solido como agente ativador e solugdes de acido cloridrico (0,1 mol.L!") foram preparadas para

o processo de lavagem e consequente purificagdao dos carvoes ativados produzidos.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Caracterizacao das biomassas

As biomassas lignocelulosicas utilizadas para a producao dos carvoes ativados foram
caracterizadas de acordo com metodologias previamente definidas denominadas analises
imediatas para determinag¢ao dos teores de umidade, cinzas, volateis e carbono fixo. Além disso,
a composicdo quimica estrutural dos precursores foi avaliada a partir da determinacdo dos
teores de extrativos, lignina, holocelulose, alfacelulose e hemicelulose. Para realizagao dessas
analises, os materiais precursores foram inicialmente peneirados utilizando um agitador de
peneira elétrico e peneiras com abertura de 4, 6 e 8 mesh, ambos da marca Bertel, para remogao
de impurezas como galhos e pedras. Em seguida, de acordo com a norma ASTM D 3173, as
amostras foram moidas em um moinho de facas tipo Willey Star FT 50/6-1 da marca Fortinox,

obtendo-se um material passante na peneira de 60 mesh.

4.2.1.1 Teor de umidade

A porcentagem referente a umidade ¢ representada pelo teor de dgua presente nas
amostras, e para determinacdo desse teor foi utilizada a norma ASTM D 3173. Foram
empregados cadinhos de porcelana de massa conhecida e, aproximadamente, 1 g de amostra foi
transferida para cada cadinho e, em seguida, a massa do conjunto determinada. Os conjuntos,
cadinhos e amostras, foram levados para a estufa sem tampa a 105 + 2°C por 3 horas. Apos esse
periodo, o conjunto foi resfriado em dessecador por 30 minutos e, entdo, a massa determinada.
O conjunto foi levado novamente para a estufa a 105 &+ 2°C por mais 30 minutos e, passado o
tempo na estufa o conjunto foi resfriado em dessecador, pesado e a massa obtida. Esse processo

foi repetido até a obten¢do de uma massa constante e realizado em triplicata.
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Com os valores referentes a massa dos cadinhos de porcelana (MC) e do conjunto
cadinho e amostra imida (MCAU) foi possivel determinar a massa de amostra imida (MAU)
por diferenca. Além disso, com as massas do conjunto cadinho e amostra seca (MCAS),
determinadas apds a realizacdo do procedimento, o teor de umidade das amostras foi

determinado a partir da Equacao 14.

(MCAUMCAS)

Teor de umidade (%) = [ 222 x100 (14)

Os valores obtidos para o teor de umidade a partir da Equagdo 14, sdo dados em base

umida. Para conversao dos dados em base seca foi utilizada a Equagao 15.

_ (TUyx100)

Teor de umidade (%), ... 00U (15)

TU,, corresponde ao teor de umidade em porcentagem na base imida.

4.2.1.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas das amostras representa os minerais presentes no material, esses
compostos sdo, geralmente, provenientes de substancias adicionadas durante o cultivo e
também da propria biomassa (EMBRAPA, 2016). Para determinagdo do teor de cinzas dos
residuos lignoceluldsicos estudados, de acordo com a norma ASTM D 3174, foram utilizados
os residuos obtidos apos a determinac¢do do teor de umidade e cadinhos de porcelana sem tampa
com massa previamente conhecida. Os conjuntos cadinhos e amostras secas foram pesados e
levados a mufla sem tampa a temperatura ambiente, em seguida a mufla foi aquecida até
500 + 10°C por 1 hora (8,5 °C.min!). Apos atingir 500°C, as amostras foram aquecidas até
950 = 20°C em 1 hora (16 °C.min™"). Ao atingir 950°C, as amostras permaneceram na mufla a
950 £ 20°C por 2 horas. Em seguida, a temperatura foi programada para reduzir até 200°C em
1 hora e os conjuntos foram levados para resfriamento em dessecador por 30 minutos e, entao,
as massas dos conjuntos calcinados foram determinadas. Esse procedimento foi realizado em
triplicata para ambas as biomassas estudadas.

A partir dos valores de massa do cadinho sem tampa (MC) e do conjunto cadinho e
amostra seca (MCAS) foi determinada por diferenca a massa de amostra seca (MAS). Além

disso, com conhecimento da massa do conjunto cadinho e amostra calcinados (MCAC),
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determinada apds o procedimento, foi determinado o ter de cinzas das amostras a partir da
Equacao 16.

Teor de cinzas (%) = [M

=] x100 (16)
Os valores obtidos a partir da Equacao 16 sdo dados em base seca, para conversao dos

valores em base umida foi utilizada a Equagado 17.

. _ (TC4x100)
Teor de cinzas (%), . ¢4 = (100+TCy) (17)

TC4 corresponde ao teor de cinzas em porcentagem na base seca.

4.2.1.3 Teor de volateis

O teor de volateis das biomassas foi determinado a partir da norma ASTM D 3175.
Foram pesados aproximadamente 1,0 grama das amostras com granulometria de 60 mesh em
cadinhos de porcelana com massa conhecida. Os conjuntos cadinhos com tampa e amostras
foram levados a mufla pré-aquecida a 950 + 20°C e permaneceram no equipamento por
7 minutos. Entre 2 e 3 minutos de permanéncia das amostras na mufla foi verificado se os
cadinhos permaneciam tampados, isso porque, a tampa minimiza a entrada de oxigénio nos
sistemas. Ap6s o periodo na mufla, os cadinhos foram retirados e resfriados em dessecador. O
procedimento foi realizado em triplicata para ambas as biomassas.

O célculo do teor de volateis foi obtido a partir da diferenga entre a perda de massa do
procedimento e o teor de umidade base imida em porcentagem obtido a partir da anélise do
teor de umidade. Considerando os valores do conjunto cadinho com tampa e amostra (MCTA)
e a massa do cadinho com tampa (MCT) foi possivel determinar a massa de amostra imida
utilizada (MAU). Com os valores de massa do conjunto cadinho com tampa e amostra calcinada
(MCTAC) e os valores de massa dos cadinhos com tampa (MCT) a massa de amostra calcinada
ap6s os 7 minutos (MAC) foi determinada por diferenca, assim, a partir da Equacao 18 foi

obtida a porcentagem referente a perda de massa durante o procedimento.

(MAU-MAC)

Perda de massa (%) = AT

]xloo (18)
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Com os valores de teor de umidade base umida e perda de massa, ambos em

porcentagem, o teor de volateis foi determinado a partir da Equagao 19.
Teor de volateis (%) = TU (%) - PM (%) (19)

TU, (%) € o teor de umidade em base imida e PM (%) a porcentagem de perda de
massa determinada a partir da Equagao 18. Além disso, como os valores obtidos para os teores

de volateis sdo encontrados em base imida, para conversdo em base seca ¢ utilizada a Equagao

20.

_ (TVyx100) 20)

o
Teor de volateis (%), . ... 100.TV.)

TV, corresponde ao teor de volateis em porcentagem em base imida.
4.2.1.4 Teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo indica a porcentagem de material apds a retirada de umidade,
cinzas e compostos volateis da composicdo das biomassas. De acordo com a norma
ASTM D 3172, o teor de carbono fixo dos residuos lignoceluldsicos estudados foi determinado
a partir da diferenca entre os teores de umidade, cinzas e volateis, todos em base imida. Com
1ss0, apds a determinacdo das porcentagens referentes a esses teores e a partir da Equacao 21
foi possivel calcular o teor de carbono fixo.

Teor de carbono fixo (% =100% - TU,, (%) - TC,,(%) - TV, (%) 21

)base umida

TU,,(%) € o teor de umidade em base imida; TC,,(%) o teor de cinzas em base imida

e TV, (%) o teor de volateis em base umida.

4.2.1.5 Teor de extrativos

Os extrativos sdo compostos presentes em materiais lignoceluldsicos que nao sdo
componentes estruturais da parede celular das biomassas e que podem ser extraidos, tanto por

solventes polares quanto por apolares (EMBRAPA, 2016). O teor de extrativos dos residuos
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lignoceluldsicos estudados foi determinado a partir da norma TAPPI T 264 om-88 e de acordo
com o documento 236 da Embrapa que discute os procedimentos para analise lignocelulosica.
Foi utilizada uma aparelhagem para extracao por Soxhlet, cartuchos de massa conhecida com
aproximadamente 4,0 gramas de amostra sem umidade e diclorometano como solvente. Ao
baldo de vidro foram adicionados 150 mL de diclorometano e pérolas de vidro, em seguida
conectado ao extrator Soxhlet e, entdo, o conjunto foi colocado em uma manta aquecedora e
conectado a um condensador. O numero de refluxos foi ajustado para que ocorressem 24
refluxos por 5 horas de extracdo e o fluxo de agua nos condensadores foi conduzido a
temperaturas abaixo de 20°C. Apos o periodo de extracdo, 25 mL do solvente foram
recuperados, os cartuchos foram levados a estufa a 105 + 2°C por 24 horas e ap0s a secagem a
massa dos cartuchos foi encontrada. Durante o procedimento € necessario realizar uma analise
similar em que ¢ empregado apenas o solvente e o cartucho vazio, sem o material vegetal. Os
procedimentos foram realizados em triplicata em todas as etapas.

A partir dos valores de massa dos cartuchos antes da analise (MRI) e da massa dos
cartuchos apds a andlise e secagem na estufa (MRF) foi possivel obter por diferenga a massa
do conjunto sem extrativos (MCSE). O mesmo foi feito para os cartuchos utilizados durante a
analise sem o material vegetal, a diferenca entre a massa dos cartuchos vazios antes da analise
(MRVI) e a massa dos cartuchos vazios ap6s secagem na estufa (MRVF) indicou a massa
referente aos extrativos do material do cartucho (MRSE). Como a massa de amostra seca
(MAS) foi determinada no momento em que os cartuchos foram preenchidos, a partir da

Equagao 22 foi possivel obter o teor de extrativos das biomassas.

(MCSE- SRSE)] X100 22)

Teor de extrativos (%) = [ VA

Os dados obtidos a partir da Equacdo 22 sdo valores referentes a massa da amostra seca,
nesse caso € necessario fazer uma correcao para que os valores representem o material original.

Para isso, foi realizado o calculo matematico a partir da Equacao 23.

_ TEq(%)*(100-TUy (%))
corrigido 100

Teor de extrativos (%) (23)

TE4(%) € o teor de extrativos em base seca € o TU,,(%) € o teor de umidade em base

umida.
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4.2.1.6 Teor de lignina

O teor de lignina das amostras foi determinado a partir da norma TAPPI T 222 om-22 e
de acordo com o documento 236 da Embrapa que discute os procedimentos para analise
lignocelulodsica. Foram colocados cerca de 1,0 grama da amostra residual do procedimento de
teor de extrativos, uma amostra sem umidades nem extrativos, em um almofariz com
capacidade de cerca de 300 mL e adicionados 17,0 mL de acido sulfirico 72% (m/m)
previamente resfriado em geladeira de 10 a 15°C. Apds 15 minutos de agitacdo com o pistilo,
o conjunto almofariz e amostra ficou 24 horas em repouso. Apds o tempo de digestao, foram
adicionados ao conjunto 306 mL de 4gua destilada para diluir o 4cido sulfurico a 4%. A solugdo
foi homogeneizada e transferida para um baldo com pérolas de vidro e capacidade de 1000 mL
em vdrias porg¢des, em seguida o baldo foi levado para aquecimento em uma manta € um
condensador conectado. O sistema foi submetido a aquecimento e refluxo por 4 horas a partir
do inicio da fervura. Apds o procedimento o conjunto foi resfriado até temperatura ambiente.

Para realizagdo da etapa de filtragdo foram utilizados funis de vidro sinterizado ASTM
tipo C com abertura de poro entre 10 p e 16 p de 50 mL com massa previamente conhecida e
kitassatos com capacidade de 1000 mL. O contetido do baldo foi transferido para o funil de
vidro sinterizado com agitac¢do constante e, na metade da operagao foi recolhido o filtrado para
posterior determinagdo da lignina soluvel. O filtrado foi transferido para frascos ambar e
armazenados na geladeira para evitar a degrada¢do do material. Apos a transferéncia do
contetdo do baldo para o funil, o precipitado recolhido no funil foi enxaguado até que o pH se
tornasse proximo ao da agua destilada usada no procedimento. Os funis com o precipitado
foram levados a estufa a 105 &= 2°C por 18 horas. Apds a secagem, os conjuntos funis-lignina
foram resfriados em dessecador e a massa determinada. Todos os procedimentos para
determinac¢do de lignina insoluvel e lignina solavel foram realizados em triplicata.

A partir dos valores de massa do funil (MF) e massa do conjunto funil e lignina apds o
procedimento (MFL) ¢ possivel determinar, por diferenca, a massa de lignina (ML). Como a
massa de amostra utilizada para realizagdo da andlise (MA) é conhecida, a partir da Equacao

24 foi possivel determinar o teor de lignina insoltivel das amostras analisadas.
Teor de lignina (%), ... = ((% x100) -TCd(%)> (24)

TC4(%) ¢ a porcentagem referente ao teor de cinzas em base seca da amostra analisada.
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Como os valores obtidos a partir dessa equacao sdo referentes a massa de amostra seca
e sem extrativos, ¢ preciso fazer uma corre¢ao do teor de lignina insoltivel a partir da Equagao

25.

_ TLI% % [100-(TUy %+ TE%)] )5
)Corrigido 100 ( )

Teor de lignina insolavel (%

TLI% ¢ o teor de lignina insoluvel obtido a partir da Equagdo 35; TU,% o teor de
umidade da amostra analisada em base imida e TE,% o teor de extrativos da amostra analisada
em base imida.

Para determinag¢do da lignina solavel, foi empregado o método de Goldschimid (TAPPI
T 264 om-88). Foram diluidos 1 mL das amostras de filtrado, retiradas durante a filtragao do
precipitado, com acido sulfurico 4% em baldes de 10 mL. Em seguida, foi realizada uma
varredura da absorbancia das amostras de 280 nm a 215 nm. Com base nos valores de
absorbancia, a Equagdo 26 foi empregada para obtengdo do valor referente a concentragdo de

lignina soluvel.

_ 4,53 x Agy5- Aggo
)Soh'lvel - 300 (26)

Concentragdo Lignina (%

A, 5 representa a absorbancia a 215 nm e A,g, representa a absorbancia a 280 nm.

Considerando que o volume inicial da amostra era de 323 mL, a massa de lignina soltivel
(MLS) foi obtida ao multiplicar a concentragdo de lignina soluvel pelo volume inicial da
amostra. Apds obter a massa de lignina soluvel foi calculado o teor de lignina soluvel a partir

da Equacao 27.

MLS

Teor de Lignina (%)q ;..o = (W) %100 (27)

MA corresponde a massa de amostra utilizada durante o procedimento.
Assim como para os teores de lignina insolivel, a corre¢ao dos teores de lignina soluvel

foi realizada. A Equagdo 28 foi utilizada para correcao dos valores obtidos.

_ TLS% x [100-(TUy %+ TEy%)] 73
)Corrigido 100 ( )

Teor de lignina soluvel (%
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TLS% ¢ o teor de lignina soluvel obtido a partir da Equacgdo 27; TU,% o teor de
umidade da amostra analisada em base imida e TE,% o teor de extrativos da amostra analisada

em base imida.

4.2.1.7 Teor de holocelulose

O teor de holocelulose diz respeito a parcela de carboidratos presentes na célula vegetal
de biomassas, englobando valores de celulose e hemicelulose. A técnica comumente empregada
para determinagao do teor de holocelulose de materiais lignoceluldsicos consiste na oxidagao
da lignina em um meio 4cido (EMBRAPA, 2016). Para determinagao dos teores de holocelulose
dos residuos lignoceluldsicos estudados foi empregada a norma TAPPIT 264 om-88 e a
metodologia descrita no documento 236 da Embrapa que discute os procedimentos para analise
lignoceluldsica. Inicialmente, em um erlenmeyer de 500mL foram adicionados
aproximadamente 3,0 gramas das amostras, sem umidade nem extrativos, 120 mL de agua
destilada e agitador magnético. O conjunto erlenmeyer e amostra foi levado a uma capela de
exaustao em um banho de glicerina a 70 + 2°C constantes, 2,5 gramas de clorito de sdédio
(NaClO») e 1 mL de acido acético glacial foram adicionados ao sistema. O conjunto foi tampado
com um erlenmeyer de 25 mL e aquecido por 1 hora sob agitacdo branda.

Apo6s 1 hora 2,5 gramas de clorito de sédio e 1 mL de acido acético glacial foram
adicionados ao sistema. Outra adi¢do de 2,5 gramas de clorito de sodio e 1 mL de acido acético
glacial foi feita apos o fim da segunda hora de procedimento e, entdo, o sistema permaneceu
por 3 horas em banho maria a 70 + 2°C constantes e agitagdo branda. Ao final das trés Gltimas
horas de procedimento os sistemas foram retirados do banho de glicerina e colocados em um
banho de gelo por 30 minutos na capela de exaustao.

Para realizacdo da filtracdo foram utilizados funis de vidro sinterizado ASTM tipo M
com abertura de poros de 40 p a 100 p de 150 mL com massa previamente conhecida e
kitassatos de 1000 mL. O conteudo dos erlenmeyers foi transferido para os funis de vidro
sinterizado com agitagdo constante, o precipitado recolhido nos funis foi enxaguado até que o
pH fosse ajustado para proximo da agua destilada utilizada. Ap6s o ajuste do pH, o filtrado foi
lavado com 20 mL de acetona e, em seguida, foi feito um enxague com dgua destilada. Os funis
foram levados para estufa a 105 + 2°C por 18 horas. Apds a etapa de secagem na estufa, os
funis foram resfriados em dessecador por 30 minutos e a massa do conjunto funil e holocelulose

determinada. O procedimento foi realizado em triplicata para ambas as biomassas.
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A partir dos valores de massa do funil antes do procedimento (MF), massa do conjunto
funil-holocelulose (MFH) e de amostra utilizada no procedimento (MA), a Equagdo 29 foi

utilizada para determinar o teor de holocelulose das biomassas.
Teor de holocelulose (%) = [%] x100 (29)

Os valores obtidos para o teor de holocelulose se referem a massa de amostra seca e
sem extrativos, com isso foi necessario realizar uma corregdo para que os valores indicassem

resultados a respeito do material de origem. Para isso foi utilizada a Equagao 30.

_ TH% x [100-(TUy %+ TEy%)] 30
)Corrigido a 100 (30)

Teor de holocelulose (%

TH% ¢ o teor de holocelulose obtido a partir da Equagao 29; TU,,% o teor de umidade
da amostra analisada em base timida e TE,% o teor de extrativos da amostra analisada em base

umida.

4.2.1.8 Teores de alfacelulose e hemicelulose

Para determinagdo dos teores de alfacelulose e hemicelulose foi utilizada a norma
TAPPI T 203 cm-99 e a metodologia descrita no documento 236 da Embrapa que discute os
procedimentos para analise lignocelulosica. A metodologia mais empregada consiste na
determinagdo da parcela de holocelulose que nao se dissolve em uma solucdo aquosa de
hidroxido de so6dio (NaOH) a 17,5% (m/v), e que corresponde ao teor de alfacelulose
(EMBRAPA, 2016). A partir disso, foi preparada uma solu¢@o de hidréxido de sédio a 17,5%
(m/v) e pesados cerca de 1,0 gramas da holocelulose obtida anteriormente. A massa de
holocelulose foi colocada em um almofariz com capacidade de 100 mL e, entdo, 15 mL da
solucdo de hidroxido de sddio foram transferidos para o almofariz e o conjunto ficou em
repouso por 2 minutos. Em seguida, com o pistilo o material foi triturado por 8 minutos. Apos
essa etapa 40 mL de agua destilada foram transferidos para o almofariz.

A filtragao foi realizada utilizando funis de vidro sinterizado ASTM tipo M com
abertura de poro de 40 p a 100 p de 50 mL com massa previamente conhecida e kitassatos de
1000 mL. O contetido do almofariz foi transferido para o funil com agitacdo constante e o

precipitado recolhido no funil foi enxaguado até o ajuste do pH para proximo da dgua destilada
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utilizada no procedimento. Os funis foram levados para estufa a 105 = 2°C por 18 horas e, apos
a secagem, o conjunto funil-alfacelulose foi resfriado em dessecador por 30 minutos e, entdo, a
massa foi determinada. O procedimento foi realizado em triplicata para ambos residuos
lignoceluldsicos estudados.

A partir dos valores de massa do funil antes da analise (MF), massa de holocelulose
usada no procedimento (MH) e da massa do conjunto funil e alfacelulose ap6s secagem na
estufa (MFA), foi determinado o teor de alfacelulose das amostras a partir da Equacao 31, a

seguir.
Teor de alfacelulose (%) = [%] x100 (31)

Foi realizado o célculo do teor de alfacelulose corrigido com base no teor de

holocelulose corrigido utilizando a Equagao 32.

_ TA% xTHcorrigiao%

)Corrigido o 100 (32)

Teor de alfacelulose (%

TA% corresponde ao valor do teor de alfacelulose calculado a partir da Equacdo 31 e
THcorrigiao% € o valor do teor de holocelulose corrigido para a amostra analisada.

Para determinar o teor de hemicelulose foi calculada a diferenca entre os teores de

holocelulose e alfacelulose corrigidos, conforme a Equagao 33.

Teor de hemicelulose (%)Corrigi do = THcorrigido(%0) = TAcorrigido (%0) (33)

THcorrigido(%0) corresponde ao valor do teor de holocelulose corrigido € TAqprigido (%0)

ao valor do teor de alfacelulose corrigido.

4.2.2 Producao de carviao ativado

As etapas principais do processo de conversao dos residuos lignoceluldsicos em carvao
ativado consistem nos processos de carbonizagdo e ativagdo do material. Porém, existem
diferentes possibilidades para conducdo dessas etapas. Por isso, com base em trabalhos que

utilizaram residuos lignocelulosicos semelhantes aos empregados neste estudo, foi possivel
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estabelecer a metodologia descrita a seguir para producdo dos carvoes ativados a partir das

cascas de graos de café e das cascas de graos de girassol.

4.2.2.1 Secagem das biomassas

Visando reduzir a umidade das biomassas, as amostras foram submetidas ao processo
de secagem em estufa (Marca Quimis, modelo Q317M). Baixas temperaturas sdo comumente
utilizadas para evitar a volatilizagdo de outros componentes da biomassa diferentes da dgua
(JEWIARZ et al., 2020). Assim, de acordo com a metodologia adotada por Kaminska et al.,
2021, apds submeter os residuos lignoceluldsicos a um processo de peneiramento para remog¢ao
de impurezas como galhos de madeira e pedras, as cascas de graos café e de graos de girassol

foram secas a 70°C por 24 horas. Ap0s o processo de secagem, as amostras foram armazenadas.

4.2.2.2 Moagem das biomassas

Para padronizacao do material utilizado na producao dos carvdes ativados, assim como
em trabalhos prévios, foi adotada granulometria menor que 300 um (LEE et al., 2021b;
PEDICINI et al., 2020). Apos o processo de secagem as biomassas estudadas passaram por um
pré-tratamento fisico em que foram moidas em um moinho de facas tipo Willey Star FT 50/6-1
da marca Fortniox e o material passante na peneira de 60 mesh (250 um) (Marcar Bertel), foi

utilizado para as etapas posteriores de carbonizagdo e ativacao.

4.2.2.3 Processo de carbonizacdo

As amostras de biomassas foram submetidas a um processo de carbonizacdo prévia
devido a utilizacao de hidroxido de potassio (KOH), uma base forte, como agente ativador. As
amostras menores que 300 um foram adicionadas a cadinhos de porcelana e pirolisadas em
forno mufla (Marca Jung, modelo LF00912) a 700°C com taxa de aquecimento de 5 °C.min™",
sob atmosfera inerte de nitrogénio (N2) (99,999%), de acordo com metodologia similar a
adotada por Laverde et al., 2019. O fluxo de gas nitrogénio no interior do forno foi de
500 mL.min"!, isso porque, a capacidade do forno mufla utilizado é de 9 litros sendo
consideravelmente maior quando comparada com a dos equipamentos relatados na literatura.

Ap0s a carbonizagdo das biomassas os carvoes obtidos foram retirados do forno e resfriados
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em dessecador. A Figura 15 ilustra o forno mufla utilizado para realizagdo da carbonizacgao e,

posteriormente, no processo de ativagdo dos carvdes produzidos.

Figura 12. Forno mufla utilizado.

FONTE: Do autor, 2024.

4.2.2.4 Etapa de Ativagdo

A ativacdo dos carvdes obtidos foi realizada via processo de ativacdo quimica
empregando hidroxido de potassio (KOH) sé6lido em meio seco, como agente ativador. O uso
do reagente KOH baseia-se no indice de trabalhos que relatam o seu emprego na produgao de
carvoes ativados com altos valores de area superficial e, também, devido a disponibilidade
desse material para realizagdo deste estudo. Além disso, destaca-se que a adi¢do do ativador em
meio seco ¢ uma pratica que vem sendo adotada em varios trabalhos (GOMEZ et al., 2022;
LAKSACI et al., 2017; TAYIBI et al., 2021)

Ap6s a carbonizagdo, 10 gramas do carvao obtido foram adicionados de KOH sélido
com diferentes razdes de impregnagdo (massa/massa): 1:1, 1:2 e 1:4 (carvao:KOH), em
béqueres e transferidos para cadinhos de porcelana. Diferentes temperaturas de ativacao foram
empregadas, sendo o processo realizado a 600, 700 e 800°C com taxa de aquecimento de
5 °C.min"! para todas as razdes de impregnacdo estudadas de maneira similar ao realizada por
Bag et al., 2020. Os cadinhos contendo as misturas carvao:KOH foram ao forno mufla sob

atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo constante de 500 mL.min™!' a partir da temperatura
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ambiente até as temperaturas de ativacdo estudadas. Os periodos em que as amostras
permaneceram no interior da mufla variaram de acordo com as temperaturas estudadas e o
emprego da taxa de aquecimento de 5 °C.min’!, sendo: 600°C (120 min); 700°C (140 min) e
800°C (160 min).

Apos a realizacdo da ativacdo os carvdes ativados foram resfriados em dessecador e,
entdo, para remoc¢ao do hidroxido de potassio residual, foi realizado um processo de lavagem
com uma solucio de 4cido cloridrico 0,1 mol.L™! e 4gua deionizada para ajuste do pH entre 6 e
7, utilizando-se filtragdo a vacuo. Em seguida, os carvdes ativados foram submetidos a um
processo de secagem em estufa a 110 °C por 12 h e armazenados em dessecador de acordo com
o trabalho realizado por Farma e Apriyani, 2023.

A Figura 16 representa o processo de producao dos carvoes ativados neste trabalho.
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Figura 13. Esquema representativo do processo de produgdo dos carvoes ativados.

Secagem a 70°C Moagem 60 mesh (5 °C/min), atmosfera inerte
Biomassa por 24 horas (<300 um) Biomassa moida gas nitrogénio (500 mL/min) Carvao

RS

Carvao Ativado Secagem a 110°C Lavagem dos carvoes Carvio Ativado Ativagao Impregnagao
(pH 6-7) por 12 horas com solugdo de 600, 700 e 800°C com KOH
HCI (0,1 mol/L) (5 °C/min), atmosfera inerte 1:1,1:2e 1:4

gas nitrogénio (500 mL/min) (carvao:KOH)

FONTE: Do autor, 2024.
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4.2.3 Caracterizacao do carvao ativado

Apoés a producdo dos carvdes ativados, os materiais obtidos foram submetidos a
diferentes processos de caracteriza¢do que sdao fundamentais para se conhecer as propriedades
dos adsorventes e estimar a eficiéncia dos mesmos nos processos de adsor¢ao. Para o presente
estudo, os adsorventes preparados foram caracterizados empregando-se analises similares as
realizadas em trabalhos prévios (MARIAH et al., 2023; NABIH et al., 2023; SOLMAZ et al.,
2023; YERDAULETOV et al., 2023).

4.2.3.1 Determinagdo do rendimento mdssico percentual

O rendimento das amostras de carvao preparadas apos a carbonizagdo prévia das
biomassas foi calculado de acordo com a Equagao 34, que relaciona a massa de carvao obtido

(Mcp) e a massa da amostra de biomassa submetida a carbonizagio prévia (Mawm).

Rendimento Carvio (%) = (<) x100 (34)

AM

Os rendimentos dos carvdes ativados produzidos foram calculados a partir da relacdo
entre a massa de carvao produzido (Mc) e da massa de carvao ativado apos ajuste do pH e
secagem em estufa a 110°C por 12 horas (Mca). A Equacao 35 foi utilizada para determinagao

dos valores percentuais de rendimento.

Rendimento Carvio Ativado (%) = (32) x100 (35)

Mc
4.2.3.2 Propriedades texturais

Anadlises de area superficial total, volume de poros e distribuicdo de poros sdo de
fundamental importancia para a caracterizagdo de materiais como o carvao ativado (THERANI
et al.,, 2015). As propriedades de textura dos adsorventes foram determinadas mediante
utilizacao do equipamento Micromeritics ASAP 2020 Surface Area & Porosity Analyzer, em
parceria com o Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal da Universidade Federal de
Uberlandia. As amostras foram desgaseificadas, utilizando vacuo a 120°C durante 24 h, antes

das andlises de textura. A partir das isotermas BET de adsor¢ao e dessor¢ao de gas nitrogénio
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(N2) a 77 K, foram obtidos resultados de area superficial interna, volume de microporos, area

superficial externa e volume total de poros.

4.2.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia e a estrutura porosa dos carvdes ativados preparados foram avaliadas a
partir da técnica de microscopia eletronica de varredura, a partir de um equipamento da marca
Tescan, modelo VEJA 3 LMU, acoplado a um sistema para realizacdo da microanalise quimica
das amostras com o emprego da técnica de espectroscopia por energia dispersiva de raios X
(EDS). Para realizagao das andlises foi necessario realizar o recobrimento das amostras com
uma camada de ouro com espessura de 10 nm, para fazer com que a superficie da amostra se
tornasse condutora. A caracterizagdo foi realizada em parceria com a Universidade Federal de

Uberlandia, no Laboratério de Caracteriza¢ao de Materiais.

4.2.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os grupos funcionais organicos presentes em cada amostra de carvao ativado foram
identificados utilizando-se espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, FT-
IR (do inglés: Fourier Transform Infrared Spectroscopy), a partir do equipamento Bruker
Vertex 70 FT-IR. Para realizacdo das analises nao foi necessaria a realizacao de tratamentos

prévios ou utilizagdo de demais materiais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

5.1.1 Analises Imediatas e Composi¢cao Quimica Estrutural

A partir das andlises imediatas as caracteristicas das biomassas utilizadas foram

avaliadas. Os resultados sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Anélise imediata dos residuos lignocelulosicos estudados (valores médios e desvio

padrao).
Analises Imediatas (%)
Biomassas

Umidade Cinzas Volateis Carbono Fixo

4,89 7,85 73,71 17,79
Cascas de Graos de Café

(£0,13) (£0,16) (£0,56) (£0,39)

5,73 4,54 71,52 22,59
Cascas de Graos de Girassol
(£0,31) (£0,30) (£ 0,40) (£0,08)

*Dados em base seca.

FONTE: Do autor, 2024.

As cascas de graos de café apresentaram teor de umidade préximo ao encontrado por
Kiggundu et al., 2019, de 5,20%, e menor do que o resultado obtido por Chen et al., 2017, de
6,98%. Ja para as cascas de graos de girassol o teor de umidade encontrado foi um valor menor
que o encontrado por Matin et al., 2019, de 7,94%. Segundo Mironov et al., 2023, o teor de
umidade influencia no processo de adsor¢do em que os adsorventes serdo submetidos, isso
porque, o teor de umidade ¢ um indicativo da presenga de grupos hidrofilicos superficiais
contendo oxigénio que durante a adsor¢do promovem a formagdo de ligacdes de hidrogénio.
Porém, altos teores de umidade em biomassas lignocelulésicas afetam a durabilidade dos
carvoes produzidos, sendo indicado que o teor de umidade seja de até 10% (SILVA et al., 2023).

O teor de cinzas para as cascas de graos de café¢ foi semelhante ao encontrado por
Zaichenko et al., 2020, de 7,74%. Para as cascas de graos de girassol o teor de cinzas foi um
valor proximo ao obtido por Alhwayzee et al., 2020, de 3,18%. As cinzas provenientes de

biomassas podem ser compreendidas como uma mistura complexa de minerais resultante da
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combustao de componentes organicos e oxidacdo dos inorganicos e, por isso, para compreender
o comportamento da biomassa durante a combustdo o conhecimento do teor de cinzas ¢
necessario (FARIAS, 2020). Altos teores de cinzas ndo sdo favoraveis para a produgao de
carvoes ativados devido ao fato de influenciarem nas interagdes entre o adsorvente e o adsorvato
no processo de adsor¢ao. Além disso, devido ao fato de as cinzas apresentarem caracteristicas
alcalinas, altos teores percentuais podem provocar a diminui¢do da vida util dos equipamentos
utilizados durante o processo de conversdao termoquimica e, por isso, o conhecimento desse
percentual permite que a metodologia seja realizada de forma a evitar possiveis danos (BRITO,
2020).

O percentual referente ao teor de volateis diz respeito a parcela de substancias que sdo
desprendidas da biomassa durante o aumento da temperatura (POYILIL et al., 2022). Os valores
obtidos vao de acordo com resultados apresentados em outros trabalhos, nos quais para as
cascas de graos de café foram obtidos teores de materiais volateis de 72,94% (ZINLA et al.,
2021) e 76,60% (EZEALIGO et al., 2023) e para as cascas de graos de girassol de 77,5%
(ISLAMOVA et al., 2021) e 83,69% (ALHWAYZEE et al., 2020). Dentre as andlises
realizadas, percebe-se que o maior percentual em massa dos precursores consiste de materiais
volateis, ou seja, substancias que sdo desprendidas e volatilizadas com o aumento da
temperatura. Em relacdo aos valores dos teores de volateis, quanto maior forem os percentuais
mais facilidade de igni¢do e queima do material sera observada, sendo comumente relatados
teores na faixa de 70 a 80% da matéria seca durante a carbonizacdo (MELO, 2020).

O teor de carbono fixo ¢ referente a fracdo de carbono que permanece na amostra apos
os processos de conversdo termoquimica (BRITO, 2020). Na literatura sdo relatados teores de
carbono fixo para cascas de graos de café de 19,36% (SETTER et al., 2020) e para as cascas de
graos de girassol de 19,17% (MARTIN et al., 2019), valores proximos aos que foram obtidos
experimentalmente neste trabalho. Além disso, os percentuais de carbono fixo apresentam uma
relagdo inversamente proporcional aos materiais volateis das biomassas (FARIAS, 2020),
relacdo que foi observada ao avaliar os resultados obtidos para as cascas de graos de café e de
graos de girassol estudadas.

As andlises de composicao quimica estrutural que avaliam os teores de extrativos,
lignina, holocelulose, alfacelulose e hemicelulose permitem a compreensao da influéncia dos
componentes estruturais das biomassas durante o processo de conversdo térmica dos
precursores a carvao. Para as biomassas estudadas, os valores obtidos sdo apresentados na

Tabela 8.
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Tabela 8. Analise da composi¢do quimica estrutural dos residuos lignoceluldsicos estudados

(valores médios e desvio padrdo).

) Composi¢do Quimica Estrutural (%)
Biomassas

TE TL™ TH TA THn
3,22 30,33 40,67 21,11 19,56
Cascas de Graos de Café
(£0,31) (£0,09) (£ 0,08) (£0,04) (£0,04)
24,34 13,69 38,07 26,43 11,64
Cascas de Graos de Girassol
(£0,73) (£0,08) (£0,04) (£0,09) (£0,09)

*Dados em base seca.
“Valores referentes a soma dos teores de lignina soluvel e insolivel.
TE = Teor de Extrativos; TL, = Teor de Lignina Total; TH = Teor de Holocelulose; TA = Teor de Alfacelulose;
TH,, = Teor de Hemicelulose.
FONTE: Do autor, 2024.

O teor de extrativos ¢ referente aos compostos organicos presentes no interior das
células das plantas e exercem a funcionalidade de intermediarios no metabolismo, reserva de
energias e defesa contra ataques de microbios e insetos (BARBOSA, 2021). Na parcela
referente aos extrativos estao presentes compostos como 0leos essenciais, gorduras, proteinas,
resinas, amidos, ceras e outros residuos que sdo extraidos com o uso de solventes polares ou
apolares (CARVALHO et al., 2021).

As cascas de graos de café estudadas apresentaram baixo teor de extrativos quando
comparado ao encontrado por Zeleke et al., 2022 de 9,4%, e maior em relagdo ao obtido por
Akcay et al., 2023, de 1,69%. As cascas de graos de girassol apresentaram um teor de extrativos
mais expressivo em comparacao com as cascas de graos de café, o que se deve ao fato de estes
serem materiais oleaginosos que, portanto, apresentam maiores teores de dleos em sua
composi¢ao quimica.

No processo de pirdlise das biomassas os componentes quimicos estruturais como
lignina, celulose e hemicelulose sofrem degradacdo em diferentes estagios de temperatura que
ocorrem até que uma massa de material solido ¢ obtida como resultado. Devido ao fato de a
lignina ser o componente que apresenta maior estabilidade térmica, precursores
lignoceluldsicos que apresentem maiores teores de lignina em sua composi¢do resultam em
rendimentos maiores de carvao e promovem a formacao de carvdes ativados com maior dureza

e durabilidade (DUTRA, 2021). Os carvoes produzidos a partir de cascas de graos de café
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apresentaram rendimento de 31,82%, enquanto os carvdes preparados a partir de cascas de
graos de girassol apresentaram rendimento de 23,24%. Quando comparados os rendimentos
obtidos e os percentuais de lignina encontrados para as biomassas estudadas, as cascas de graos
de girassol apresentaram teor de lignina menor em sua composi¢ao e, consequentemente, menor
rendimento de carvao foi observado.

O teor de lignina encontrado para as cascas de graos de café foi proximo ao encontrado
por Veiga et al., 2017, de 29,55%, e o mesmo pode ser observado para as cascas de graos de
girassol quando comparado com o resultado obtido no trabalho de Shaukat et al., 2021, em que
o teor de lignina foi de 17,0%. Para a producao de carvdes ativados, o percentual de lignina dos
precursores ¢ considerado importante por indicar a presenca de porcentagens consideraveis de
carbono sendo, assim, preferiveis precursores que apresentem maiores teores de lignina em sua
composi¢ao (SILVA, 2020).

Os teores de holocelulose, alfa-celulose e hemicelulose sdo pardmetros que estdo
diretamente relacionados entre si, uma vez que, o teor de holocelulose corresponde a soma dos
teores de alfa-celulose e hemicelulose. Durante o processo de pirdlise de biomassas, esses
componentes estruturais sofrem degradacdo e promovem a liberacdo de compostos volateis,
com isso, altos teores de holocelulose (alfa-celulose e hemicelulose) contribuem para o aumento
do teor de volateis dos materiais lignocelulosicos e, consequentemente, para o desenvolvimento
da érea superficial dos carvdes produzidos. Além disso, esses componentes estao relacionados
com a facilidade de ignicdo dos materiais precursores por apresentam menor estabilidade
térmica quando comparados com a lignina. Grandes teores de hemicelulose em precursores
lignoceluldsicos ndo influenciam de forma significativa na produgdo de carvoes ativados,
porém, altos percentuais de alfa-celulose tendem a gerar carvdes com grande area superficial
(DUTRA, 2021).

Ao comparar os precursores estudados neste trabalho com outros residuos
lignoceluldsicos previamente avaliados, € possivel observar que os materiais apresentam
composicdo percentual intermediaria. As diferencas observadas estdo relacionadas
principalmente as caracteristicas de processos de cultivo e regido que influenciam no
desenvolvimento das biomassas e, consequentemente, nos resultados de composicao percentual
que sdo observados quando comparados com outras biomassas.

A Tabela 9 retine e compara informacgdes a respeito das caracteristicas fisico-quimicas

de outras biomassas avaliadas para a producao de carvdes ativados.
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Tabela 9. Analises imediatas e composi¢ao quimica estrutural de biomassas lignoceluldsicas provenientes do cultivo de café e girassol empregadas

para a producdo de carvao ativado.

. Analise Imediata (%) — Base Seca Composicao Quimica (%) — Base Seca .
Biomassa TU TC TV TCF TL, TA TH., Referéncia
Cascas de graos de Café 04,89+0,13 0785+0,16  73,71+0,56 17,79+0,39 30,33+0,09 21,11+£0,04 19,56+0,04 (Este trabalho)
Cascas de graos de Girassol 05,73 +£0,31  04,54+0,30 71,52+0,40 22,59+0,08 13,69+0,08 26,43+0,09 11,64+0,09 (Este trabalho)

Graos de Café Torrados 04,38 01,21 80,96 17,83 - - -

Graos de Café 03,25 01,19 83,65 15,16 - - -

Graos de Café 04,40 06,80 54,40 34,70 - - -
Cascas de grios de Café 09,06 03,55 77,09 19,36 27,14 20,53 47,29
Cascas de graos de Café 09,28 03,45 75,31 21,23 32,25 12,40 50,10
Pergaminho graos de Café 11,09 05,84 74,07 20,09 26,59 55,75 08,97

Cascas de graos de Girassol 07,52 02,88 76,93 12,67 - - -
Talos de Girassol 11,13 02,48 - - 21,75 34,19 09,78

(Sermyagina et al., 2021)
(Sermyagina et al., 2021)
(Maree et al., 2020)
(Setter et al., 2020)
(Martinez et al., 2019)
(Martinez et al., 2019)
(Ferreira et al., 2020)
(Brazil et al., 2019)

TU = Teor de Umidade; TC = Teor de Cinzas,; TV = Teor de Volateis; TCF = Teor de Carbono Fixo; TL; = Teor de Lignina Total; TA = Teor de Alfa-celulose; TH,, = Teor de Hemicelulose.

FONTE: Do autor, 2024.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES PRODUZIDOS

Para se referir aos carvdes ativados preparados neste trabalho foram adotadas
nomenclaturas considerando o material precursor, a temperatura de ativagdo e a razdo de
impregnacao como, por exemplo: o carvao ativado (CA) produzido a partir de cascas de graos
de café (Ca) na temperatura de ativacdo de 600°C e com razdo de impregnagdao de
1:1 (carvao:KOH) foi denominado de CACa 600°C — 1:1; ja o carvao ativado (CA) produzido
a partir de cascas de graos de girassol (Gi) na temperatura de ativa¢do de 600°C e com razao

de impregnacao de 1:1 (carvao:KOH) foi denominado de CAGi 600°C — 1:1.

5.2.1 Rendimento dos adsorventes produzidos

O rendimento dos carvdes ativados € influenciado pelos parametros adotados durante a
produgdo dos adsorventes como: a razdo de impregnacdo do material precursor carbonizado, a
temperatura e o tempo de carbonizagdo e ativagdo. Além desses fatores, os materiais
precursores também exercem influéncias no rendimento massico observado. Os rendimentos
massicos percentuais calculados para cada carvao ativado produzido a partir do carvao

proveniente das cascas de graos de café sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Rendimento massico percentual dos adsorventes produzidos a partir das cascas de

graos de café.

Carvoes Ativados Rendimento Massico (%)
CACa 600°C - 1:1 91,18
CACa 600°C —1:2 81,90
CACa 600°C - 1:4 76,87
CACa 700°C - 1:1 61,30
CACa 700°C —1:2 60,58
CACa 700°C - 1:4 50,45
CACa 800°C —1:1 55,05
CACa 800°C —1:2 52,01
CACa 800°C - 1:4 43,69

FONTE: Do autor, 2024.
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A partir dos resultados obtidos ¢ possivel compreender que com o aumento da
temperatura durante o processo de ativacdo, o rendimento dos carvdes ativados diminui. Ao
avaliar os resultados, os rendimentos obtidos para carvoes preparados na faixa de 800°C sdo
menores do que os obtidos quando a etapa de ativagao foi conduzida a 700 e 600°C, isso ocorre
devido ao fato de que o aumento da temperatura resulta na eliminagdo da umidade e
desprendimento de compostos volateis presentes na composicdo do material promovendo,
assim, o aumento da taxa de decomposicao térmica dos materiais € consequentemente uma
diminui¢ao da massa dos carvoes produzidos.

No trabalho desenvolvido por Mukherjee et al., 2022, os autores estudaram a produc¢do
de carvdes ativados a partir de residuos provenientes do beneficiamento de café e observaram
que o rendimento diminuiu com o aumento de temperatura, quando a ativacao foi realizada a
600°C o rendimento observado foi de 64,80% e a 800°C o rendimento diminuiu para 55,30%.
Ngueabouo et al., 2022, avaliaram as influéncias no rendimento de carvdes ativados produzidos
a partir de cascas de graos de café e ativacdo com solugdes de KOH, com temperaturas de
ativacdo de 300, 450 e 600°C. Os resultados também indicaram que o rendimento dos
adsorventes produzidos diminuiu de acordo com o aumento da temperatura, sendo 59,05%,
43,09% e 39,02%, respectivamente. Morali et al., 2018, ao avaliar a producao de carvao ativado
a partir de sementes de girassol também observou que o aumento da temperatura de ativacao
de 400°C para 600°C afetou os rendimentos dos carvoes, diminuindo de 27,6% para 9,1%.

Além da influéncia da temperatura de ativacao ¢ observado que, numa mesma faixa de
temperatura, os rendimentos massicos diminuem conforme o aumento da razao de impregnagao
entre o material precursor carbonizado e o agente ativador. Segundo Thithai et al., 2021, bases
fortes como o hidréxido de potdssio (KOH), sdo agentes ativadores que promovem uma maior
desidratacao e despolimerizagdo da matriz carbondcea do material precursor o que, também,
resulta em uma diminui¢ao dos percentuais de rendimento. Porém, os resultados indicam que
apesar de a razdo de impregnacdo contribuir para a diminui¢do do rendimento dos carvdes
ativados, a temperatura de ativagdo apresenta maior influéncia. Os carvoes preparados a 800°C
com razao de impregnacao 1:1 apresentaram rendimento de 55,05%, enquanto os preparados a
600°C, com mesma razdo de impregnacdo, apresentaram rendimento de 91,18%. Ja os
preparados a 800°C com razdo de impregnagdo 1:2 tiveram rendimento de 52,01%, enquanto
aqueles produzidos a 600°C apresentaram rendimento de 81,90%, valores proximos aos carvoes
preparados nas mesmas faixas de temperatura com menor razao de impregnagao.

Os resultados obtidos para as cascas de graos de girassol foram semelhantes aos que

foram encontrados para os carvdes produzidos a partir das cascas de graos de café. Carvdes
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ativados preparados em temperaturas mais altas e com maiores razdes de impregnagdo
apresentaram uma diminui¢do no rendimento méssico. A Tabela 11 retine os rendimentos

massicos calculados para os carvoes preparados a partir das cascas de graos de girassol.

Tabela 11. Rendimento massico percentual dos adsorventes produzidos a partir das cascas de

graos de girassol.

Carvoes Ativados Rendimento Massico (%)
CAGi 600°C — 1:1 84,55
CAGi 600°C — 1:2 77,49
CAGi 600°C — 1:4 74,42
CAGi 700°C — 1:1 69,65
CAGi 700°C — 1:2 58,75
CAGi 700°C - 1:4 54,66
CAGi 800°C — 1:1 56,69
CAGi 800°C —1:2 49,85
CAGi 800°C - 1:4 48,18

FONTE: Do autor, 2024.

A composi¢do quimica dos materiais precursores também exerce influéncia nos
rendimentos dos carvdes ativados produzidos a partir de residuos lignocelulosicos. Quando
observados maiores teores de lignina, componente estrutural que apresenta maior estabilidade
térmica, serao obtidos carvoes ativados com maiores rendimentos. Ao comparar os resultados
obtidos para as duas biomassas estudadas, os carvdes produzidos a partir das cascas de graos
de café¢ apresentaram, de forma geral, maiores rendimentos devido o material precursor

apresentar maior teor de lignina em sua composi¢ao.

5.2.2 Propriedades texturais

A avaliacao das propriedades texturais € fundamental para caracterizacao dos carvdes
ativados, isso porque, fornece informacdes a respeito de parametros que influenciam a
capacidade adsortiva dos adsorventes como area superficial interna e externa, volume de poros
e didametro médio dos poros. As informagdes sobre as propriedades texturais dos adsorventes
foram avaliadas a partir das isotermas BET de adsorcdo e dessor¢ao de gés nitrogénio (N>) a

T7K.
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5.2.2.1 Propriedades texturais dos carvoes ativados produzidos a partir de cascas de graos de

cafe

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados parciais referentes a area superficial
aparente (BET), area superficial externa, volume de microporos, volume total de poros e
didmetro médio de poro para as amostras de carvao ativado produzidas a partir das cascas de

graos de café.

Tabela 12. Area superficial aparente (BET), area superficial externa, volume de microporos,

volume total de poros e didmetro médio de poro para os carvdes ativados de cascas de graos de

café.

Amostras Sger” Sext” Vo (mic)” Vttotal)” dy’
(m*.g™) (m*.g™) (em’.g™) (em’.g™") (nm)
CGCa" 0,8517 1,1078 0,0063 0,0057 26,96
CCGCa™ 1,6154 0,5486 0,0006 0,0236 58,36
CACa 600°C—-1:1 456,52 71,56 0,2131 0,2811 2,46
CACa 600°C—-1:2 761,16 138,46 0,3435 0,4484 2,36
CACa 600°C-1:4 453,63 103,56 0,1933 0,3005 2,65
CACa700°C-1:1 975,47 154,16 0,4504 0,6047 2,48
CACa700°C—-1:2 1054,08 138,86 0,4910 0,6319 2,40
CACa700°C-1:4 1306,97 294,15 0,5689 0,7875 2,41
CACa 800°C—-1:1 664,40 125,62 0,3004 0,4199 2,53
CACa 800°C—-1:2 1203,05 240,75 0,5484 0,7159 2,38
CACa 800°C-1:4 1054,59 264,14 0,4465 0,6401 2,43

“Area superficial aparente (BET), "Area superficial externa; Volume de microporos; “Volume total de poros;
¢Didmetro de poro.

*Cascas de Grdos de Café (60 mesh)

*Carvio Cascas de Graos de Café

FONTE: Do autor, 2024.

Os resultados obtidos para as amostras de carvao ativado preparadas a partir de cascas
de graos de café indicaram que com o aumento da temperatura de ativagdo, ocorre um aumento
dos valores de area superficial aparente dos materiais. Esse comportamento ¢ observado devido

ao fato de que o aumento da temperatura de ativagdo, até¢ uma determinada faixa de temperatura,
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promove o desenvolvimento da estrutura porosa dos materiais o que proporciona um aumento
no volume de microporos e, consequentemente, o aumento da area superficial dos materiais.
Além disso, também foram identificadas variagdes nos resultados obtidos quando avaliada a
influéncia da razdo de impregnacao durante a producao dos adsorventes. Ao serem empregadas
razdes de impregnacao diferentes em uma mesma temperatura de ativagdo, os valores de area
superficial apresentaram tendéncia em aumentar com o aumento da razdo de impregnacao,
porém, essa tendéncia deixa de ser observada quando empregada a razao de impregnagao de
1:4 (carvao:KOH) para todas as temperaturas de ativag¢ao estudadas. A amostra que apresentou
os melhores resultados foi a CACa 700°C — 1:4, com valor de area superficial aparente igual a
1306, 97 m2.g.

A variacdo observada nos resultados obtidos para as amostras de carvao ativado
produzidas neste trabalho ocorre porque o emprego de menores temperaturas de ativacao e
razdo de impregnag¢do promovem a formagdo de uma estrutura porosa inicial que, com o
aumento concomitante desses parametros, ¢ desenvolvida levando a formag¢ao de mesoporos e
microporos até que em elevadas condigdes a parede dos poros desenvolvidos colapsa e, com
1sso, ocorre a formagao de poros com didmetros maiores sendo, entdo, obtidos menores valores
de area superficial.

As reacdes entre o hidroxido de potédssio e o material precursor também influenciam o
desenvolvimento da estrutura porosa pois, durante o processo de ativacao levam a formagao de
novos poros na estrutura do carvao, porém, segundo Li et al., 2022, quando empregadas razdes
de impregnagao maiores observa-se uma tendéncia da diminuigdo da area superficial aparente,
que ocorre porque o excesso de agente ativador reage com os atomos de carbono envolvidos
previamente na formagao da estrutura porosa resultando no aumento do didmetro dos poros e,
consequentemente, na reducao da area superficial aparente dos carvdes ativados que ¢ uma
medida relacionada diretamente com a estrutura porosa dos materiais.

Em relagdo a area superficial externa, os resultados indicam um aumento gradual com
a mudanca dos parametros utilizados, mas menor do que os observados para os valores de area
superficial aparente, o que ¢ desejado em um bom adsorvente (ANDRADE, 2014). A Figura 14
apresenta a isoterma de adsor¢ao-dessor¢ao de gas nitrogénio obtida para a amostra de carvao
ativado CACa 700°C — 1:4, que apresentou os melhores resultados. As isotermas BET de
adsor¢ao-dessor¢ao de gas nitrogénio para as demais amostras analisadas de carvao ativado

produzidas a partir de cascas de graos de café sao apresentadas no Apéndice A.
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Figura 14. Isoterma de adsor¢do-dessor¢ao de gas nitrogénio para a amostra CACa 700°C — 1:4.
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FONTE: Do autor, 2024.

Ao avaliar as isotermas de BET obtidas para cada amostra foi possivel compreender que
as curvas referentes aos carvoes ativados com diferentes razdes de impregnacao apresentam um
comportamento semelhante, isso ¢ um indicativo de que as caracteristicas texturais dos
adsorventes ¢ semelhante (GUO et al., 2024). Além disso, a amostra referente ao carvao ativado
produzido a 700°C com razao de impregnacao 1:4 apresentou maior relagao entre o volume de
gas adsorvido e toda a faixa de pressdo relativa analisada, enquanto os carvoes produzidos a
600°C com razdes de 1:1 e 1:4 e a 800°C com razdo de 1:1 foram as amostras que apresentaram
menor relacdo de volume de gas adsorvido. Ao comparar as isotermas de todas as amostras de
carvao ativado avaliadas e o material precursor in natura com granulometria de 60 mesh, a
adsor¢do de gas nitrogénio aumenta de forma expressiva, isso indica o desenvolvimento da
estrutura porosa do material apos o processo de carbonizacdo e ativagao.

A forma das isotermas, quando comparadas com a classificacdo [UPAC (Figura 10), ¢
semelhante a curva isoterma tipo Il para um sistema de adsor¢do géas-solido. As isotermas que
apresentam comportamento similar ao tipo II indicam a forma¢do de monocamadas a pressdes

baixas e multicamadas quando préximo do ponto de saturacdo dos adsorventes. Outra
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caracteristica dos sistemas gés-solido pertencentes a essa classificacdo ¢ que descrevem
processos reversiveis e indicam que a adsor¢do ocorre predominantemente em mesoporos.

As curvas obtidas para avaliagdo da distribuicao de diametro dos poros sao apresentadas
na Figura 15. A partir do grafico e dos dados organizados na Tabela 12, ¢ possivel identificar
um aumento do volume total de poros de acordo com o aumento da temperatura de ativagao
empregada e o desenvolvimento de um menor volume de microporos, quando comparado com
o volume total, mas que apresenta uma tendéncia de aumento quando sdo empregadas maiores
temperaturas de ativacdo e razdes de impregnacdo. Isso indica que o processo de ativagao
empregado promoveu o desenvolvimento da estrutura porosa dos carvdes, sendo a amostra de
carvio CACa 700°C — 1:4 a que apresentou maior volume total de poros (0,7875 cm’.g™),
volume de microporos (0,5689 cm?.g™!) e didmetro médio de poro igual a 2,41 nm.

O perfil predominante de distribui¢ao de poros pdde ser identificado entre os diametros
de 2 e 3 nm. Esse dado ¢ uma informagao extraida dos resultados provenientes do ASAP que
leva em consideracdo o diametro médio dos poros presentes na superficie dos materiais
adsorventes analisados, de acordo com a Equagdo 11. O perfil de distribuicdo de poros
observado no grafico apresentado na Figura 15 indica que ha uma concentracao de macroporos
e mesoporos na superficie dos carvdes ativados e, ao ampliar a regido do grafico entre 1 e
10 nm, como apresentado na Figura 16, ¢ possivel identificar que hd a presenga significativa de
microporos na superficie dos materiais. Ao considerar a presenga de diferentes poros na
estrutura porosa dos carvdes, quando calculado o didmetro médio de poro, o resultado indica
que o diametro médio de poros € entre 2 e 3 nm para todas as amostras avaliadas. A partir disso,
e de acordo com a classificagdo da IUPAC (Tabela 3), ¢ possivel classificar que os materiais
apresentam uma estrutura porosa mesoporosa (>2 <50 nm). Ao comparar as amostras de carvao
ativado com o material precursor, ¢ perceptivel o desenvolvimento da estrutura porosa ¢ a

diminui¢do do diametro dos poros presentes na estrutura dos adsorventes.



Figura 15. Distribuicdo e didmetro de poros dos carvdes ativados produzidos a partir de

cascas de graos de café.
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Figura 16. Perfil predominante de didmetro de mesoporos (ampliagdo da Figura 15 para a

regido entre 1 e 10 nm) dos carvdes ativados produzidos a partir de cascas de graos de café.
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5.2.2.2 Propriedades texturais dos carvoes ativados produzidos a partir de cascas de graos de

girassol

Na Tabela 13 sao apresentados os resultados parciais referentes a area superficial
aparente (BET), area superficial externa, volume de microporos, volume total de poros e
didmetro médio de poro para as amostras de carvao ativado produzidas a partir das cascas de

graos de girassol.

Tabela 13. Area superficial aparente (BET), area superficial externa, volume de microporos,

volume total de poros e didmetro médio de poro para os carvdes ativados de cascas de graos de

girassol.

Amostras Sger” Sext” Vo (mic)” Vttotal)” dy’
(m*.g™) (m*.g™) (em’.g™) (em’.g™") (nm)
CGGi" 0,4818 0,7871 - 0,0031 26,15
CCGGi™ 0,3602 - 0,0008 0,0089 99,24
CAGi 600°C —1:1 305,93 48,92 0,1414 0,1904 2,49
CAGi 600°C —1:2 649,41 99,23 0,3022 0,3807 2,34
CAGi 600°C—1:4 391,78 80,21 0,1721 0,2620 2,64
CAGi 700°C —1:1 409,18 67,99 0,1879 0,2611 2,55
CAGi 700°C - 1:2 790,40 116,64 0,3765 0,4768 2,41
CAGi 700°C-1:4 1326,54 407,76 0,5324 0,7947 2,34
CAGi 800°C —1:1 622,13 129,96 0,2759 0,4145 2,65
CAGi 800°C —1:2 1030,00 172,41 0,4832 0,6327 2,46
CAGi 800°C—1:4 962,52 234,19 0,4181 0,5818 2,42

“Area superficial aparente (BET), "Area superficial externa; Volume de microporos; “Volume total de poros;
¢Didmetro de poro.

*Cascas de Grdios de Girassol (60 mesh)

*Carvio Cascas de Graos de Girassol

FONTE: Do autor, 2024.

Ao avaliar os resultados referentes as amostras de carvao ativado produzidas a partir de
cascas de graos de girassol, assim como para as produzidas a partir de cascas de graos de café,
¢ possivel observar que com o aumento da temperatura ocorre um aumento da area superficial

aparente dos materiais. Isso ocorre devido ao fato de que o aumento da temperatura de ativagao,
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até uma determinada faixa de temperatura, promove o desenvolvimento da estrutura porosa dos
materiais. Os carvdes ativados a 800°C apresentam maiores valores de area superficial quando
comparados com os produzidos a 600 e 700°C, exceto para a amostra CAGi 700°C — 1:4 que
apresentou o maior valor de 4rea superficial aparente de 1326,54 m?.g”!. Além disso, também
foram identificadas variagdes nos resultados de area superficial aparente quando a razdo de
impregnacao ¢ alterada em uma mesma temperatura de ativagao.

Ao comparar o melhor resultado de area superficial aparente para a amostra de carvao
ativado produzida a partir de cascas de graos de café e a produzida a partir de cascas de graos
de girassol, a amostra CAGi 700°C — 1:4 apresentou resultados superiores quando comparada
com a amostra CACa 700°C — 1:4, sendo 1326,54 mz.g'1 e 1306, 97 mz.g'l, respectivamente.
As caracteristicas quimicas estruturais das biomassas residuais utilizadas para a producao das
amostras de carvao ativado elucidam os resultados observados. As cascas de graos de girassol
apresentaram maior teor de alfa-celulose em sua composi¢do, caracteristica que influencia o
material adsorvente produzido, uma vez que altos teores de alfa-celulose tendem a gerar carvoes
com grande area superficial devido ao processo de decomposicao térmica desses componentes
estruturais.

A Figura 17 apresenta a isoterma de adsor¢do-dessor¢ao de gés nitrogénio obtida para a
amostra de carvao ativado CAGi 700°C — 1:4, que apresentou os melhores resultados. As
isotermas BET de adsor¢@o-dessor¢do de gés nitrogénio para as demais amostras de carvao
ativado analisadas sao apresentadas no Apéndice A. A partir da isoterma de adsor¢ao-dessor¢ao
de BET da amostra CAGi 700°C — 1:4, quando comparada com a classificacao proposta pela
IUPAC (Figura 10), foi possivel concluir que a curva obtida experimentalmente ¢ similar a
curva isoterma tipo II para um sistema de adsor¢do géas-sélido. Os sistemas gas-solido avaliados
pertencentes a essa classificagao podem ser descritos como processos reversiveis e indicam que

a adsor¢do ocorre predominantemente em mesoporos.
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Figura 17. Isoterma de adsor¢ao-dessorcao de gés nitrogénio para a amostra CAGi 700°C — 1:4.
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FONTE: Do autor, 2024.

As curvas obtidas para avaliagdo da distribuicao de diametro dos poros sao apresentadas
na Figura 18. A partir do gréafico e dos dados organizados na Tabela 11, assim como para as
amostras produzidas a partir de cascas de graos de café, ¢ possivel identificar um aumento do
volume total de poros de acordo com o aumento da temperatura de ativacdo empregada e o
desenvolvimento de um menor volume de microporos, quando comparado com o volume total,
mas que apresenta uma tendéncia de aumento quando sdo empregadas maiores temperaturas de
ativacao e razdes de impregnacao. Isso indica que o processo de ativagdo empregado promoveu
o desenvolvimento da estrutura porosa dos carvdoes, sendo a amostra de carvao
CAGi 700°C — 1:4 a que apresentou maior volume total de poros (0,7947 cm?®.g"), volume de
microporos (0,5324 cm®.g™!") e didmetro de poro igual a 2,34 nm.

Ao comparar as duas amostras de carvdo ativado que apresentaram os melhores
resultados, a amostra CAGi 700°C — 1:4 apresentou maior volume total de poros e menor
volume de microporos quando comparada com a amostra CACa 700°C — 1:4. As propriedades
das biomassas residuais influenciam o desenvolvimento das caracteristicas dos adsorventes

produzidos, e o teor de volateis estd relacionado com o desenvolvimento da estrutura porosa
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dos carvoes ativados. O processo de volatilizagdo de componentes da estrutura quimica dos
materiais precursores promove a formacao de diferentes poros na superficie do material, assim
como o processo de tratamento termoquimico durante a produ¢do do carvao ativado.

Dentre as biomassas estudadas, as cascas de graos de café apresentaram maior teor de
volateis em sua composi¢do o que, consequentemente, incrementa o desenvolvimento de poros
na superficie dos materiais. Além disso, os valores referentes ao volume total de poros sdo
referentes ao conjunto de macroporos, mesoporos € microporos presentes na estrutura porosa
dos materiais. Com isso, uma estrutura porosa pode apresentar menor volume de microporos,
mas apresentar um maior volume total de poros e, também, maior valor de area superficial que
além do volume de microporos presentes na estrutura e, de acordo com a Equagdo 10, ¢ uma
medida que também leva em consideracdo a capacidade tedrica de saturagdao da primeira
camada de adsorvato formada na superficie do material adsorvente que esta relacionada com os
sitios ativos presentes na superficie dos adsorventes.

O perfil predominante de distribuicdo de poros também pode ser identificado entre os
diametros de 2 e 3 nm. Esse dado ¢ uma informagdo extraida dos resultados provenientes do
ASAP que leva em consideracdo o diametro médio dos poros presentes na superficie dos
materiais adsorventes analisados, de acordo com a Equagao 11. O perfil de distribui¢do de poros
observado no grafico apresentado na Figura 18 indica a presenga de macroporos € mesoporos
na superficie dos carvoes ativados e, ao ampliar a regido do gréafico entre 1 e 10 nm, como
apresentado na Figura 19, ¢ possivel identificar a presenca significativa de microporos na
superficie dos materiais. Assim como avaliado para os carvdes ativados preparados a partir de
cascas de graos de café, o resultado indica que o diametro médio de poros € entre 2 e 3 nm para
todas as amostras avaliadas. A partir disso, e de acordo com a classificacdo da [IUPAC (Tabela
3), € possivel classificar que os materiais apresentam uma estrutura porosa mesoporosa
(>2<50 nm). Ao comparar as amostras de carvdo ativado com o material precursor, ¢
perceptivel o desenvolvimento da estrutura porosa e a diminui¢do do diametro dos poros

presentes na estrutura dos adsorventes.
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Figura 18. Distribui¢do e didmetro de poros dos carvoes ativados produzidos a partir de cascas

de graos de girassol.
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Figura 19. Perfil predominante de diametro de mesoporos (ampliacdo da Figura 18 para a regido

entre 1 e 10 nm) dos carvdes ativados produzidos a partir de cascas de graos de girassol.
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FONTE: Do autor, 2024.

Ao comparar os resultados obtidos neste trabalho com outros trabalhos presentes na

literatura, foi possivel identificar que os carvdes ativados preparados apresentaram

caracteristicas texturais intermediarias com altos valores de area superficial e volume total de

poros. Isso indica que as biomassas avaliadas e o processo de produgdo de carvao ativado

adotado possibilitou a obtencdo de materiais adsorventes com boas caracteristicas e

propriedades de superficie e estrutura porosa. A Tabela 14 retine e compara resultados obtidos

em trabalhos que discutem a producao de carvao ativado a partir de biomassas residuais

provenientes do cultivo de graos de café e de graos de girassol.
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Tabela 14. Comparagao entre os resultados obtidos para as andlises texturais dos carvdes preparados a partir de cascas de graos de girassol e

trabalhos presentes na literatura.

Biomassas Agente Ativador (rﬁf g_rl) (\c]rﬁg.o?l)) Referéncias
Cascas Graos de Café KOH 1306,97 0,7875 (Este trabalho)
Cascas Graos de Girassol KOH 1326,54 0,7947 (Este trabalho)
Cascas Graos de Café KOH 1865 0,960 (Laksaci, et al., 2017)
Cascas Graos de Café KOH 743,8 0,448 (Tran et al., 2021)
Cascas Graos de Café H3;PO, 1030 0,547 (Naganathan et al., 2021)
Cascas Graos de Café H;PO, 547,35 0,390 (Sarkar et al., 2019)
Cascas Graos de Café KOH 2275 0,890 (Ramirez et al., 2020)
Cascas Graos de Girassol KOH 477,79 0,3346 (Islam et al., 2023)
Graos de Girassol H3;PO, 893,70 0,612 (Lima et al., 2022)
Sementes de Girassol H;PO, 1402,00 1,71 (Daza et al., 2021)
Cascas Graos de Girassol KOH 2139,00 0,96 (Bahiraei ¢ Behin, 2021)
Cascas Graos de Girassol KOH 1366,00 0,694 (Kaminska et al., 2021)

FONTE: Do autor, 2024.
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5.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As amostras de carvao preparadas a partir das biomassas lignoceluldsicas estudadas
neste trabalho, e as amostras de carvao ativado que apresentaram o maior valor de area
superficial em cada faixa de temperatura (600°C, 700°C e 800°C) para as duas biomassas
estudadas, foram avaliadas a partir da técnica de microscopia eletronica de varredura em um
equipamento acoplado a um sistema que permite a realizacdo da microandlise quimica dos
materiais por espectroscopia por energia dispersiva de raios X. As micrografias das demais

amostras analisadas sdo apresentadas no Apéndice B.

5.2.5.1 Micrografias dos carvoes ativados produzidos a partir de cascas de grdos de café

As micrografias apresentadas na Figura 20, sdo referentes as amostras CCGCa,
CACa 600°C — 1:2, CACa 700°C — 1:4 e CACa 800°C — 1:2 com magnitude de 100 x e
ampliacao de 500 pum. As micrografias obtidas nesta ampliacdo ndo apresentaram diferengas
morfologicas significativas, porém, foi possivel observar que as particulas das amostras de
carvao ativado sdo menores do que as referentes a amostra CCGCa. Essa caracteristica se deve
ao fato de os carvies previamente preparados serem submetidos ao processo de ativacao, que
promove o desenvolvimento da estrutura porosa e a volatilizagdo de possiveis compostos ainda
presentes na estrutura do material. Com isso, as particulas dos adsorventes produzidos

apresentam menor tamanho quando comparadas com o carvao de origem.
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Figura 20. Micrografias obtidas para as amostras de carvao ativado produzidas a partir de cascas

de graos de café com magnitude de 100 e ampliagdo de 500 pum.

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.79 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV WD: 15.59 mm
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x ‘Date(mldly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 100 x ‘Date(mldly): 08/16/24

SEM HV: 20.0 kV WD: 115.79 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 16.82 mm
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x ‘Date{mld.l‘y): 08/16/24 UFU SEM MAG: 100 x ‘Date{mld.l‘y): 08/16/24

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) CCGCa; b) CACa 600°C — 1:2; ¢) CACa 700°C — 1:4; d) CACa 800°C — 1:2.
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As Figuras 21, 22 e 23, referentes as micrografias das amostras CCGCa,
CACa 600°C — 1:12, CACa 700°C — 1:4 e CACa 800°C — 1:2, apresentam os resultados quando
empregadas magnitude de 1000 x e ampliagdo de 50 um, magnitude de 10000 x e ampliacao de
5 um e magnitude de 20000 x e ampliacao de 2 um, respectivamente. Ao avaliar a morfologia
dos materiais adsorventes produzidos, apds a ativagdo do material precursor, foi possivel

identificar que as amostras ativadas apresentaram poros na superficie.

A amostra de carvao sem ativacao, CCGCa, apresentou uma superficie composta por
regides recobertas por micro cristais (Figuras 22(a) e 23(a)), caracteristica comum dos materiais
lignoceluldsicos devido a presenga de substincias inorganicas provenientes do material
precursor (SANTOS, 2022). As amostras de carvao ativado apresentaram morfologia com a
presenca de uma estrutura conhecida como favo de mel (BRAZIL, 2022), porém, a amostra
CACa 600°C — 1:2, (Figura 21(b)), possui uma estrutura com a presenga de poros mais
definidos e paredes com maior espessura que as demais amostras e, além disso, a superficie

observada indicou a presenca de poros com didmetros maiores (Figura 22(b)).

A amostra CACa 700°C — 1:4, quando comparada com as demais amostras, apresentou
em sua superficie a presen¢a predominante de microporos e mesoporos (Figuras 22(c) e 23(c)),
sendo possivel observar que a superficie do material apresentou maior homogeneidade entre os
poros presentes que as demais amostras quando avaliadas as ampliacdes de 5 um (Figura 22) e
2 um (Figura 23). A amostra CACa 800°C — 1:2, apresentou uma estrutura porosa pouco
ordenada (Figura 21(d)), e quando comparada com a amostra CACa 700°C — 1:4, € possivel
observar a presenga de poros com diametro maior na superficie da amostra CACa 800°C — 1:2
(Figura 23(d)), com o aumento da temperatura a parede dos poros previamente desenvolvidos
colapsa dando origem a poros com didmetros maiores €, consequentemente, influenciando os

resultados de area superficial conforme observado na analise textural.
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Figura 21. Micrografias obtidas para as amostras de carvao ativado produzidas a partir de cascas

de graos de café¢ com magnitude de 1000 x e ampliacao de 50 pm.

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 14.84 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 15.59 mm VEGA3 TESCAN
View field: 208 pm ‘ Det: SE 50 pm View field: 208 pm ‘ Det: SE 50 pm

SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU

£ & E =t o B
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SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 15.77 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 16.76 mm VEGA3 TESCAN
View field: 208 pm ‘ Det: SE 50 pm View field: 208 pm ‘ Det: SE 50 pm

SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) CCGCa; b) CACa 600°C — 1:2; ¢) CACa 700°C — 1:4; d) CACa 800°C — 1:2.
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Figura 22. Micrografias obtidas para as amostras de carvao ativado produzidas a partir de cascas

de graos de café¢ com magnitude de 10000 x e ampliagdo de 5 pm.

o .
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.82 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 15.57 mm

View field: 20.8 pym Det: SE | 5pm View field: 20.8 pym Det: SE |
SEM MAG: 10.0 kx :Date{mldfy): 08/16/24 | UFU SEM MAG: 10.0 kx :Date{mldfy): 08/16/24 |

bl

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.77 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV [=H 16.76 mm \}EGAQ TESCAN
View field: 20.8 pm Det: SE | View field: 20.8 pm Det: SE |
SEM MAG: 10.0 kx :Date{mfdfy): 03f16:‘24‘ UFU SEM MAG: 10.0 kx :Date{mfdfy): 03f16:‘24‘ UFU

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) CCGCa; b) CACa 600°C — 1:2; ¢) CACa 700°C — 1:4; d) CACa 800°C — 1:2.
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Figura 23. Micrografias obtidas para as amostras de carvao ativado produzidas a partir de cascas

de graos de café com magnitude de 20000 e ampliagdo de 2 um.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.82 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 15.58 mm |

View field: 10.4 pm Det: SE 2pm View field: 10.4 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 08/16/24

£ .}

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.77 mm | VEGA3 TESCAN N SEM HV: 20.0 kV WD: 16.76 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 10.4 pm Det: SE 2 pm View field: 10.4 pm Det: SE 2 pm
SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/d/y): 08/16/24 UFU SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/d/y): 08/16/24 UFU

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) CCGCa; b) CACa 600°C — 1:2; ¢) CACa 700°C — 1:4; d) CACa 800°C — 1:2.
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A andlise de EDS, realizada em equipamento acoplado ao microscopio eletronico de
varredura, permitiu a identificagdo dos possiveis elementos quimicos presentes nas amostras
estudadas. Devido ao principio da técnica alguns elementos, como hidrogénio (H) e hélio (He),
por exemplo, ndo sdo possiveis de serem quantificados a partir da analise de EDS, porém, os
resultados obtidos a respeito de outros elementos fornecem informacdes importantes para a
caracteriza¢cdo dos materiais produzidos (SOUSA, 2019). Na Tabela 15 foram organizados os
dados de composi¢do quimica das amostras de carvao preparado e dos adsorventes produzidos
que apresentaram maior valor de area superficial em cada faixa de temperatura. A composi¢ao

quimica em porcentagem massica das demais amostras avaliadas sdo apresentadas no Apéndice

C.

Tabela 15. Elementos quimicos presentes nas amostras de carvao proveniente de cascas de

graos de café e nas amostras CACa 600°C — 1:2, CACa 700°C — 1:4 e CACa 800°C — 1:2.

Composi¢ao Quimica (% em massa)

Amostras C O Mg Al Si S K Ca Fe

57,64 2498 037 018 0,10 024 1443 123 0,14
(*0,18) (+0,18) (+0,01) (F0,01) (+0,01) (0,01) (¥0,06) (£0,02) (+0,02)

CCGCa’

76,37 21,85 021 0,11 0,06 0,07 095 0,22
CACa 600°C — 1:2 -

(£0,18) (£0,18) (£0,01) (+0,01) (+0,01) (£0,01) (£0,01) (+0,02)

7361 21,73 0,13 1,16 2,05 0,76 029 0,14
CACa 700°C — 1:4 -

(£0,13) (£0,13) (£0,01) (+0,01) (+0,01) (£0,01) (£0,01) (+0,01)

88,02 1447 006 006 005 011 010 006 0,08
(0,11) (£0,11) (£0,01) (£0,01) (x0,01) (£0,01) (£0,01) (£0,01) (0,01)

CACa 800°C —1:2

*CCGCa = Carvio Cascas Graos de Café

Fonte: Do autor, 2024.

Ao avaliar os resultados obtidos destaca-se a presenga majoritaria de carbono e oxigénio
na composicao quimica de todos os materiais, sendo ainda observado que apés a ativacao do
carvao produzido previamente, a porcentagem em massa de carbono aumenta enquanto a

porcentagem de Célcio (Ca), Potassio (K) e Magnésio (Mg), por exemplo, tendem a diminuir
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com o processo de tratamento termoquimico para produgdo dos adsorventes. Esses elementos
constituem uma parcela referente ao teor de cinzas dos materiais precursores que sdo formados

durante o processo de carbonizagao e ativacao.

A partir da composi¢ao quimica obtida na analise de EDS, ¢ possivel obter informagdes
acerca da razao O/Corg dos carvoes ativados preparados e avaliar a estabilidade dos adsorventes
produzidos (LENG et al., 2019). A amostra de carvao ativado CACa 600°C — 1:2 apresentou
razdo O/Corg aproximadamente igual a 0,38; a amostra CACa 700°C — 1:4 de aproximadamente
0,39 e a amostra CACa 800°C — 1:2 de aproximadamente 0,22. Os valores obtidos para as
razdes molares de O/Corg para todas as amostras foram menores que 0,4 indicando, conforme a
norma EBC, que os adsorventes produzidos apresentam alta estabilidade e baixos niveis de

oxidacao.

As Figuras 24, 25, 26 e 27 apresentam o grafico Sum Spectrum, que reine a visualizagio
geral das imagens e fornece informagdes a respeito da composi¢do quimica, das amostras
CCGCa, CACa 600°C — 1:2, CACa 700°C — 1:4 e CACa 800°C — 1:2, respectivamente. Os

graficos Sum Spectrum para as demais amostras sdo apresentados no Apéndice C.

Figura 24. Grafico EDS para a amostra de carvao proveniente de cascas de graos de café com

granulometria de 60 mesh (CCGCa).
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 25. Gréfico EDS para a amostra CACa 600°C — 1:2.
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Figura 26. Gréfico EDS para a amostra CACa 700°C — 1:4.
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Figura 27. Grafico EDS para a amostra CACa 800°C — 1:2.
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Ao interpretar os graficos de EDS obtidos para as amostras, ¢ possivel observar que a
amostra de carvao sem ativacdo ja apresenta em sua composi¢do uma porcentagem alta de
potassio (K). O potassio na forma de hidroxido foi empregado como agente ativador e apds o
processo de ativacdo, as amostras de carvao ativado foram submetidas a um processo de
lavagem com 4cido cloridrico (HC1 = 0,1 mol.L™!), para remogdo do excesso de agente ativador
presente na superficie do material. A partir da analise de EDS ¢ possivel observar que a presenga
de potéssio na composicdo quimica dos carvdes ativados preparados € pequena (< 1%), esse

resultado ¢ um indicativo de que o processo de lavagem dos carvoes ativados foi eficaz.

O mapeamento por EDS das amostras também ¢ um indicativo da presenga dos
elementos quimicos presentes na composicdo das amostras avaliadas. Assim como o0s
resultados organizados na Tabela 15, no mapeamento € possivel observar a presenga majoritaria
de carbono e oxigénio nas amostras e a tendéncia de aumento da presenca desses elementos na
composic¢ao das amostras de acordo com a realizagdo dos processos de ativacdo dos materiais,
bem como, da diminui¢ao da presenca de potassio na composi¢ao quimica dos materiais devido
arealizacao da etapa de lavagem dos carvdes ativados. Os mapeamentos por EDS das amostras

CCGCa, CACa 600°C — 1:2, CACa 700°C — 1:4 e CACa 800°C — 1:2 sdo apresentados nas
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Figuras 28,29, 30 e 31, respectivamente, e ilustram a variagao da presenca de carbono, oxigénio

e potassio. O mapeamento por EDS completo das amostras ¢ apresentado no Apéndice C.

Figura 28. Mapeamento por EDS da amostra CCGCa.

CKal_2 0 Kal K Kal

M100pm !

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) Carbono; b) Oxigénio e c¢) Potassio.

Figura 29. Mapeamento por EDS da amostra CACa 600°C — 1:2.

CKal_2 0 Kal K Kal

50pm

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) Carbono; b) Oxigénio e c) Potassio.



120

Figura 30. Mapeamento por EDS da amostra CACa 700°C — 1:4.

C Kal_2 O Kal

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) Carbono; b) Oxigénio e c) Potassio.

Figura 31. Mapeamento por EDS da amostra CACa 800°C — 1:2.

C Kal_2

O Kal

50pm

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) Carbono; b) Oxigénio e c¢) Potassio.
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5.2.5.2 Micrografias dos carvoes ativados produzidos a partir de cascas de grdos de girassol

De forma semelhante ao que foi realizado para as andlises das amostras de carvdes
produzidos a partir de cascas de graos de café, as amostras de carvao produzido a partir das
cascas de graos de girassol (CCGGi), e as amostras de carvao ativado que apresentaram o maior
valor de area superficial em cada faixa de temperatura de ativacao estudada (CAGi 600°C — 1:2;
CAGi 700°C — 1:4 e CAGi 800°C — 1:2), foram caracterizadas morfologicamente a partir da
analise de microscopia eletronica de varredura com equipamento acoplado para obtengao das

informagdes sobre a composicao quimica percentual de cada amostra.

A Figura 32 apresenta as micrografias obtidas para as amostras CCGGi,
CAGi 600°C — 1:2, CAGi1700°C — 1:4 e CAG1 800°C — 1:2 com magnitude de 100 e ampliagdo
de 500 pm. Ao analisar os resultados obtidos, as amostras ndo apresentaram diferencas
morfoldgicas e estruturais significativas, o que indica que o processo de carbonizacdo prévia da
biomassa foi efetivo para o estabelecimento de uma estrutura porosa inicial que, com a
realizag¢do do processo de ativacdo, foi desenvolvida sem alteragdo significativa das particulas

e que pode ser elucidada a partir das demais micrografias.
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Figura 32. Micrografias obtidas para as amostras de carvao ativado produzidas a partir de cascas

de graos de girassol com magnitude de 100 e ampliagao de 500 um.

SEM HV: 20.0 kv ‘ WD: 15.49 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 15.53 mm
View field: 2.08 mm } Det: SE 500 pm View field: 2.08 mm } Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x ‘Date{mld.l‘y): 08/16/24 UFU SEM MAG: 100 x ‘Date{mld.l‘y): 08/16/24

X

N f x
SEM HV: 20.0 KV ‘ WD: 15.54 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV ‘ WD: 16.17 mm
View field: 2.08 mm 1 Det: SE 500 pm View field: 2.08 mm ‘ Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x ‘Date{mlﬂfy): 08/16/24 UFU SEM MAG: 100 x ‘Date{mlﬂfy): 08/16/24

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) CCGGi; b) CAGi 600°C — 1:2; ¢) CAGi 700°C — 1:4; d) CAGi 800°C — 1:2.
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As Figuras 33, 34 e 35 apresentam as micrografias obtidas para as amostras CCGGi,
CAGi 600°C — 1:2, CAGi 700°C — 1:4 e CAGi 800°C — 1:2 quando magnitude de 1000 e
ampliacdo de 50 um, magnitude de 10000 e ampliacdo de 5 um e magnitude de 20000 e
ampliacdo de 2 um, respectivamente. Ao analisar os resultados obtidos, as amostras nao
apresentaram diferencas morfologicas e estruturais significativas, o que indica que o processo
de carbonizagdo prévia da biomassa foi efetivo para o estabelecimento de uma estrutura porosa
inicial que, com a realizacdo do processo de ativagdo, foi desenvolvida sem alteragdo

significativa das particulas.

A amostra CCGGi também apresentou uma superficie composta por regioes recobertas
por micro cristais (Figuras 34(a) e 35(a)), caracteristica comum proveniente da composi¢ao de
materiais lignoceluldsicos. Ao avaliar as micrografias referentes a amostra CAGi 600°C — 1:2
foi possivel identificar a presenca da estrutura favo de mel (Figura 33(b)), como para as
amostras provenientes de cascas de graos de café, e a presenca de macroporos (Figuras 34(b) e

35(b)).

Para a amostra CAGi 700°C — 1:4, que apresentou o maior valor de area superficial
dentre todas as preparadas neste trabalho, foi observada uma superficie menos irregular quando
comparada com as demais amostras e predominantemente formada por mesoporos € microporos
(Figura 34(c)). Além disso, a superficie da amostra apresentou alta rugosidade o que indica a
presenca de poros com didmetros menores que nao foram possiveis de serem observados

durante a analise de microscopia eletronica de varredura (Figura 35(c)) (SANTOS, 2022).

A amostra CAGi 800°C — 1:2 nado apresentou rugosidade similar & observada para a
amostra CAGi 700°C — 1:4. Destaca-se que para essa amostra, a superficie porosa ¢ mais
irregular sendo formada por cavidades que indicam o colapso das paredes dos poros

previamente formados.
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Figura 33. Micrografias obtidas para as amostras de carvao ativado produzidas a partir de cascas

de graos de girassol com magnitude de 1000 e ampliagao de 50 um.

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 15.52 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 15.60 mm VEGA3 TESCAN
View field: 208 pm } Det: SE 50 pm View field: 208 pm } Det: SE 50 pm

SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU

SEM HV: 20.0 KV ‘ WD: 15.54 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 16.13 mm VEGA3 TESCAN
View field: 208 pm 1 Det: SE 50 pm View field: 208 pm 1 Det: SE 50 pm

SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) CCGGi; b) CAGi 600°C — 1:2; ¢) CAGi 700°C — 1:4; d) CAGi 800°C — 1:2.
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Figura 34.Micrografias obtidas para as amostras de carvao ativado produzidas a partir de cascas

de graos de girassol com magnitude de 10000 e ampliagdo de 5 um.

i

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 15.52 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 15.60 mm
View field: 20.8 pym ‘ Det: SE 5pm View field: 20.8 pym ‘ Det: SE 5pm
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 10.00 kx | Date(m/dly): 08/16/24

SEM HV: 20.0 KV ‘ WD: 15.54 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 16.13 mm
View field: 20.8 pm ‘ Det: SE 5pm View field: 20.8 pm ‘ Det: SE 5pm
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/dly): 08/16/24

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) CCGGi; b) CAGi 600°C — 1:2; ¢) CAGi 700°C — 1:4; d) CAGi 800°C — 1:2.
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Figura 35. Micrografias obtidas para as amostras de carvao ativado produzidas a partir de cascas

de graos de girassol com magnitude de 20000 e ampliagdo de 2 um.

SEMHV:200kV | WD: 1552 mm VEGA3 TESCAN SEMHV:20.0kV | WD: 1559 mm
View field: 10.4 ym | Det: SE 2pm View field: 10.4 ym | Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 20.0 kx | Date(midly): 08/16/24

SEM HV: 20.0 KV \ WD: 15.54 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 16.13 mm
View field: 10.4 pm ‘ Det: SE 2 pm View field: 10.4 pm ‘ Det: SE 2 pm
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 08/16/24 UFU SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 08/16/24

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) CCGGi; b) CAGi 600°C — 1:2; ¢) CAGi 700°C — 1:4; d) CAGi 800°C — 1:2.

VEGA3 TESCAN

UFU
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Na Tabela 16 foram organizados os dados de composicdo quimica das amostras do
carvao previamente preparado e dos adsorventes produzidos que apresentaram maior valor de
area superficial em cada faixa de temperatura. A composicao quimica em porcentagem massica

das demais amostras avaliadas sdo apresentadas no Apéndice C.

Tabela 16. Elementos quimicos presentes nas amostras de carvao proveniente de cascas de

graos de girassol e nas amostras CAGi 600°C — 1:2, CAGi 700°C — 1:4 e CAGi 800°C — 1:2.

Composi¢ao Quimica (% em massa)

Amostras C 0O Mg Al K Ca Fe Cu Si

oG 72,33 2081 0,66 0,05 429 073 007 0,09
1 -
(£0,16) (£0,15) (£0,01) (£0,01) (+0,02) (x0,01) (£0,01) (%0,02)

6720 2660 0,88 075 1,19 026 0,8 2,59
CAGi 600°C — 1:2 ;
(£0,19) (£0,18) (£0,01) (+0,01) (x0,01) (x0,01) (0,02) (+0,02)
86,49 12,89 025 0,05 0,04 0,11 0,09
CAGi 700°C — 1:4 - _
(£0,13) (£0,13) (£0,01) (+0,01) (£0,01) (£0,02) (+0,01)
8532 1345 047 033 0,06 008 0,11
CAGi 800°C — 1:2 - -
(£0,10) (£0,10) (+0,01) (0,01) (£0,01) (£0,01) (+0,01)

*CCGGi = Carvio Cascas Grdos de Girassol

Fonte: Do autor, 2024.

Os dados observados indicam que as amostras avaliadas apresentam uma composi¢ao
majoritariamente formada por carbono e oxigénio, apresentando tendéncia similar a observada
para as amostras provenientes de cascas de graos de café em que ¢ observado um aumento da
porcentagem em massa de carbono e oxigénio com o processo de ativacao dos materiais, exceto
para a amostra CAGi 600°C — 1:2. Essa tendéncia ¢ observada devido ao processo de tratamento
termoquimico promover a volatilizacdo de compostos presentes na composi¢do do material
precursor, colaborando para a formagdo de uma massa de carbono fixo. As porcentagens de
carbono presentes nas amostras de carvao ativado preparadas a partir de cascas de graos de

girassol sdo maiores do que as observadas para as amostras obtidas a partir de cascas de graos
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de café, isso ¢ observado devido ao fato de que as cascas de graos de girassol apresentam maior

teor de carbono fixo, conforme Tabela 7.

A razdo O/Corg dos carvoes preparados também foi calculada afim de obter informacgdes
acerca da estabilidade dos adsorventes produzidos. A amostra CAGi 600°C — 1:2 apresentou
razao O/Corg de aproximadamente 0,53; a amostra CAGi 700°C — 1:4 de aproximadamente 0,20
e a amostra CAGi 800°C — 1:2 de aproximadamente 0,21. Os valores obtidos para as razoes
molares de O/Corg para as amostras CAGi1 700°C — 1:4 e CAGi 800°C — 1:2 foram menores que
0,4 indicando que os adsorventes produzidos nessas condi¢cdes apresentam alta estabilidade e
baixos niveis de oxidagdo. A amostra CAGi 600°C — 1:2 apresentou O/Corg acima de 0,4 e, de
acordo com a norma EBC, esse resultado indica que o processo de producao do carvao ativado

apresentou niveis de oxidagao maiores, influenciando na estabilidade do material.

Apoés a ativagdo do carvao produzido previamente, a porcentagem de Calcio (Ca),
Potassio (K) e Magnésio (Mg) variaram. A amostra CCGGi apresentou baixa porcentagem de
potassio em sua composicao prévia a ativagao nos pontos em que foi realizada a analise de EDS,
e a amostra CAGi 700°C — 1:4 ndo apresentou a presenga de potassio em sua composi¢ao
enquanto as demais amostras apresentaram uma diminui¢do da presenca de potassio. Isso indica
que o processo de lavagem dos carvoes ativados provenientes de cascas de graos de girassol,

apos a etapa de ativacao, também foi um processo efetivo.

As Figuras 36, 37, 38 e 39 apresentam o grafico Sum Spectrum, que reine a visualizagio
geral das imagens e fornece informagdes a respeito da composi¢do quimica, das amostras
CCGGi, CAGi 600°C — 1:2, CAGi 700°C — 1:4 e CAG1 800°C — 1:2, respectivamente. Os

graficos Sum Spectrum para as demais amostras sao apresentados no Apéndice C.
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Figura 36. Grafico EDS para a amostra de carvao proveniente de cascas de graos de girassol

com granulometria de 60 mesh (CCGGi).
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Figura 37. Grafico EDS para a amostra CAGi 600°C — 1:2.
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Figura 38. Gréfico EDS para a amostra CAGi 700°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.

Figura 39. Grafico EDS para a amostra CAGi 800°C — 1:2.

B Map Sum Spectrum

c I
o N

Mg

K

S

Ca
Weight %

Cull/Cu'Au Au Au

‘|||||||‘|||||||||||||||||||||
10 15 keV

Fonte: Do autor, 2024.
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Ao interpretar os graficos de EDS obtidos para as amostras, ¢ possivel observar que a
amostra de carvao sem ativagdo apresenta em sua composi¢do uma porcentagem alta de carbono
(C) e porcentagens inferiores de outros elementos. Diferentemente da amostra de carvao
preparado a partir de cascas de graos de caf€, € possivel observar a partir do grafico apresentado
na Figura 42 que a amostra de carvao proveniente de cascas de graos de girassol apresenta baixo
teor de potassio em sua composicao quimica. Esses componentes quimicos detectados durante
a analise sdo provenientes do material precursor, sendo referentes a parcela de cinzas que sao
encontradas na superficie dos carvdes ativados produzidos apos o processo de carbonizagdo

prévia dos materiais.

A partir do mapeamento por EDS das amostras, assim como dos resultados organizados
na Tabela 16, é possivel observar a presenga majoritaria de carbono e oxigénio e, também, a
diminuicdo ou auséncia de potassio na composicao das amostras de acordo com as influéncias
dos parametros e metodologia de ativacdo adotada para produgdo dos materiais adsorventes. Os
mapeamentos por EDS das amostras CCGGi, CAGi 600°C — 1:2, CAGi 700°C — 1:4 ¢
CAGi 800°C — 1:2 sao apresentados nas Figuras 40, 41, 42 e 43, respectivamente, e ilustram a
variagdo da presenca de carbono, oxigé€nio e potdssio. O mapeamento por EDS completo das

amostras ¢ apresentado no Apéndice C.

Figura 40. Mapeamento por EDS da amostra CCGGi.

C Kal_ 2 O Kal

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) Carbono; b) Oxigénio e c¢) Potassio.
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Figura 41. Mapeamento por EDS da amostra CAGi 600°C — 1:2.

C Kal_ 2 O Kal

50pm 50pm

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) Carbono; b) Oxigénio e c¢) Potassio.

Figura 42. Mapeamento por EDS da amostra CAGi 700°C — 1:4, que apresentou auséncia de

potassio em sua composi¢ao quimica.

CKal_2 0 Kal

50pm

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) Carbono e b) Oxigénio.
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Figura 43. Mapeamento por EDS da amostra CAGi 800°C — 1:2.

C Kal_2 O Kal

Fonte: Do autor, 2024.

Nota: a) Carbono; b) Oxigénio e c) Potassio.

5.2.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Para avaliacdo dos possiveis grupos funcionais presentes na composi¢ao das biomassas
lignocelulodsicas estudadas, dos carvdes preparados e dos carvoes ativados, foi realizada a
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier na faixa de 4400 — 400 cm!, os

espectros obtidos sdo apresentados no Apéndice D.

5.2.5.1 FT-IR dos carvoes ativados produzidos a partir de cascas de graos de café

Os espectros de FT-IR dos carvdes ativados produzidos a partir de cascas de graos de
café foram interpretados de acordo com trabalhos prévios presentes na literatura (ZHAO et al.,
2020; LIU et al., 2020; GAO et al., 2020; SAMPAIO, 2023). Ao avaliar os espectros foi
possivel identificar a presenca de alguns grupos funcionais presentes na superficie dos
adsorventes. A Tabela 17 retine as informacdes obtidas apos a interpretacdo dos espectros de

infravermelho.
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Tabela 17. Resultados obtidos a partir da andalise dos espectros de FT-IR das amostras

preparadas a partir de cascas de graos de café.

Carvoes Ativados Cascas de Grios de Café

Numero de
Grupo Funcional Amostra(s)
Onda (cm™)
3275 —OH estiramento CGCa
2924; 2846 C—H estiramento CGCa
1559; 1556 C=C (aromatico) CGCa; CCGCa; amostras preparadas a 600°C
1466 C-H (estiramento) CCGCa
1359 C-0 (carboxila) CCGCa
1024; 1002 C-0 (éter) CGCa; CCGCa; CACa 800-1:1
973; 700 =CH (aromatico) Todas as amostras, exceto CACa 800 — 1:2
568;427 Deformagao angular hidrocarbonetos  Todas as amostras

CGCa = Cascas Graos de Café
CCGCa = Carvdo Cascas Grdos de Café
CACa = Carvdo Ativado Cascas Grdos de Café

FONTE: Do autor, 2024.

As Figuras 44, 45 e 46 apresentam os espectros de FT-IR na faixa de 1800 — 400 cm™!
(regido de identidade), referentes as amostras de carvao ativado preparadas a 600°C, 700°C e

800°C, respectivamente.



Figura 44. Espectro FT-IR carvoes ativados-cascas de graos de café 600°C.
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Nota: A) Cascas de grios de café moidas; B) Carvdo cascas de griaos de café; C) CACa 600 —1:1;
D) CACa 600 — 1:2 ¢ E) CACa 600 — 1:4.
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Figura 45. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de café 700°C.
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Nota: A) Cascas de grdos de café moidas; B) Carvdo cascas de grdos de café; C) CACa 700 —1:1;
D) CACa 700 —1:2 e E) CACa 700 — 1:4.



Figura 46. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de café 800°C.
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Nota: A) Cascas de graos de café moidas; B) Carvdo cascas de graos de café; C) CACa 800 —1:1;
D) CACa 800 —1:2 e E) CACa 800 — 1:4.
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Analisando os espectros obtidos na faixa de 4400 — 400 cm™ (Apéndice D), para a
amostra de cascas de grios de café percebe-se a presenca de picos na regido de 2846 cm™! e
2924 cm’!, que podem ser atribuidos ao estiramento de ligagdes C—H e uma banda na regido de
~3275 cm™ que ¢é atribuida a presenca de grupos OH de carboidratos. Essas bandas nio sdo
observadas para as amostras de carvao e carvdes ativados, o que indica que durante o processo
de carbonizagdo prévia dos materiais ocorreu a degradacdo térmica do material. Nesse caso,
refere-se a degradacao da celulose e hemicelulose que sao desidratadas e perdem grande parte
das fungdes —OH. De acordo com Zhao et al., 2020, a redugao dos picos na regido de 2846 cm’
1'¢2924 cm™! ocorre devido ao processo de aromatizacio da estrutura, no qual as ligagdes C—H
alifaticas sdo rompidas.

Picos na regido de 1556 cm™ e 1559 cm™! sdo referentes a ligagdes C=C de arométicos
e sao observados para a amostra de biomassa moida, para o carvao preparado e, também, para
os carvoes ativados a 600°C. Esse comportamento ¢ observado de forma semelhante na regido
de 1359 cm™ e 1466 cm™ que sdo atribuidas a deformacio axial de C—H e estiramento de C—O
em compostos carboxilicos, respectivamente, € sdo observadas para a amostra de carvao, mas
nao estao presentes nos espectros referentes as amostras de carvao ativado. Esses picos nao sao
observados quando as amostras sdo comparadas pois, segundo Liu et al., 2020, isso ocorre
devido ao fato de que esse grupo funcional sofre degradacdo térmica em temperaturas mais
altas liberando liquido e gases durante o tratamento termoquimico.

Nos espectros referentes as amostras de biomassa moida, para o carvao produzido e para
a amostra de carvio ativado CACa 800 — 1:1, sdo observados picos em 1002 cm™ e 1024 cm™
que indicam a presenca de ligagdes axiais C—O de grupos éteres. De acordo com Gao et al.,
2020, esse comportamento se deve pela influéncia do agente ativador (KOH) que promove
durante o processo de ativagdo a decomposigao desses grupos funcionais em CO,. Os carvoes
ativados preparados, em todas as temperaturas de ativagcdo estudadas, apresentam picos na
regido entre 700 cm™ e 973 cm™ que estio relacionados com ligagdes angulares =CH de
aromaticos, o que evidencia o desenvolvimento da estrutura aromatica caracteristica desses
materiais. Segundo Fu et al., 2023, picos nessa regido sao provenientes da estrutura tipica das
macromoléculas de lignina, celulose e hemicelulose presentes na composicao dos materiais

1

precursores. Na regido entre 427 cm™ e 568 cm! os picos observados sdo atribuidos a

deformagdo angular da cadeia de hidrocarbonetos.



139

5.2.5.2 FT-IR dos carvoes ativados produzidos a partir de cascas de grdos de girassol

Os espectros de FT-IR dos carvdes ativados produzidos a partir de cascas de graos de
girassol foram interpretados de acordo com trabalhos prévios presentes na literatura (ZHAO et
al., 2020; LIU et al., 2020; GAO et al., 2020; SAMPAIO, 2023). Ao avaliar os espectros foi
possivel identificar a presenga de alguns grupos funcionais presentes na superficie dos
adsorventes. A Tabela 18 retine as informacdes obtidas apos a interpretacdo dos espectros de

infravermelho.

Tabela 18. Resultados obtidos a partir da analise dos espectros de FT-IR das amostras

preparadas a partir de cascas de graos de girassol.

Carvoes Ativados Cascas de Graos de Girassol

Numero de

Grupo Funcional Amostra(s)
Onda (cm™)
3325 —OH estiramento CGGi
2922; 2854 C—H estiramento CGGi
1741; 1708 C=0 (carbonila) CGGi
1390 —OH deformacao CCGGi
1250 C -0 e C-C alongamento (aromdticos) CCGGi;
1236 C-N estiramento (aminas) CGGi
1113; 1096 C—C—C alongamento (cetonas) CGGi; CCGGi
1028; 1006 C-0 (éter) Todas as amostras
973; 969 =CH angular (aromatico) Todas as temperaturas quando razdo de 1:4
891; 690 =CH angular (aromatico) Todas as amostras
573; 404 Deformagao angular hidrocarbonetos Todas as amostras

CGGi = Cascas Grados de Girassol
CCGGi = Carvio Cascas Graos de Girassol

FONTE: Do autor, 2024.
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As Figuras 47, 48 e 49 apresentam os espectros de FT-IR na faixa de 1800 — 400 cm™!

(regido de identidade), referentes as amostras de carvao ativado preparadas a 600°C, 700°C e

800°C, respectivamente.

Figura 47. Espectro FT-IR carvoes ativados-cascas de graos de girassol 600°C.
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D) CAGi 600 — 1:2 e E) CAGi 600 — 1:4.
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FONTE: Do autor, 2024.



Figura 48. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de girassol 700°C.
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Nota: A) Cascas de graos de girassol moidas; B) Carvao cascas de graos de girassol; C) CAGi 700 — 1:1;

D) CAGi 700 — 1:2 e E) CAGi 700 — 1:4.



Figura 49. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de girassol 800°C.
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Nota: A) Cascas de graos de girassol moidas; B) Carvao cascas de graos de girassol; C) CAGi 800 —1:1;
D) CAGi 800 —1:2 e E) CAGi 800 — 1:4.
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Os espectros obtidos na faixa de 4400 — 400 cm! (Apéndice D), para as amostras
referentes as cascas de graos de girassol o carvao produzido e os carvdes ativados provenientes
deste residuo, apresentaram picos em regides semelhantes aos obtidos para as cascas de graos
de cafg, isso porque os residuos lignoceluldsicos estudados apresentam caracteristicas fisicas,
quimicas e estruturais similares. S3o observados para a amostra de cascas de graos de girassol
picos na regido de 2854 cm™ e 2922 cm’!, que estdo relacionados ao estiramento de ligagdes
C—H e uma banda na regido de ~3325 cm™! que também ¢ atribuida ao estiramento vibracional
do grupo —OH de carboidratos. Essa banda nao ¢ observada nos espectros das amostras de
carvao e carvdes ativados, o que indica que durante o processo de carbonizagdo prévia dos
materiais ocorreu a degradacdo térmica de componentes estruturais, como celulose e
hemicelulose, que durante a degradacao sao desidratados e perdem grande parte das fungdes —
OH.

Os picos na regido entre 1708 cm™ e 1741 cm™ no espectro das cascas de grios de
girassol sdo atribuidos a ligagdo C=O da carbonila. Para as demais amostras, em todas as
temperaturas de ativagdo estudadas, ndo sdo observados picos nessa mesma regiao porque,
assim como para o conjunto de amostras provenientes das cascas de graos de café, com o
aumento da temperatura durante o processo de tratamento termoquimico esses grupos
funcionais sofrem degradacdo térmica e/ou se reorganizam.

Apenas para a amostra de carvio é observado um pico na regido de 1390 cm™ que ¢é
atribuido a deformacdo da ligacio —OH. Nesse caso, como trata-se da amostra carbonizada
compreende-se que essa ligacdo —OH esta relacionada com as fungdes provenientes da

I referente ao

composicao estrutural do material precursor. Um pico na regido de 1236 cm”
alongamento de ligacdes C—O e C—C em anéis aromaticos ¢ observado no espectro referente ao
material precursor e um pico na regido de 1250 cm’! referente ao estiramento de ligagdes C—N
de aminas ¢ observado apenas no espectro referente ao carvao preparado. Os picos observados
na regido entre 1096 cm™ e 1113 cm’! sio referentes ao alongamento da ligagdio C—C—C de
cetonas e estdo presentes nos espectros obtidos para as amostras de cascas de graos de girassol
e do carvao sem ativagao.

Naregido entre 1006 cm™ e 1028 cm’!, sdo observados picos e deslocamentos referentes
a ligagdo C—O do grupo funcional éter. Picos na regido entre 969 cm™ € 973 cm! sdo atribuidos
as ligagoes angulares =CH de aromaticos. Além disso, todas as amostras analisadas apresentam
picos na regido entre 690 cm™ e 891 cm™ que também estdio relacionados a ligagdes angulares

=CH de aromadticos, o que indica que os componentes estruturais provenientes do material

precursor colaboraram para o desenvolvimento da estrutura aromdtica caracteristica dos
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materiais produzidos. Na regido entre 404 cm™ e 573 cm™! os picos observados sio atribuidos

a deformacdo angular da cadeia de hidrocarbonetos.
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6 CONCLUSOES

A partir das analises de caracterizacdo das biomassas estudadas foi possivel avaliar e
tracar comparativos acerca do emprego de cascas de graos de café e de graos de girassol na
producdo de carvao ativado. Os materiais apresentaram caracteristicas desejadas para esta
finalidade como baixo teor de umidade, alto teor de lignina em sua composicao e baixo teor de
cinzas. Ao comparar os residuos lignoceluldsicos, percebe-se que as cascas de graos de café
empregadas neste trabalho apresentaram maior teor de lignina, porém, as cascas de graos de
girassol apresentaram maior teor de carbono fixo, menor teor de cinzas e menor teor de
umidade. Essas propriedades quimicas e estruturais dos materiais precursores sao parametros
fundamentais pois, influenciam diretamente as caracteristicas dos carvoes ativados que sdo
produzidos. Apesar das diferencas observadas, quando comparadas as caracteristicas dos
adsorventes produzidos com outros materiais provenientes de precursores lignoceluldsicos,
ambas as biomassas estudadas possuem potencial para serem utilizadas como materiais
precursores no processo de conversao termoquimica dos residuos em carvao.

Ap0s a realizagdo dos experimentos de ativagdo dos carvdes utilizando hidréxido de
potassio como agente ativador em meio seco nas razdes de impregnacao 1:1, 1:2 e 1:4
(carvao:KOH) e diferentes temperaturas de ativacao (600, 700 e 800°C), verificou-se que dentre
todas as amostras preparadas o carvao ativado preparado a partir de cascas de graos de girassol
a 700°C com razao de impregnacao de 1:4 apresentou os melhores resultados em termos de
analise textural. A amostra CAGi 700°C — 1:4 apresentou area superficial aparente (BET) igual
a1326,54 m%.g!, volume total de poros de 0,7947 cm>.g™!, volume de microporos 0,5324 cm?>.g"
!'e didmetro médio de poro de 2,34 nm.

E necessario destacar que a amostra de carvio ativado preparada a partir de cascas de
graos de café que apresentou os melhores resultados, dentre seu conjunto de amostras, também
foi obtida quando empregada temperatura de ativagao igual a 700°C com razdo de impregnagao
1:4. A amostra CACa 700°C — 1:4 apresentou valor de area superficial aparente (BET) de
1306,97 m%.g!, volume total de poros de 0,7875 cm®.g!, volume de microporos 0,5689 cm>.g"
! ¢ didmetro médio de poro de 2,41 nm. Os resultados indicam que apesar da biomassa
empregada, quando empregada a temperatura de ativacao de 700°C e razdo de impregnacao de
1:4 durante a produgdo dos adsorventes ocorreu o desenvolvimento da estrutura porosa sendo
obtidos adsorventes predominantemente mesoporosos € microporos.

E possivel, portanto, afirmar que a melhor condigdo para preparo de carvdes ativados

considerando a metodologia adotada neste trabalho consiste no emprego da temperatura de
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ativacdo igual a 700°C e a razdo de impregnacdo massa/massa em meio seco de 1:4
(carvao:KOH).

O estudo da morfologia das amostras indicou que os carvoes ativados preparados sao
formados por particulas com superficie porosa irregular com formagao de cavidades, devido a
volatilizacdo de compostos presentes na estrutura dos materiais precursores. Também foi
possivel avaliar o desenvolvimento da estrutura porosa e a formagdo de mesoporos e
microporos que estdo de acordo com as variagdes observadas durante a andlise de isotermas de
adsor¢ao-dessorcao BET, utilizadas para avaliacao das caracteristicas superficiais. A amostra
CAGi 700°C — 1:4 apresentou uma superficie rugosa que indica a presenca de poros menores
que ndo foram observados a partir do microscopio eletronico de varredura, isso indica o
desenvolvimento da estrutura porosa do material adsorvente a partir do método de produgao
estabelecido nesta pesquisa.

A microandlise de composicdo quimica por EDS indicou que os adsorventes sdo
majoritariamente constituidos por carbono e oxigénio, e que o processo de lavagem dos carvdes
ativados apo0s a etapa de ativacao para remogao do excesso de agente ativador foi efetivo. Com
base nos dados de EDS, também foi possivel avaliar a estabilidade dos carvoes ativados
produzidos levantando comparativos a partir da razao molar de O/Corg, que indicou que os
adsorventes que apresentaram maior valor de area superficial aparente, CAGi 700°C — 1:4 e
CACa 700°C — 1:4, possuem alta estabilidade.

A partir da andlise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR), ¢ possivel afirmar que o processo de ativagdo para ambas as biomassas estudadas
proporcionou o desenvolvimento de uma estrutura aromatica caracteristica dos adsorventes
produzidos e a presenga de grupos funcionais oxigenados na superficie dos materiais. Os grupos
funcionais observados durante a analise de FT-IR, sdo provenientes da composicao quimica
estrutural dos materiais precursores avaliados, € a presenga desses grupos na superficie dos
carvdes ativados colabora para as interagdes estabelecidas entre o adsorvente e 0 meio em que
¢ empregado. Com isso, € possivel reiterar que os residuos lignoceluldsicos estudados
apresentam caracteristicas quimicas desejaveis para a producdo de carvao ativado.

Portanto, a partir dos resultados de caracterizacao dos adsorventes produzidos € possivel
afirmar que os residuos lignoceluldsicos estudados apresentam caracteristicas propicias para a
producdo de carvao ativado e o processo de ativacdo empregado neste estudo foi eficiente para
o desenvolvimento da estrutura porosa e, também, das caracteristicas fisicas e quimicas

superficiais almejadas para producao de um bom adsorvente.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Apo6s a produgdo e caracterizacdo dos carvdes ativados produzidos, a avaliagdo da
capacidade adsortiva dos adsorventes sera realizada de acordo com a norma JIS K 1474, que
estabelece uma metodologia para a realizagdo de diferentes ensaios de adsor¢do com carvdes
ativados (JIS, 2007). O intuito da avaliagdo da capacidade adsortiva dos carvdes ativados
produzidos estd relacionado com a possibilidade de emprego desses materiais em condigdes
reais de uso, por isso, em um trabalho a ser desenvolvido futuramente, sera estudada a
performance dos carvoes ativados de modo a levantar informagdes a respeito do seu emprego

em processos de tratamento de fluidos e residuos industriais por adsorgao.
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APENDICE A - ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORCAO DE N

Figura 1. Isotermas de adsor¢@o-dessorc¢ao de gas nitrogénio para a amostra in natura de cascas

de graos de girassol com granulometria de 60 mesh.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de gas nitrogénio para a amostra CCGGi.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do-dessorcao de gas nitrogénio para a amostra CAGi 600 — 1:1.
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Figura 4. Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de gas nitrogénio para a amostra CAGi 600 — 1:2.
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Figura 5. Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de gas nitrogénio para a amostra CAGi 600 — 1:4.
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Figura 6. Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de gas nitrogénio para a amostra CAGi 700 — 1:1.
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Figura 7. Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de gas nitrogénio para a amostra CAGi 700 — 1:2.
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Figura 8. Isotermas de adsor¢do-dessorcao de gas nitrogénio para a amostra CAGi 800 — 1:1.
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Figura 9. Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de gas nitrogénio para a amostra CAGi 800 — 1:2.
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Figura 10. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de gas nitrogénio para a amostra CAGi 800 — 1:4.
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Figura 11. Isotermas de adsor¢do-dessor¢cdo de gas nitrogénio para a amostra in natura de

cascas de graos de café com granulometria de 60 mesh.
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Figura 12. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de gés nitrogénio para a amostra CCGCa.
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Figura 13. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de gés nitrogénio para a amostra CACa 600 — 1:1.
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Figura 14. Isotermas de adsor¢ao-dessorc¢ao de gés nitrogénio para a amostra CACa 600 — 1:2.
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Figura 15. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de gés nitrogénio para a amostra CACa 600 — 1:4.
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FONTE: Do autor, 2024.

Figura 16. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de gés nitrogénio para a amostra CACa 700 — 1:1.
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FONTE: Do autor, 2024.
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Figura 17. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de gés nitrogénio para a amostra CACa 700 — 1:2.
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FONTE: Do autor, 2024.

Figura 18. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de gés nitrogénio para a amostra CACa 800 — 1:1.
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Pressio Relativa P/P,

FONTE: Do autor, 2024.
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Figura 19. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de gés nitrogénio para a amostra CACa 800 — 1:2.
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Pressio Relativa P/P,

FONTE: Do autor, 2024.

Figura 20. Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de gés nitrogénio para a amostra CACa 800 — 1:4.
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FONTE: Do autor, 2024.



APENDICE B - MICROGRAFIAS (MEV)
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Figura 1. Micrografias referentes a amostra de cascas de graos de café com granulometria de
60 mesh, com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 kV' WD: 14.32 mm

View fieid: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEMMAG: 100 x  Date(midly): 10/18/24

SEM HV: 20.0 kv WD: 14.32 mm
View field: 41.5 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx  Date{midly): 10/18724

- ';v

"
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.32 mm
View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(midly): 10/18/24

SEM HV: 20.0 kv WD: 14.34 mm
View field: 20.8 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date{midly): 10/18/24

VEGA3 TESCAN|

uFu

FONTE: Do autor, 2024.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.32 mm

View field: 208 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 1018/24

SEM HV: 20.0 kv WD: 14.35 mm

View field: 10.4 ym Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date{midly): 10/18/24

VEGA3 TESCAN|

uFu

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; c) Magnitude

de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e

ampliagdo de 5 pm e f) Magnitude de 20000 e ampliagdo de 2 pum.
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Figura 2. Micrografias referentes a amostra de carvdo de cascas de graos de café com
granulometria de 60 mesh, com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 kW WD: 14.79 mm SEM HV: 20.0 KV WD: 14.84 mm
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 100 x | Date(m/dly): 08116/24 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08116/24

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.84 mm
View field: 208 ym Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 08/16:24

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.81 mm SEM HV: 20.0 kW WD: 14.82 mm
View field: 41.5 pm Det: SE pm View field: 20.8 pm Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 08/16/24 SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/dly): 08/16/24

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.82 mm
View field: 10.4 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 08/16/24

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 e ampliacdo de 2 um.
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Figura 3. Micrografias referentes a amostra CACa 600°C — 1:1 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 kv wo: SEM HV: 20.0 kv
500 pm View field: 415 pm View field: 208 pm

SEM MAG: 500x  Date(m!

SEM HV: 20.0 kV WD; 13.24 mm SEM HV: 20.0 kV WD; 13.24 mm SEM HV: 20.0 kV WD; 13.24 mm
View field: 41.5 pm Det: SE View fleld: 20.8 pm Det: SE View fleld: 10.4 pm Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx  Data(midly): 09/19/24

FONTE: Do autor, 2024.
Nota: a) Magnitude de 100 e ampliacdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; c) Magnitude
de 1000 e ampliagdo de 50 um; d) Magnitude de 5000 e ampliacdo de 10 um; ¢) Magnitude de 10000 e ampliagido
de 5 pm e f) Magnitude de 20000 e ampliag¢do de 2 um.
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Figura 4. Micrografias referentes a amostra CACa 600°C — 1:2 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.58 mm 1 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV \ WD: 15.58 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV:200kV | WD: 1558 mm VEGA3 TESCAN|
Viewfieis:208mm  Det:se | s00pm View fold: 415 ym | Det: sE 160 pm View fiold: 208 ym | Det: sE sopm
SEMMAG: 100 x  Date(midly): 0811624 ury SEW WAG: 500 x| Date{idiy); 08/16724 uru SEM WAG: 1.00 kx|Date(midly): 0611624 uru

SEM HV: 20.0 kV \ WD: 15.57 mm VEGA3 TESCAN| i 5 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV i WD: 15.58 mm VEGA3 TESCAN|
View fiela: ¢15pm | Det: s& 10pm : View fiela: 104pm | Det: sE
SEM WAG: 5,00 kx|Date(idly): 081624 uru SEMWAG: 100 kx|Date(idy): 0811624 uru SEM WAG: 200 kx|Date(midly): 081624 uru

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pum; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 ¢ ampliacdo de 2 um.
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Figura 5. Micrografias referentes a amostra CACa 600°C — 1:4 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 KV WD: 13.64 mm I SEM HV: 20.0 kv WD: 13.64 mm | SEM HV: 20.0 kv WD: 13.64 mm |

View fleld: 2.08 mm Det: SE 500 um View field: 415 pm Det: SE 100 pm View field: 208 pm Det: SE 50 pm
SEMMAG: 100 x  Dale(midly): 09/19/24

SEMMAG: 500 x  Dale(midly): 09/19/24 SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 09/19i24

SEM HV: 20.0 KV WD: 13.84 mm SEM KV WO 1364mm | |

View field: 20.8 pm Det: SE View 4 pm Det: SE 2pm

SEM MAG: 5.00 kx  Date(midry): 09119124 SEM MAG: 10.0kx  Date(midry): 09119124 SEM MAG: 20.0kx  Date(midry): 09119124

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pum; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 ¢ ampliacdo de 2 um.
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Figura 6. Micrografias referentes a amostra CACa 700°C — 1:1 com diferentes ampliagdes.

W

SEM HV: 20.0 KV WD: 13.52mm

i SEM HV: 20.0 KV WD: 13.52mm SEM HV: 20.0 KV WD: 13.52mm |
View flsld: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm View field: 208 pm Det: SE 50 m
SEMMAG: 100x  Date(midly): 09119124 SEMMAG: 500  Date(midly): 09119124 SEM MAG: 1.00 kx  Date(midry): 09119124

SEM HV: 20.0 kv WD: 13.52 mm | SEM HV: 20.0 kv WD: 13.52 mm SEM HV: 20.0 kv
View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm View field: 20.8 pm
SEM MAG: 5,00 kx  Date(midly): 08/19/24

WD: 13.52 mm I
Det: SE spm View field: 10.4 jm Det: SE 2pm
SEM MAG: 10.0kx  Date(midly): 09/19/24 SEM MAG: 20.0kx  Date(midly): 09/19i24

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 pm; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliagdo de 50 um; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e¢) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 e ampliagdo de 2 pm.
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Figura 7. Micrografias referentes a amostra CACa 700°C — 1:2 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 kv WD: 16.72 mm L SEM HV: 20.0 kv WD: 16.72 mm L

View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 100 x  Date{midly): 08/16724 SEM MAG: 500 x  Date{midly): 08/16/24

A
SEM HV: 20.0 KV WD: 16.72 mm |
View field: 208 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 08/16:24

SEMHV:200kV | WD:1672mm VEGAS TESCAN SEMHV:200kV | WD:1673 mm VEGAS TESCAN
View field: 415 pm | Det: SE 10 pm View field: 20.8 pm | Det: SE §pm
SEMWAG: 5.00 kx | Date{midly): 08116124 uFy SEM MAG: 10.00 kx| Date(midiy): 08/16124 uFy

WD: 16.78 mm VEGAS3 TESCAN|
View field: 10.4 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx | Date(mid'y): 08/16:24 UFU

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 e ampliacdo de 2 um.
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Figura 8. Micrografias referentes a amostra CACa 700°C — 1:4 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 kv WD: 15.77 mm SEM HV: 20.0 kv WD: 15.77 mm SEMHV:200kV |
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm View field: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 100 x  Date{midly): 08/16724 SEM MAG: 500 x  Date{midly): 08/16/24 SEM MAG: 1.00 kx |Date(midiy): 08/16/24

VEGAS3 TESCAN| | VEGA3 TESCAN|

UFU : 08/ UFU

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 pm e f) Magnitude de 20000 e ampliacdo de 2 pm.
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Figura 9. Micrografias referentes a amostra CACa 800°C — 1:1 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 kv WD: 12.32 mm |
View fleld: 2.08 mm Det: SE 500 um
SEMMAG: 100 x  Dale(midly): 09/19/24

SEM HV: 20.0 KV WD: 12.32 mm I

View field: 41,5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(midry): 09119124

SEM HV: 20.0 kv WD: 12.32 mm |
View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Dale(midly): 09/19/24

SEM HV: 20.0 KV WD: 12.32 mm
View field: 20.8 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 10.0kx  Date(midry): 09119124

FONTE: Do autor, 2024.

SEM HV: 20.0 KV WD: 12.32 mm |
View field: 208 ym Det: SE 50 m
SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 09/19i24

SEM HV: 20.0 KV WD: 12.32 mm

View field: 10.4 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0kx  Date(midry): 09119124

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliag@o de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliagdo de 100 pm; c) Magnitude

de 1000 e ampliagcdo de 50 um; d) Magnitude de 5000 e ampliacdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e

ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 ¢ ampliagdo de 2 pm.
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Figura 10. Micrografias referentes a amostra CACa 800°C — 1:2 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 200KV |
View field: 208 pm
SEM MAG: 1.00 kx |Date(midiy): 08/16/24

SEM HV: 20.0 kv WD: 16.82 mm L SEM HV: 20.0 kV' WD: 16.76 mm 1
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 100 x  Date{midly): 08/16724 SEM MAG: 500 x  Date{midly): 08/16/24

3

4 NS — .
SEM HV:200kv | WD: | VEGAS3 TESCAN|

VEGAS3 TESCAN|
View field: 41.5 pm
SEM MAG: 5.00 kx |Date(midiy): 08/16/24 UFU

SEM MAG: 20.0 kx |Date(midiy): 08/16/24 UFU

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 pm e f) Magnitude de 20000 e ampliacdo de 2 pm.
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Figura 11. Micrografias referentes a amostra CACa 800°C — 1:4 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 kv WD: 16.55 mm | L SEM HV: 20.0 kv WD: 16.55 mm L SEM HV: 20.0 kW WD: 16.55 mm |
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm View field: 208 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 100 x  Date{midly): 08/16724 SEM MAG: 500 x  Date{midly): 08/16/24 SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 08/16:24

SEMHV:200kV | WD:1652 mm VEGAS TESCAN SEMHV:200kV | WD:1652 mm VEGAS TESCAN SEMHV:200kV | WD:1652 mm | VEGAS TESCAN
View field: 415 pm | Det: SE 10 pm View field: 20.8 pm | Det: SE §pm View field: 10.4 pm | Det: SE 2pm
SEMWAG: 5.00 kx | Date{midly): 08116124 uFy SEMWAG: 10.0kx | Date{midly): 08116124 uFy SEMWAG: 200 kx | Date{midly): 08116124 uFy

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 e ampliacdo de 2 um.
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Figura 12. Micrografias referentes a amostra de cascas de graos de girassol com granulometria

de 60 mesh, com diferentes ampliacdes.

SEM HV: 20.0 kv WD: 14.53 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 14.53 mm
View field: 415 pm Det: SE 100 pm View field: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x  Date{midly): 10/18/24 SEMMAG: 1.00 kx |Date(midly): 10118124

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.53 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 k. WD: 1453 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 200 k. WD: 1453 mm
View fleld: 41.5 pm Det: SE 10pm View field: 20.8 pm Det: sE 5 pm View field: 20.8 pm Det: SE |
SEM MAG: 5.00 kx. |Dile|mfdly)' 10/18/24 uFy SEM MAG: 10.0 kx ‘Dﬂla[mlﬂiy]' 10718124 UFU SEM MAG: 10.0 kx ‘Dalz'mﬂlﬂy)' 10/18/24

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliagdo de 50 um; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 ¢ ampliacdo de 2 um.
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Figura 13. Micrografias referentes a amostra de carvao de cascas de graos de girassol com

granulometria de 60 mesh, com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 kv WD: 15.49 mm L SEM HV: 20.0 kv WD: 15.52 mm L
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 100 x  Date{midly): 08/16724 SEM MAG: 500 x  Date{midly): 08/16/24

SEMHV:200kV | WD
View field: 208 pm |
SEMMAG: 1.00 kx | Date{midly): 08116124

SEMHV:200kV |  WD:15.56 mm SEMHV:200kV | WD:1557 mm
View field: 415 pm | Det: SE 10 pm View field: 20.8 pm | Det: SE
SEMMAG: 5,00 kx | Date{midly): 08116124 SEM MAG: 10.00 kx |Date(midiy): 08/16124

SEMHV:200kV |  WD:15.58 mm
View field: 104 pm | Det: SE
SEMMAG: 200 kx | Date{midly): 08116124

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; c) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 e ampliacdo de 2 um.
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Figura 14. Micrografias referentes a amostra CAGi 600°C — 1:1 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: kv WD: 13.50 mm i
View : 208 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 100 ko Dato(micly): 08119124

SEM HV: 20.0 KV WD: 13.50 9 SEM HV: 20.0 KV WD: 13.50 mm
View fleld: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEMMAG: 100X Date(midly): 09119124 SEMMAG: 500 x  Dats(midly): 09/19/24

R ‘ Y 73 : 2 —*-
SR B e S RG] Wetsam | :

View field: 41.5 ym Det: SE 10 um View field: 20.8 pm Det: SE spm
SEM MAG: 5,00 kx  Date(midly): 08/19/24 SEM MAG: 10.0kx  Date(midly): 09/19i24

FONTE: Do autor, 2024.
Nota: a) Magnitude de 100 e ampliacdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; c) Magnitude
de 1000 e ampliagdo de 50 um; d) Magnitude de 5000 e ampliacdo de 10 um; ¢) Magnitude de 10000 e ampliagdo
de 5 um e f) Magnitude de 20000 e ampliagdo de 2 um.
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Figura 15. Micrografias referentes a amostra CAGi 600°C — 1:2 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 KV WD: 15.53 mm SEMHV:200kV | WD:15.58 mm
View fiekd: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 ym | Det: SE 100 pm
SEM MAG: 100 x | Date(m/dly): 08/16/24 SEM MAG: 500 x |Date(m/diy): 08/16/24

SEMHV:200kV | WD:1560 mm
View field: 208 pm | Det: SE
SEMMAG: 1.00 kx | Date{midly): 08116124

WD: 15.50 mm VEGAS3 TESCAN| WD: 15.60 mm VEGAS3 TESCAN|
Det: SE 10 pm Det: SE 5pm
UFU : UFU

WD: 15.50 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 10.4 pm | Det: SE 2pm
SEMWAG: 200 kx | Date{midly): 08116124 uFy

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 e ampliacdo de 2 um.
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Figura 16. Micrografias referentes a amostra CAGi 600°C — 1:4 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 KV WD: 13.39 mm |
View flsld: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEMMAG: 100X Date(midly): 09119124

SEM HV: 20.0 kv WD: 13.39 mm
View field: 41.5 ym Det:
SEM MAG: 5.00 kx  Date(mit

#

SEM HV: 20.0 KV WD: 13.39 mm |
View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEMMAG: 500 x  Dats(midly): 09/19/24

SEM HV: 20.0 kv WD: 13.39 mm
View field: 20.8 pm Det: SE
SEM MAG: 10.0kx  Date(midly): 09/19/24

FONTE: Do autor, 2024.

SEM HV: 20.0 KV |
View field: 208 pm 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx | Date(midry): 0919124

SEM HV: 20.0 kv WD: 13.39 mm

View field: 10.4 ym Det:
SEM MAG: 20.0kx  Date(midly}

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; c) Magnitude

de 1000 e ampliagdo de 50 um; d) Magnitude de 5000 e ampliacdo de 10 pm; e) Magnitude de 10000 e ampliacdo

de 5 pm e f) Magnitude de 20000 e ampliag¢ao de 2 um.
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Figura 17. Micrografias referentes a amostra CAGi 700°C — 1:1 com diferentes ampliagdes.

SEM HV: 20.0 KV WD: 13.71 mm
View flsld: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEMMAG: 100X Date(midly): 09119124

SEM HV: 20.0 kv WD: 13.71 mm |
View field: 41.5 ym Det: SE 10 um
SEM MAG: 5.00kx  Date(midly): 09/19/24

SEM HV: 20.0 KV mm |
View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEMMAG: 500 x  Dats(midly): 09/19/24

SEM HV: 20.0 kv WD: 13.71 mm
View field: 20.8 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0kx  Date(midly): 09/19/24

FONTE: Do autor, 2024.

HV: 20,0 KV WD: 13.71 mm
View field: 208 pm Det: SE 50 m
SEM MAG: 1.00 kx  Date(midry): 09119124

View field: 10.4 ym Det:
SEM MAG: 20.0kx  Date(midly): 09/19/24

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; c) Magnitude

de 1000 e ampliagdo de 50 um; d) Magnitude de 5000 e ampliacdo de 10 um; ¢) Magnitude de 10000 e ampliagdo

de 5 pm e f) Magnitude de 20000 e ampliag¢ao de 2 um.
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Figura 18. Micrografias referentes a amostra CAGi 700°C — 1:2 com diferentes ampliagdes.

SEMHV:200kV | WD:1593 mm SEM HV: 20.0 kv WD: 15.93 mm SEM HV: 20.0 kv WD: 15.93 mm
View field: 2.08 mm | Det: SE 500 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm View field: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 100 x |Date(m/diy): 08116124 SEM MAG: 500 x  Date{midly): 08/16/24 SEM MAG: 1.00 kx  Date{midly): 08/16/24

SEM HV: 20.0 KV WD: 15.93 mm VEGA3 TESCAN| 3 WD: 15.93 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 KV WD: 15.95 mm | VEGA3 TESCAN
Det: SE 10 ym View field: 20.8 pm | Det: SE 5 pm View field: 10.4 ym Det: SE 2pm
Date(midly): 08116724 UFU SEM MAG: 10.0 kx |Date(midiy): 0816724 B Date(midly): 0816124 UFU

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 e ampliacdo de 2 um.
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Figura 19. Micrografias referentes a amostra CAGi 700°C — 1:4 com diferentes ampliagdes.

.

SEM HV: 20.0 kv WD: 1554 mm L SEM HV: 20.0 kv WD: 15,54 mm L
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 100 x  Date{midly): 08/16724 SEM MAG: 500 x  Date{midly): 08/16/24

SEM HV: 20.0 kv WD: 15.54 mm L

View field: 208 pm Det: SE B
SEM MAG: 1.00 kx  Date{midly): 08/16/24

SEM HV: 20.0 kv WD: 15.54 mm L VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 15.54 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm View field: 20.8 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx  Date(midly): 08/16/24 UFy SEM MAG: 10.0 kx  Date(midly): 08/16/24 uFu

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.54 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 10.4 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 200 kx  Date({midly): 08/16/24 uFu

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 pm; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; ¢) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pum; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 ¢ ampliacdo de 2 um.
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Figura 20. Micrografias referentes a amostra CAGi 800°C — 1:1 com diferentes ampliagdes.

WD: 14.93 mm |

Det: SE 500 um

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.83 mm

View field: 41,5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(midry): 09119124

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.93 mm |
View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Dale(midly): 09/19/24

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.83 mm
View field: 20.8 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 10.0kx  Date(midry): 09119124

FONTE: Do autor, 2024.

SEM HV: 20.0 kv WD: 14.93 mm
View field: 208 ym Det: SE 50 m
SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 09/19i24

-
SEM HV: 20.0 KV WD: 14.83 mm
View field: 10.4 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0kx  Date(midry): 09119124

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliacdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; c) Magnitude

de 1000 e ampliagdo de 50 um; d) Magnitude de 5000 e ampliacdo de 10 um; ¢) Magnitude de 10000 e ampliagado

de 5 pm e f) Magnitude de 20000 e ampliag¢do de 2 um.
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Figura 21. Micrografias referentes a amostra CAGi 800°C — 1:2 com diferentes ampliagdes.

SEMHV:200kV | WD:16.47 mm SEMHV:200kV | WD:16.47 mm SEMHV:200kV | WD:16.43 mm
View field: 2.08 mm | Det: SE 500 pm View field: 415 pm | Det: SE 100 pm View field: 208 ym | Det: SE
SEM MAG: 100 x | Date{midiy): 08116124 SEM MAG: 500 x | Date{midiy): 08116124 SEMMAG: 1.00 kx | Date{midly): 08116124

SEMHV:200kV | WD:16.43 mm VEGAS TESCAN SEMHV:200kV | WD:16.43 mm VEGAS TESCAN SEMHV:200kV | WD:16.43 mm VEGAS TESCAN
View field: 415 pm | Det: SE 10 pm View field: 20.8 pm | Det: SE §pm View field: 10.4 pm | Det: SE 2pm

SEM MAG: 5.00 kx |Date(midiy): 0816724 UFU SEM MAG: 10.0 kx |Date(midiy): 0816724 UFU SEM MAG: 20.0 kx |Date(midiy): 0816724 UFU

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; c) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliacdo de 5 um e f) Magnitude de 20000 ¢ ampliacdo de 2 um.
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Figura 22. Micrografias referentes a amostra CAGi 800°C — 1:4 com diferentes ampliagdes.

SEMHV:200kV |  WD:15.00 mm SEMHV:200kV |  WD:15.00 mm
View fiekd: 2.08 mm | Det: SE 500 um View field: 415 ym | Det: SE 100 pm
SEM MAG: 100 x |Date(m/diy): 08116124 SEM MAG: 500 x |Date(m/diy): 08/16/24

SEMHV:200kV |  WD:15.00 mm
View field: 208 pm | Det: SE
SEMMAG: 1.00 kx | Date{midly): 08116124

SEMHV:200kV |  WD: 1500 mm VEGAS TESCAN SEMHV:200kV |  WD:15.00 mm VEGAS TESCAN
View field: 415 pm | Det: SE 10 pm View field: 20.8 pm | Det: SE §pm
SEMWAG: 5.00 kx | Date{midly): 08116124 uFy SEMWAG: 10.0kx | Date{midly): 08116124 uFy

SEMHV:200kV | WD: 1501 mm VEGAS TESCAN
View field: 104 pm | Det: SE
SEMWAG: 200 kx | Date{midly): 08116124 uFy

FONTE: Do autor, 2024.

Nota: a) Magnitude de 100 e ampliagdo de 500 um; b) Magnitude de 500 e ampliacdo de 100 um; c) Magnitude
de 1000 e ampliacdo de 50 pm; d) Magnitude de 5000 e ampliagdo de 10 um; e) Magnitude de 10000 e
ampliagdo de 5 pm e f) Magnitude de 20000 e ampliagdo de 2 pum.
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APENDICE C — GRAFICOS E TABELAS ANALISE EDS

Grafico 1. Grafico de EDS para a amostra de cascas de graos de café com granulometria de 60

mesh.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 1. Elementos quimicos presentes na amostra de cascas de graos de café¢ com

granulometria de 60 mesh.

Composicao Quimica (% em massa)
Elementos C O Mg Al P S Cl K Ca Cu
(%) 57,00 36,99 0,23 0,05 021 043 0,10 450 042 0,08

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 2. Grafico de EDS para a amostra de carvao proveniente de cascas de graos de café¢

com granulometria de 60 mesh.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 2. Elementos quimicos presentes na amostra de carvao proveniente de cascas de graos

de café com granulometria de 60 mesh.

Composicao Quimica (% em massa)
Elementos C 0] Mg Al Si P S Cl K Ca Fe
(%) 57,64 2498 0,37 0,18 0,10 040 0,24 030 1443 1,23 0,14

Fonte: Do autor, 2024.



231

Grafico 3. Grafico de EDS para a amostra CACa 600°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 3. Elementos quimicos presentes na amostra CACa 600°C — 1:2.

Composi¢ao Quimica (% em massa)
Elementos C O Mg Cl K Ca Ti Fe
(%) 79,87 18,45 0,30 0,20 0,14 0,82 0,04 0,17

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 4. Grafico de EDS para a amostra CACa 600°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 4. Elementos quimicos presentes na amostra CACa 600°C — 1:2.

Composi¢ao Quimica (% em massa)
Elementos C O Mg Al Si K Ca Ti Fe Cu
(%) 76,37 21,85 0,21 0,11 0,06 0,07 095 0,06 022 0,11

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 5. Grafico de EDS para a amostra CACa 600°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 5. Elementos quimicos presentes na amostra CACa 600°C — 1:2.

Composi¢ao Quimica (% em massa)
Elementos C O Mg Al Si P K Ca Ti Fe Cu
(%) 77,28 19,78 0,11 0,71 1,00 0,07 038 0,12 0,04 0,06 0,10

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 6. Grafico de EDS para a amostra CACa 700°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 6. Elementos quimicos presentes na amostra CACa 700°C — 1:1.

Composicao Quimica (% em massa)
Elementos C o Mg Al Si S Cl K Ca Ti Fe
(%) 84,91 1348 0,11 005 0,16 021 0,05 024 034 0,06 0,30

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 7. Grafico de EDS para a amostra CACa 700°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 7. Elementos quimicos presentes na amostra CACa 700°C — 1:2.

Composicao Quimica (% em massa)
Elementos C 0] Al Si S K Fe
(%) 87,50 12,07 0,03 0,07 0,18 0,05 0,08

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 8. Grafico de EDS para a amostra CACa 700°C — 1:4.

B Map Sum Spectrum
Cc I
o N

si |

Al |

K

Ca

Fe

Ti

Mg

Weight %

- ‘ | Mg Ca Ti Fe

Au! 'Au Au Au
0= L L N [ IR URLE LU U T I I L LT A I |
0 5 10 15 keV

Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 8. Elementos quimicos presentes na amostra CACa 700°C — 1:4.

Composicao Quimica (% em massa)

Elementos C O Mg Al Si K Ca Ti Fe
(%) 73,61 21,73 0,13 1,16 2,05 0,76 029 0,13 0,14

Fonte: Do autor, 2024.



Grafico 9. Grafico de EDS para a amostra CACa 800°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 9. Elementos quimicos presentes na amostra CACa 800°C — 1:1.

keV

Composi¢ao Quimica (% em massa)

Elementos C O Mg Al Si S Cl K Ca
(%) 85,03 13,18 0,15 0,08 0,07 024 025 028 025

P Fe
0,11 0,01

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 10. Grafico de EDS para a amostra CACa 800°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 10. Elementos quimicos presentes na amostra CACa 800°C — 1:2.

Composi¢ao Quimica (% em massa)
Elementos C o Mg Al Si S K Ca Fe Cu
(%) 88,92 10,47 0,06 0,06 0,05 0,11 0,10 0,06 0,08 0,09

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 11. Grafico de EDS para a amostra CACa 800°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 11. Elementos quimicos presentes na amostra CACa 800°C — 1:4.

Composicao Quimica (% em massa)
Elementos C O Mg Al Si S K Ca Ti Fe
(%) 84,42 12,89 0,57 032 0,62 0,22 0,73 0,07 0,06 0,09

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 12. Grafico de EDS para a amostra de cascas de graos de girassol com granulometria

de 60 mesh.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 12. Elementos quimicos presentes na amostra de cascas de grdos de girassol com

granulometria de 60 mesh.

Composicao Quimica (% em massa)
Elementos C o Mg Al P Si Cl K Ca S
(%) 69,04 29,51 022 0,04 0,15 0,03 0,06 061 022 0,01

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 13. Grafico de EDS para a amostra de carvao proveniente de cascas de graos de girassol

com granulometria de 60 mesh.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 13. Elementos quimicos presentes na amostra de carvao proveniente de cascas de graos

de girassol com granulometria de 60 mesh.

Composicao Quimica (% em massa)
Elementos C o Mg Al P S Cl K Ca Fe Cu
(%) 72,33 20,81 0,66 0,05 0,58 0,18 0,19 429 0,73 0,07 0,09

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 14. Grafico de EDS para a amostra CAGi 600°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 14. Elementos quimicos presentes na amostra CAGi 600°C — 1:1.

Composicao Quimica (% em massa)
Elementos C O Mg Al P Si Cl K Ca Fe Cu
(%) 81,17 1595 0,61 0,06 035 0,04 0,11 043 0,63 0,08 0,08

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 15. Grafico de EDS para a amostra CAGi 600°C — 1:2.

- Map Sum Spectrum
c I
o N
S |
K |
Mg |
Al
Ca
Fe
Ti
Na p

10!|| Isi[s
Tiiing| | ] [ca
- | Fe Al K Weight % 70%

- |1Ca “I | Ti Fe Au! 'Au Au Au

O_II[I|I|I|I|I|I|I|l|I‘II|T|I|I|I|I|I|I|I|I[
0 5 10 15 keV

Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 15. Elementos quimicos presentes na amostra CAGi 600°C — 1:2.

Composicao Quimica (% em massa)

Elementos C (0] Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Fe
(%) 67,20 26,60 0,04 0,88 0,75 2,59 0,09 0,06 0,04 1,19 026 0,12 0,18

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 16. Grafico de EDS para a amostra CAGi 600°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 16. Elementos quimicos presentes na amostra CAGi 600°C — 1:4.

Composicao Quimica (% em massa)

Elementos C O Mg Al Si K Ca Cu
(%) 73,80 21,60 0,30 0,26 2,34 1,19 0,20 0,31

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 17. Grafico de EDS para a amostra CAGi 700°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 17. Elementos quimicos presentes na amostra CAGi 700°C — 1:1.

Composi¢ao Quimica (% em massa)

Elementos C O Mg Al Si K Ca Ti Fe Cu
(%) 78,69 18,71 0,69 032 0,20 0,29 0,61 0,03 0,29 0,16

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 18. Grafico de EDS para a amostra CAGi 700°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 18. Elementos quimicos presentes na amostra CAGi 700°C — 1:2.

Composi¢ao Quimica (% em massa)
Elementos C O Mg Al Si P K Ca Fe Cu
(%) 83,82 13,90 0,86 0,13 0,07 0,19 028 042 0,23 0,11

Fonte: Do autor, 2024.



247

Grafico 19. Grafico de EDS para a amostra CAGi 700°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 19. Elementos quimicos presentes na amostra CAGi 700°C — 1:4.

Composi¢ao Quimica (% em massa)
Elementos C O Mg Al Si S Fe Cu
(%) 86,49 12,89 0,25 0,05 0,09 0,06 0,04 0,11

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 20. Grafico de EDS para a amostra CAGi 800°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 20. Elementos quimicos presentes na amostra CAGi 800°C — 1:1.

Composi¢ao Quimica (% em massa)
Elementos C O Mg Al S Si Cl K Ca Fe Ti
(%) 83,77 14,86 0,71 0,05 0,17 0,04 0,06 0,08 0,16 0,07 0,02

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 21. Grafico de EDS para a amostra CAGi 800°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 21. Elementos quimicos presentes na amostra CAGi 800°C — 1:2.

Composi¢ao Quimica (% em massa)

Elementos C 0] Mg S K Ca Fe Cu
(%) 85,32 1345 047 0,19 0,33 0,06 0,08 0,11

Fonte: Do autor, 2024.
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Grafico 22. Grafico de EDS para a amostra CAGi 800°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.

Tabela 22. Elementos quimicos presentes na amostra CAGi 800°C — 1:4.

Composi¢ao Quimica (% em massa)
Elementos C 0] Mg S K Ca Fe Cu
(%) 85,32 1345 047 0,19 0,33 0,06 0,08 0,11

Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 1. Mapeamento por EDS para a amostra de cascas de grdos de café com granulometria

de 60 mesh.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 2. Mapeamento por EDS para a amostra de carvao proveniente de cascas de graos de
café com granulometria de 60 mesh.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 3. Mapeamento por EDS para a amostra de CACa 600°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.



254

Figura 4. Mapeamento por EDS para a amostra de CACa 600°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 5. Mapeamento por EDS para a amostra de CACa 600°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.




256

Figura 6. Mapeamento por EDS para a amostra de CACa 700°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 7. Mapeamento por EDS para a amostra de CACa 700°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 8. Mapeamento por EDS para a amostra de CACa 700°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 9. Mapeamento por EDS para a amostra de CACa 800°C — 1:1.

Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 10. Mapeamento por EDS para a amostra de CACa 800°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 11. Mapeamento por EDS para a amostra de CACa 800°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 12. Mapeamento por EDS para a amostra de cascas de grdos de girassol com

granulometria de 60 mesh.

C Kal_2

Au Mal K Kol

50pm 50pum

S Kal Ca Kal

50pm 50pum

Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 13. Mapeamento por EDS para a amostra de carvao proveniente de cascas de graos de

girassol com granulometria de 60 mesh.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 14. Mapeamento por EDS para a amostra CAGi 600°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 15. Mapeamento por EDS para a amostra CAGi 600°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 16. Mapeamento por EDS para a amostra CAGi 600°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 17. Mapeamento por EDS para a amostra CAGi 700°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 18. Mapeamento por EDS para a amostra CAGi 700°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.



269

Figura 19. Mapeamento por EDS para a amostra CAGi 700°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 20. Mapeamento por EDS para a amostra CAGi 800°C — 1:1.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 21. Mapeamento por EDS para a amostra CAGi 800°C — 1:2.
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Fonte: Do autor, 2024.
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Figura 22. Mapeamento por EDS para a amostra CAGi 800°C — 1:4.
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Fonte: Do autor, 2024.
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APENDICE D - ESPECTROS DE FT-IR

Figura 1. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de café 600°C.
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Nota: A) Cascas de grios de café moidas; B) Carvdo cascas de grdos de café; C) CACa 600 —1:1;
D) CACa 600 — 1:2 ¢ E) CACa 600 — 1:4.



Figura 2. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de café 700°C.
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Nota: A) Cascas de graos de café moidas; B) Carvdo cascas de grdos de café; C) CACa 700 —1:1;

D) CACa 700 —1:2 e E) CACa 700 — 1:4.



Figura 3. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de café 800°C.

3275 3024 3e46

Absorbiéncia (u.a.)

1402 1002 568457

: : 872
s g, _ C)

872 568

4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Niimero de onda (cm™)

FONTE: Do autor, 2024.

0

275

Nota: A) Cascas de grios de café moidas; B) Carvdo cascas de grdos de café; C) CACa 800 —1:1;

D) CACa 800 —1:2 ¢ E) CACa 800 — 1:4.



Figura 4. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de girassol 600°C.
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Nota: A) Cascas de graos de girassol moidas; B) Carvao cascas de graos de girassol; C) CAGi 600 — 1:1;
D) CAGi 600 — 1:2 e E) CAGi 600 — 1:4.



Figura 5. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de girassol 700°C.
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Nota: A) Cascas de grios de girassol moidas; B) Carvao cascas de grios de girassol; C) CAGi 700 — 1:1;

D) CAGi 700 - 1:2 e E) CAG1 700 — 1:4.
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Figura 6. Espectro FT-IR carvdes ativados-cascas de graos de girassol 800°C.
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Nota: A) Cascas de grdos de girassol moidas; B) Carvao cascas de graos de girassol; C) CAGi 800 — 1:1;
D) CAGi 800 —1:2 e E) CAGi 800 — 1:4.



