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Resumo

O objetivo deste trabalho € estudar a viabilidadeudo de residuo da casca de acacia negra
(RCAN) gerado na extracdo do tanino, para a proadugé carvao ativado. No sul do Brasil
cerca de 250 toneladas/dia de cascas sédo geradasspéor industrial e uma grande parte
deste material é destinada a compostagem ou demstaterros. Visando aproveitar este
residuo foram realizados experimentos de pirolisatieacdo com BPO, em atmosfera
controlada. Os constituintes do RCAN foram avalg@adoor andlise elementar e a
caracterizacdo dos carvies obtidos foi realizada gadlises termogravimétricas (TGA), a
area superficial e volume de poros (métodos BET Je&l)Bmicroscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispargEDS). A analise elementar do
RCAN indicou um teor de carbono de 51,4 % e a &rgzerficial foi de aproximadamente
906 nf/g para o carvdo ativado comsFO,, valor este superior & area superficial do carvao
ativado comercial (CAC). Nas imagens de MEV podebservar a estrutura porosa bem
desenvolvida do carvao ativado quimicamente o qgogobora com a elevada area
superficial determinada pelo métoB&T.

Palavras-chave: Congresso de meio ambiente, catiw@alo, residuo, acacia negra.

Area Temética: Residuos solidos

Study of activated carbon production from the blackwattle shell

waste with and without chemical activation
Abstract

The purpose of this work is to study the viabittyusing waste of black wattle shell (RCAN)
generated in the tannin extraction process, foivatéd carbon production. In southern of
Brazil about 250 tons/day of shells are generatgdhe industrial sector and much of this
material is intended for composting or disposedandfills. Aiming to use this waste was
carried out pyrolysis and activation experimentshwi;PO, in a controlled atmosphere. The

constituents of RCAN were evaluated by elementalysis and coals characterization was
obtained by thermogravimetric analysis (TGA), thdace area and pore volume by the BET
and BJH method, scanning electron microscopy (M&W) energy dispersive spectroscopy
(EDS). Elemental analysis of RCAN presented a 51cd%on and the surface area was
approximately 906 Ay for the activated carbon withsAQO;, value higher than the surface

area of activated carbon (CAC). In the MEV images be seen well-developed porous
structure of chemically activated carbon which nsagreement with the high surface area
presented by BET analysis.
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1 Introducéo

A acécia negra/cacia mears)i € uma espécie leguminosa nao nativa do Braglie s
cultivo no pais é relacionado a extracdo da madreid® tanino. O tanino é um poderoso
coagulante utilizado no tratamento e purificaca@giaa. A extracdo deste composto que se
localizada na casca do tronco de arvore acabagyar gltas taxas de residuos sélidos. Os
residuos de casca de acacia negra (RCAN) acabado stgstinados a compostagem
organica, combustao ou dispostos em aterros criansos para as empresas geradoras. No
estado do Rio Grande do Sul, em 2012, foram prddszterca de 103 mil toneladas de casca
de acéacia negra totalizando 100 % da producéo melceoa projecdo para o ano de 2016 é
uma producdo de mais de 150 mil toneladas do re¢IBGE, 2015).

O carvao ativado € um material de base carbonaeeaantém uma estrutura interna
de poros bem desenvolvida com uma elevada are#fisiglee alta porosidade que consiste
de micro, meso e macroporos. Além disso, os griyosonais presentes na superficie do
carvao ativado fazem dele um material versatil pac@éncia dos materiais com aplicacdes
em diversas areas, principalmente em processostirais, no tratamento da agua e para usos
medicinais (BHATNAGAR et al., 2013; MONTANE et a2005).

O processo utilizado para a ativacao do carvado pedéividido em duas categorias:
processo de ativacdo quimica e processo de atividgi@a. Em processos quimicos de
ativacdo do carvao, os materiais de partida sadcemmados com uma solucédo de um agente
de desidratacéo (por exemplo, cloreto de zincaloasilfurico ou hidréxido de potassio) para
retardar a formacédo de alcatrbes durante o proa#gsscarbonizacdo. Em seguida, esses
materiais sdo secos e carbonizados (pirdlise) pamturas moderadas (400-600 °C) em
atmosfera inerte para produzir o carvdo ativadal.fibNo processo de ativacao fisica, gas
nitrogénio ou dioxido de carbono séo utilizadosaparoxidacdo da matéria carbonosa em
temperaturas que podem chegar até 1000 °C (DEMIRAIL, 2011; GUO & LUA, 1999).

A producédo do carvao ativado pode ocorrer a pdeiqualquer substancia organica
que tenha elevado teor de carbono em sua compoditdieriais lignocelulésicos sao
formados por macromoléculas organicas complexastitwiclas muitas vezes de pectinas,
ligninas, hemicelulose e celuloses as quais podstar digadas ou nao entre si. Esses
materiais quando ativados quimicamente podem sewectbdos em carvoes ativados
altamente porosos pelo fato gefrerem hidrolise, desidratacdo e condensacamde,apor
reacfes de ligacdo cruzada entre 0 agente atieapnt biopolimeros que compdem esses
materiais (OLIVARES-MARIN et al., 2006; SOLUM et a1995).

Trabalhos de pesquisas relatam a producao de catwvaolo a partir da utilizagdo de
diversas biomassas residuais como casca de aasxgde laranja, borra de café, sementes
de meldo e serragem de madeira entre outras (AHNMARMAN & SHARMA, 2005;
DJILANI et al., 2012).

Nesse contexto, observa-se que estudos recentespgéntado a possibilidade de
producdo de carvéo ativado a partir do uso de mamdrgnocelulosicos, contudo, ndo ha
estudos sobre a utilizagdo da casca de acacia pagaaessa finalidade. Dessa forma, o
objetivo desse trabalho é avaliar a viabilidadeisio desse residuo na producédo de um carvao
ativado poroso e de elevada area superficial, etido o uso de fontes alternativas na
producao de carvao ativado e ainda, contribuinda padiminuicdo de custos econémicos e
aumentando a preservacado do meio ambiente.

2 Materiais e métodos

2.1. Pirdlise e ativacéo do Carbono
Os residuos de Casca de Acacia Negra (RCAN) foratidas através de empresa
produtora de tanino, sediada no Vale do Rio do®sSino estado do Rio Grande do Sul,
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Brasil. Primeiramente, os residuos passaram por setegdo, onde foram selecionadas as
particulas de menor tamanho (< 5 mm). As particatagiiram para secagem em estufa a
105 °C por 24 horas a fim de se obter um matertyssor padrdo. Apds a secagem as
amostras foram pesadas e armazenadas a temparatiente.

Para impregnacao das amostras foi utilizado aasiofico (HPO,) em solucdo como
agente de ativagcédo a partir de uma solucdo comes&ido (em massa) P.A., dgfD,, a
qual foi diluida para a concentracéo de 28 % ensmd3essa forma, quantidades de 20 g do
material precursor foram adicionados a 200 ml ag;6es de EPO, € 0 tempo de ativagédo da
casca de acacia negra foii&horas sob agitacédo constante. Apds a impregrascamostras
foram secas em estufa na temperatura de 70 °C @émtesguirem para a etapa de pirdlise
(JAGTOYEN; DERBYSHIRE, 1998; ZUO et al., 2009).

Na etapa de pirGlise (carbonizacdo) as amostraeegnpdas foram dispostas dentro
de um reator de aco cilindrico com 30 cm de aleud® cm de diametro alocado em forno
mufla. As amostras entdo foram aquecidas até 5@@RCtaxa de aquecimento de 5 °C/min e
mantidas a essa temperatura pelo tempo de 2 Aads.o processo ocorreum atmosfera de
nitrogénio (N) com vazéo constante de 200 ml/min dentro do reai fim da pirolise, as
amostras foram resfriadas em corrente ge RMantidas temperatura ambiente.

Apés a etapa da pirGlise o carvao ativado quimicaent®i lavado com agua destilada
para remover o0 agente de ativacdo em excesso.ué@rsga, as amostras foram secas em
estufa durante 12 horas na temperatura de 105r&Capamocdo completa da agua absorvida.
A identificacdo se deu na forma CAR{,, onde “CA” se refere a Carvao Ativado eRd,
ao agente de ativacéo.

Com o intuito de comparacédo foram produzidos canedeartir do residuo de casca de
acacia sem a presenca de agentes de ativacaotaRdmam pirolisadas trés amostras de
RCAN sem nenhum tipo de impregnacdo, onde se nm@antsv mesmos padroes de
carbonizagédo do carvao ativado quimicamente, vdoia@penas as taxas de aquecimento do
reator nos valores de 5, 20 e 60 °C/mim. Essedearioram nominados na forma: C/05,
C/20 e C/60, onde a letra “C” se refere a carvamameral representa a taxa de aquecimento
a qual cada amostra foi submetida.

O rendimento dos carvbes produzidos foi determinaakeado na massa inicial do
precursor e na massa final dos carvées em basecakrdada pela Equacédo 1, onde M
representa a massa de material precursor em grantas da pirélise no reator e M
representa a massa em gramas do carvao ativado abtifinal do processo.

Rendimento (% em massa) = %fX 100 (1)

2.2. Caracterizagéo

Andlises imediata e elementar do material precRQ¥AN) foram realizada em um
analisador LECO TruSpec, para se determinar o peraeem massa de carbono bem como
enxofre, nitrogénio, hidrogénio e oxigénio, seguadaorma ASTM D 5373 (1993). A area
superficial e o volume total de poros dos carvaeslyzidos foram avaliados pelo método
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barret Joyneredda (BJH), respectivamente atraves da
adsorcao de Nutilizando analisador da marca Quantachrome.

As analises termogravimétricas (TGA) foram realasagdara analisar as caracteristicas
de degradacao térmica do material precursor erdasteas dos carvdes produzidas. A perda
de peso foi calculada como uma funcdo da temperatwtilizando analisador
termogravimétrico TGA 701 da marca LECO. As taxasduecimento aplicadas foram de 5
e 10 °C/min com fluxo de nitrogénio de 20 mL/miepdo a massa constantemente pesada.
Para avaliar a morfologia das superficies dos emvanalises de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectrometria de energia disgerde raios-X (EDS) foram obtidas
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através de microscopio digital LEO EVO 50HV (Ca#digs) equipado com analisador de

energia dispersiva que fornece a imagem de MEWespectro de EDS utilizando a mesma
amostra.

Para fins de comparacdo o carvao ativado comef@AC) da marca Synth foi
selecionado e caracterizado com os métodos BET, BIEYS da mesma forma descrita para
os carvies produzidos pelo presente estudo.

3 Resultados e discussao

Os resultados da analise imediata, anélise elememader calorifico do residuo de
casca de acacia negra (RCAN) estao apresentadabeia 1.

Tabela 1- Analise imediata, analise elementar epaoalorifico do residuo de casca de acacia negra

Analises Parametro RCAN
Analise imediata Ciixo” 20,1
(%) Cinzd 3,8
Matéria Volatif 76,2
Umidade Total 57,6
Andlise elementar C? 51,4
(%) H? 5,2
S 0,1
N? 1.4
Poder calorifico (kcal/kg) PCF 4405
%ase seca.

®como recebido

A andlise imediata do RCAN apresentou um alto peoed de matéria volatil
(76,2 %, b.s.) e umidade (57,6 %), e um baixo deorinzas (3,8 %, b.s.). A analise elementar
do material apontou um teor de carbono de 51,4 &tacteristica de um bom material
precursor para a producdo de carvao ativado. Resgltsemelhantes foram observados por
Tay (2009), Demiral (2011) e Costa (2014) em edwdbopirdlise do residuo de soja, bagaco
de oliva e do caroco de azeitona, respectivamente.

Os rendimentos médios na producdo dos carvfesps@seatados na Tabela 2. Os
valores ndo apresentaram grandes variacoes entifegentes amostras e demonstram que a
ativacdo quimica através dezRy,, assim como, as variacdes aplicadas na taxa de
aquecimento do reator ndo influenciaram signifi@atiente no rendimento dos produtos. Os

valores dos rendimentos obtidos experimentalmenteolsoram com o0s encontrados na
literatura.

Tabela 2 — Rendimento, area superficigkfpe volume de poros dos carvdes analisados

Rendimento SgeT Volume de Poro
Amostra (%) (m/g) (cnifg)
CA/H3PO, 37,2 905,68 0,27
C/05 41,7 12,35 0,05
C/20 39,3 40,80 0,04
C/60 38,3 53,77 0,04
CAC - 597,33 0,22

* em massa
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Os resultados obtidos para as analises de aredisiap€Sger) € volume de poro dos
carvbes produzidos juntamente com resultados dwaearativado comercial estao
apresentados na TabelaAs amostras C/05, C/20 e C/60, que correspondernaagdes nao
ativados quimicamente, apresentarasnmenores valores de area superficial (12,4, 40,8
53,8 nf/g, respectivamente). A amostra CARD, ativada com &cido fosférico apresentou o
maior valor de area superficial especifica (905%g)nvalor este aproximadamente 35 %
superior a area superficial de amostra de carva@dat comercial (CAC) usado como
referéncia. Da mesma forma, o volume total de pdeamostra ativada CA{HO, (0,27
cm’/g) ficou acima do valor obtido para o carvdo ativaomercial (0,22 cffg). Estudos
semelhantes utilizando residuos da industria de déeoliva para produzir carvdes ativados
com HPQ, apresentarandrea superficial de até 393%m(MORENO-CASTILLA et al.,
2001). Estudos mais recentes como de Danish (28df&sentam resultados analogos ao
presente trabalho, com area superficial e volurted te poros do carvao ativado produzido
na ordem de 10407y e 0,55 crilg, respectivamente.

A analise termogravimétrica (TGA) apresenta a pedéa massa dos materiais
analisados em funcéo da variagdo de temperatuFaga 1 mostra as curvas TGA, para o
residuo de casca de acacia RCAN e para os cargfes eem ativacao quimica.

Figura 1. Analise termogravimétrica das amostragsieluo de casca de acacia RCAN e dos carvoes

com e sem ativacao quimica CARD,, C/05, C/20 e C/60
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A analise TGA do residuo de casca de acéacia (RGpr)senta trés perdas de massa
bem definidas. A primeira perda de massa, abaix@0fe°C deve-se a perda de agua do
material. A segunda perda de massa é referentgraddedo dos grupos com oxigénio da
superficie do material como a celulose e hemicstul&Em seguida, se verifica uma terceira
perda de massa, que é relacionada a grupos cacbexihais estaveis que se decompdem
acima de 400 °C como as moléculas de lignina eereguum maior intervalo de temperatura
para a degradacao (BREBU & VASILE, 2010). AindaRngura 1,se observa ques carvoes
produzidos com e sem ativacdo apresentaram uma esabilidade térmica em relacdo ao
material precursor e perdas de massa mais disceata®rno de 20 a 40 % em massa.

As Figuras 2a e 2b mostram o espectro da anali§gaba composi¢do elementar das
amostras do carvdo sem ativacdo C/60 e do cariamatCA/HPOy, respectivamente. No
carvao C/60 pode-se observar a presenca de carbxigénio, calcio e ouro no espectro de
energia dispersiva (Figura 2a) enquanto para cdoaativado CA/HPO, ndo se detectou o
elemento célcio, mas sim a presenca de fosforordete do agente de ativacagPdy
utilizado (Figura 2b).
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Figura 2. Distribuicdo dos elementos na supertlaamostras dos carvdes (a) C/60 e (b) GA
através do mapeamento com energia dispersivaae Xa(EDS)
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A Tabela 3 apresenta os valores dos componentewm/iares presentes nas areas
analisadas por EDS e se observa que os carvoesafaam um teor elevado de carbono na
sua matriz, préximo de 60 % para o CAP, e 70 % para o carvao C/60. O carvao ativado
comercial (CAC) ainda assim apresentou maior qdadé percentual de carbono em
superficie (75,7 %) em relacdo as demais amostr@asadas. O aparecimento de pequenas
quantidades de ouro nas analises de EDS estaorsddda ao procedimento de metalizacao
das amostras com esse elemento para a realizagidldsze.

cpsfeV

Tabela 3- Valores percentuais dos elementos naffaipalos carvdes analisados por EDS
Composicao Elementar (% em massa)

Amostra .
0 Ca P Au Si
CA/H3PO4 59,0 24,3 - 10,2 7,2 -
C/60 68,9 8,4 4.4 - 19,0 -
C/20 60,1 11,4 11,2 - 15,8 0,9
C/5 58,7 12,7 7,8 - 15,8 2,5
CAC 75,7 7,81 2,0 - 11,9 1,9

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredurd&{M foi utilizada para investigar
a morfologia fisica das superficies dos carvoeglobt A Figura 3a ilustra a imagem do
carvao ativado comercial CAC, onde pode ser obdarvama estrutura de superficie
homogénea do carvdo, com cavidades dos poros damgaabertura de formato oval. As

imagens dos carvdes C/60 e C/05 produzidos semcatvquimica (Figura 3b e 3opstram
uma superficie sem presenca relevante de fissunagceoporos e sim a formacao de uma
estrutura lamelar com cristas e poros fechadosapedbmente, pela presenca de carbonato de
calcio, visto que os elementos de calcio e oxigaparecem em analise de EDS, para estas
mostras. Isso explicaria o baixo valor da sua @eauperficie como foi apresentado pela
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analise do método BET. Na imagem do carvdo ativamln HPO, (Figura 3d) pode se
observar uma morfologia de superficie irregularetetogénea com estrutura porosa bem
desenvolvida o que corrobora com o valor elevadarda superficial apresentada através da
analise BET da respectiva amostra.

Figura 3. Imagens de MEV com ampliacdo del000 & (@rcarvao ativado comercial CAC, (b)
carvao C/60, (c) carvao C/05 e (d) carvao ativadtHgPO,
N LN W I A

RN et

4 Conclusao

A partir dos resultados obtidos, pode-se constaiiar o residuo de casca de acéacia
negra (RCAN) tem as caracteristicas necessariasggsrusado como matéria-prima viavel
para a producdo de carvao ativado. A analise eleme&lo RCAN apontou um teor de
carbono de 51,4 %, antes do processo de pirOligeimpregnacdo em solucdo do agente de
ativacao, que é muito importante e desejavel ndyg@o de materiais carbonaceos.

Para os carvbes obtidos por pirélise e sem ativab&ervou-se a ocorréncia de uma
estrutura compacta com obstrucéo parcial dos puama baixa area superficial. Por outro
lado, o carvdo ativado comsPIO, apresentou uma morfologia de superficie reticulada
heterogénea com estrutura muito porosa e que prapmcsurgimento de uma elevada area. E
ainda, as andlises de BET indicaram que o carvéiadat com &cido fosférico pode ter até
906 nflg, que é uma area superficial bem superior a éoperficial do carvdo ativado
comercial (CAC) usado como referéncia para os @xgetos realizados.
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