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RESUMO

As atuais preocupacdes sociais abrangem a qualidade da agua disponivel para
consumo humano e a necessidade de otimizar os processos produtivos, com énfase
na economia circular. Reconhecemos a importancia de processos produtivos
circulares, que ndo apenas criam produtos, mas também garantem a reintegracao
desses produtos no ciclo produtivo, reduzindo residuos e promovendo uma cadeia
produtiva mais sustentavel. Nesse contexto, este trabalho buscou transformar
residuos, especificamente a casca de Noz Peca resultante do beneficiamento do fruto
da nogueira, em carvao ativado. As etapas envolveram secagem, trituracao, ativacéo
quimica com solucao de acido fosférico 40%, e carbonizacdo a 600 °C. Analises de
MEV, FTIR e DSC confirmaram a presenca significativa de poros no carvao, sendo os
resultados consistentes com estudos anteriores. Ensaios de adsor¢gao comparativa
com carvao ativado comercial destacaram o potencial do produto para filtrar meios
aquosos. Conclui-se que a casca de Noz Pecd possui grande potencial como
precursora de carvao ativado, promovendo uma abordagem sustentavel na gestao de
residuos.

Palavras-Chave: Adsorcao; Carvao ativado; Purificacdo de agua; Producéo verde.



ABSTRACT

Current social concerns include the quality of water available for human consumption
and the need to optimize production processes, with an emphasis on the circular
economy. We recognize the importance of circular production processes, which not
only create products, but also guarantee the reintegration of these products into the
production cycle, reducing waste and promoting a more sustainable production chain.
In this context, this work sought to transform waste, specifically the Pecan shell
resulting from the processing of the walnut fruit, into activated carbon. The steps
involved drying, crushing, chemical activation with a 40% phosphoric acid solution, and
carbonization at 600 °C. SEM, FTIR and DSC analyzes confirmed the significant
presence of pores in the coal, the results being consistent with previous studies.
Comparative adsorption tests with commercial activated carbon highlighted the
product's potential for filtering aqueous media. It is concluded that Pecan shells have
great potential as a precursor to activated carbon, promoting a sustainable approach
to waste management.

Keywords: Adsorption; Activated Carbon; Water Purification; Green Production.
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1 INTRODUCAO

A disponibilidade de &gua potavel de boa qualidade é um fator importante para
preservar a saude da populacdo, sendo de conhecimento humano as epidemias
causadas pela contaminacdo da agua, no passado, que dizimaram populacdes. A
agua desempenha um papel fundamental na sustentacdo da vida e tem adquirido
crescente destagque no contexto politico-econémico. Isso se deve ao fato de que todas
as comunidades dependem da agua para atender as suas necessidades alimentares
e de saude. Contudo, apesar dos esforcos empreendidos para garantir 0 uso
responsavel da agua, esse recurso esta se tornando progressivamente mais escasso
e de qualidade inferior em um curto espaco de tempo (FREITAS; BRILHANTE;
ALMEIDA, 2001), Boholm e Prutzer (2017) vao além ao associar as mudancas
climaticas, como um fator de risco para a qualidade da agua, tendo em vista que o
aumento da temperatura aumenta o crescimento microbiano, e que chuvas fortes
causam inundacfes e transbordamento de aguas residuais. Ressalta-se, portanto,
gue a escassez de agua potavel vem escalando com o passar dos anos e com e como
disse (ROCHA et al. 2006), vemos uma multiplicacdo de situacdes de estresse nos
ecossistemas em todo o planeta. Cada individuo consome diariamente diversos litros
de agua doce, e é importante ressaltar que as principais fontes de agua potavel, como
lagos e rios, representam 1% do total da agua doce disponivel no mundo. A maior
parte desse recurso permanece inacessivel, na forma de geleiras e calotas polares
(70%), outros 29% pertencem a aquiferos subterrdneos, a agua doce representa
apenas 2,5% da quantidade total de agua no nosso planeta, 97,5% de toda agua do
planeta é salgada, tanto (BAIRD; CANN, 2011) quanto a Agéncia Nacional de Aguas
e Saneamento Basico (ANA) convergem para estes dados. Além dos desafios

relacionados a oferta limitada e a distribuicdo inadequada, é fundamental considerar
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os problemas de qualidade que frequentemente tornam inviavel o uso da agua devido
a necessidade de tecnologias dispendiosas para seu tratamento.

A falta de saneamento béasico se destaca como um dos principais fatores
contribuintes para essa situacao, afetando ainda numerosas cidades em paises em
desenvolvimento e emergentes. Segundo dados da Organizacdo das Nacbes Unidas
(ONU), em 2020, aproximadamente 4,2 bilhdes de pessoas ao redor do mundo nao
tinham acesso a instalagBes sanitarias adequadas.

A promulgacdo da Lei Federal n. 9.433/1997 (BRASIL, 1997) marcou o
reconhecimento da dgua como um recurso limitado e com valor econémico, tornando
essencial o seu uso racional. A implementacdo de taxas pelo uso da agua e pela
correta gestao de residuos liquidos pode ser interpretada como um estimulo a reducéo
da demanda, visando mitigar a escassez de recursos hidricos no pais (PORTO;
PORTO, 2008).

Atualmente as instalacdes de depuracado instaladas na maioria dos centros
urbanos controlam esses problemas, porém o crescente desenvolvimento industrial e
agricola faz aumentar cada vez mais a quantidade e os tipos de contaminantes
ambientais (SILVA et al, 2012).

As estacBes municipais de tratamento de aguas residuais (ETARS) atuais sao
projetadas com o objetivo de eliminar sélidos, substancias organicas degradaveis e
nutrientes, como compostos de nitrogénio e fosforo, das &aguas residuais. Isso
desempenha um papel fundamental na protecdo dos recursos hidricos e na promoc¢ao
da boa qualidade geral das aguas superficiais. As aguas residuais podem ser divididas
em dois principais tipos, dependendo da sua origem: domésticas e industriais. As
aguas domésticas provém de atividades habitacionais e podem incluir aguas fecais e
saponaceas. Ja as aguas industriais originam-se de processos de fabricacdo em
diversos estabelecimentos, sendo suas caracteristicas influenciadas pelo tipo de
processo de producdo. Em alguns casos, essas aguas podem conter bactérias, virus
e diversas substéncias quimicas, inclusive metais pesados.

De acordo com a Resolugio CONAMA 430/2011, artigo 3°, os efluentes
provenientes de qualquer fonte poluidora somente podem ser langados nos corpos
receptores apds passarem por tratamento adequado. Nesse contexto, cabe as
empresas se adaptarem a essa exigéncia, visando a reducdo dos impactos

ambientais.
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Os tratamentos primario e secundario tém a capacidade de remover a maior
parte da matéria organica e dos solidos em suspensao presentes nas aguas residuais,
bem como certas substancias potencialmente prejudiciais em concentracfes minimas.
No entanto, micropoluentes, como drogas, detergentes e produtos de cuidados
pessoais, ndo sao facilmente degradaveis. A liberacdo desses micropoluentes pelas
ETARs representa atualmente um dos maiores riscos para 0s corpos d'agua, pois
pode acarretar efeitos nocivos para 0s organismos aquaticos, colocando em perigo
todo o ecossistema (BOEHLER et al., 2012; FAROOQ et al., 2021). Embora a
concentracdo de microrganismos no lodo tenda a diminuir ao longo dos processos de
tratamento de aguas residuais, os tanques bioldgicos, onde ocorrem 0s processos de
degradacdo, podem se tornar ambientes propicios para o desenvolvimento e a
propagacao da resisténcia a antibidticos. Nesse contexto, a combinacdo de diversos
microrganismos e poluentes, incluindo antibiéticos em concentracfes subinibitérias,
favorece mutacOes e a transferéncia de determinantes de resisténcia por meio de
mecanismos como transferéncia plasmidial, transducdo por bacteriéfagos e
transformacdo. Como resultado, as ETARs convencionais liberam quantidades
substanciais de bactérias resistentes a antibiéticos (ARB) e genes de resisténcia a
antibioticos (ARGs) em corpos d'agua naturais, mesmo que sejam eficazes na
reducdo de nutrientes e da concentracdo bacteriana total. Portanto, é essencial a
adocao de tratamentos capazes de eliminar ou, no minimo, reduzir os ARGs, ARB e
patdégenos liberados pelas ETARs (BOEHLER et al., 2012).

Dessa forma, € imprescindivel a implementacdo de etapas avancadas de
tratamento a fim de reduzir a liberacdo de micropoluentes nas aguas superficiais.
Diversas metodologias estdo sendo estudadas, buscando atender aos critérios de
eficiéncia, custo e consumo de energia em escala industrial. Entre elas, destaca-se a
oxidacdo e adsorcdo por meio de 0zbénio e carvao ativado granular ou em pé (PAC).
Estudos e testes piloto tém demonstrado que ambos esses processos de tratamento
adicionais melhoram significativamente a qualidade das aguas residuais tratadas em
relacdo aos micropoluentes e seus efeitos indesejados. Além disso, contribuem para
a reducdo do numero de bactérias a niveis que atendem aos padrbes de qualidade
estabelecidos para dguas balnearias em lagos e rios (ZHANG et al., 2018).

O carvao ativado tem sido utilizado como adsorvente por séculos. A estrutura
do carvéo ativado pde a disposicdo uma area superficial de adsorcdo de grandes

dimensdes. Pode ser reproduzido a partir de uma grande variedade de matérias
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primas carbonizaveis, como: carvao mineral, cascas, madeiras, lignito (e outros
materiais lignocelul6sicos) (BANSAL; DONET; STOECKLI, 1988; HERNANDEZ;
LABADY; LAINE, 2014; Yu et al. 2022). As propriedades intrinsecas do carvao ativado
que se obtém séo totalmente dependentes da fonte de matéria prima utilizada. Dentre
as matérias primas carbonizaveis, a casca é uma 6tima op¢ao para producdo de
carvao ativado, visto que em muitos processos de beneficiamento de frutos ela &
classificada como um residuo da agroindustria.

A nogueira-peca, cientificamente conhecida como Carya illinoinensis
(Wangenh.) K. Koch , € uma éarvore frutifera que predomina principalmente nas
regides temperadas do Hemisfério Norte (BRISON, 1974; SPARKS, 2005; WALKER
et al., 2016). Ela € uma espécie caducifélia, o que significa que perde suas folhas
durante o inverno, e se caracteriza por ser uma arvore de grande porte e com longa
vida produtiva. Na natureza, observa-se que seus frutos desempenham um papel
significativo na dieta de diversos animais, incluindo aves, raposas, esquilos, gambas,
porcos selvagens, guaxinins e até mesmo seres humanos, devido ao seu alto valor
nutricional. Esse fato tem contribuido para a disseminacao e o cultivo dessa arvore
em todo o mundo (VAZQUEZ; LOPEZ, 2017). O cultivo da nogueira peca é motivado
pelo interesse em seu fruto seco, a noz-peca, que possui significativo valor nutricional
e, consequentemente, € comercializado. No entanto, a casca que envolve o fruto se
torna um residuo no processo de beneficiamento nas agroindustrias. Essa casca é
caracterizada por sua rigidez e um lento processo de decomposicao, representando
cerca de 45% a 50% do peso da noz-peca, o que a torna um desafio para a industria.
A andlise da composicdo quimica da casca revela a presenca de celulose (30%),
hemicelulose (17%) e lignina (28%) (ABATTI, 2019). Devido a essa composi¢ao
quimica e ao tempo prolongado de decomposi¢do, a casca de noz-peca se mostra
uma matéria-prima interessante para a producao de carvao ativado.

Neste trabalho proposto, a Nozes Pitol agroindustria familiar, a Universidade do
Vale do Taquari — UNIVATES e o Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico
e Tecnoldgico - CNPq através do programa de mestrado e doutorado académico para
inovacdo MAI/DAI visam obter carvdo ativado, um agente filtrante extremamente
versatil e mundialmente utilizado, a partir da casca de noz-pecd, um residuo do

beneficiamento do fruto seco nas agroindustrias.

1.1 Objetivo geral
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Transformar o residual (casca) do beneficiamento da noz-pecd em carvao

ativado, obtendo assim um produto com capacidade filtrante para meios aquosos.

1.2 Objetivos especificos

Realizar a obtencdo do carvao por meio de um processo controlado de

carbonizacdo da amostra;

e Ativar quimicamente o carvao obtido, explorando métodos especificos para
maximizar suas propriedades;

e Efetuar analises detalhadas por Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV)
para observar a estrutura morfoldgica do material produzido;

e Utilizar a Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) para comparar os grupos funcionais presentes no material com
outros tipos de carvao, permitindo uma analise mais abrangente;

e Realizar analises por Calorimetria Exploratéria por Varredura (DSC) para
avaliar a estabilidade do carvéo produzido, comparando-o com outros tipos
de carvéo;

e Obter e comparar a cinética de adsor¢éo do carvao ativado produzido com

0 carvao ativado comercialmente disponivel, avaliando sua eficiéncia no

processo de adsor¢ao em meios aquosos.

1.3 Justificativa

Com a chegada da revolucdo industrial, testemunhamos um notavel
crescimento das tecnologias e inovagdes nos processos industriais, resultando na
producdo em larga escala de produtos de alta qualidade, bem como no aumento do
emprego e no crescimento da economia global. No entanto, esse avango trouxe
CONsigo uma crescente preocupagao com o0 consumo de recursos naturais e a gestao
dos residuos gerados nesse processo. Isso, por sua vez, desencadeou discussdes
sobre os impactos ambientais associados e suas implicagdes para a saude humana,
uma vez que, a medio e longo prazo, as atividades industriais podem causar danos

ao meio ambiente e a qualidade de vida das pessoas. Para abordar esta crescente
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preocupacdo, a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) introduziu a nocédo de
Producdo Mais Limpa, bem como a reducao, reciclagem e reutilizacdo de residuos
nos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS) e na Agenda 2030. Os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel representam um apelo global a acéo,
visando a erradicacdo da pobreza, a protecdo do meio ambiente e do clima, e a
garantia de paz e prosperidade para todas as pessoas em todo o0 mundo. O Obijetivo
12 estabelece metas para assegurar padrbes de consumo e producdo sustentaveis
até 2030, com foco na reducdo substancial da geracdo de residuos por meio dos
principios da Economia Circular. Isso implica a implementacdo de acles de
prevencdo, reducdo, reciclagem e reutilizacdo de residuos (BIERNASKI; SILVA,
2018). A Economia Circular propbe que o0s recursos naturais extraidos da natureza
sejam mantidos em ciclos continuos nos processos de producdo, com o objetivo de
extrair o maximo valor e utilidade desses recursos. Isso é realizado por meio da
distincao entre ciclos técnicos e biolégicos, com a intencéo de eliminar o conceito de
“lixo" e criar um fluxo continuo de recursos (SEHNEM et al. 2020). Essa abordagem
busca ndo apenas promover a sustentabilidade, mas também mitigar os impactos
negativos do crescimento industrial e proteger o meio ambiente a longo prazo.

Desta forma, prop6s-se para Agroindustria Nozes Pitol, utilizar as cascas de
noz-peca como precursora de carvao para produzir carvao ativado, deixando de olhar
a casca como residuo proveniente do processo de beneficiamento da noz e, passando
a enxerga-la como matéria prima para obter outro produto com valor agregado de
venda. Deste modo, caso seja possivel e viavel economicamente esta transformacao,
a agroindustria Nozes Pitol estar-se-4 mais alinhada com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel propostos pela ONU, contribuindo para uma producéo
mais limpa devido ao aproveitamento do seu residuo para obtencdo de um produto

novo em seu portfélio, favorecendo a economia circular.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Carvao ativado

A ativacdo do carvdo pode ser realizada de duas maneiras principais: a
ativagéo fisica e a ativagdo quimica. A ativacdo fisica envolve o aquecimento do
material a altas temperaturas, geralmente variando entre 800 e 1.100 °C, sob a
presenca de gases oxidantes, como vapor d'agua, didéxido de carbono ou uma
combinacdo desses gases. Por outro lado, a ativacdo quimica consiste na
impregnacdo do material, que ainda ndo passou pelo processo de pirélise, com
agentes desidratantes, como cloreto de zinco, acido fosférico, hidroxido de sédio,
seguido pela carbonizacdo em uma atmosfera inerte. Isso ocorre em temperaturas
gue geralmente variam de 400 a 900 °C (BAG, TEKIN, KARAGOZ, 2020).

No processo de ativacdo quimica, o material de origem é impregnado com um
agente quimico (ZnClz, H3PO4, H2SO4, KOH, NaOH), sujeito a pirélise do material
impregnado e, em seguida, lavado para remover o agente ativador (BANSAL; DONET;
STOECKLI, 1988; FOGLER, 1998; AHMADPOUR; DO, 1997; DUTRA, 2021). Este
processo de ativagdo quimica tem como objetivo restringir a formacédo de alcatréo
durante a decomposicao pirolitica, desta forma, o carvao obtido tem maior chance de
adquirir uma porosidade elevada. No processo de fabricacdo de carvao ativado ha
muitas variaveis capazes de afetar a qualidade e caracteristicas do produto final,
desde os precursores de carvdo, os agentes ativadores, bem como as condicbes e
tempo da pirdlise, as condicdbes de impregnacdo do ativador quimico, sua
concentracdo, seu tempo de contato com o precursor de carbono, tempo de pré-
secagem, atmosfera entre outros. Quando h& a ativacdo quimica no processo de

producédo de carvéao ativado a proporcdo do agente quimico em contato com o material
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precursor € uma das variaveis mais importantes no processo. Ha estudos para
observar diferentes efeitos e outras propriedades obtidas a partir de diferentes
proporcdes, porém as propor¢des mais utilizadas sdo de 2:1 e 4:1 (Agente quimico :
Precursor de carvdo). A formacdo de poros na estrutura do carvdo deve se a dois
mecanismos, sendo o primeiro mecanismo responsavel pela formagéo dos microporos
onde o0 agente quimico ird agir diretamente nas estruturas lignoceluldsicas presentes
no precursor e o segundo mecanismo 0 responsavel pelo alargamento dos poros
criados, este alargamento deve-se aos efeitos quimicos presente no interior dos poros
e é impulsionado quando a proporcao é razoavelmente alta (RODRIGUEZ-REINOZO,
1996). Outros autores como Puziy et al. (2002), Hayashi et al. (2000), Gonzalez et al.
(1995) observaram em suas pesquisas que carvfes ativados com baixas taxas de
impregnacao tinham maior incidéncia de microporos, enquanto carvdes com maiores
taxas de impregnacdo predominavam-se mesoporos, dando embasamento ao que
Rodriguez-Reinozo afirmou em 1996 no que diz respeito aos mecanismos e as taxas
de impregnagao.

Ao falarmos de ativacgéo fisica, Suarez-Garcia, Martinez-Alonso, Tascon (2002)
afirma que a temperatura 6tima de pirélise para a producédo de carvao ativado para
precursores com estruturas lignocelulosicas € de 500 °C, sendo observado nesta
temperatura o maior desenvolvimento de porosidade no material.

A superficie do carvao pode apresentar caracteristicas acidas, basicas e/ou
neutras, dependendo da presenca de grupos funcionais. Na interacdo do carvao
ativado (CA) com grupos acidos, ele tem uma tendéncia a adsorver preferencialmente
materiais basicos, enquanto os carvoes com grupos basicos tém uma propenséo a
adsorver materiais acidos. Assim, a natureza quimica da superficie do carvao
desempenha um papel importante em sua capacidade de adsorcdo (FENG et al.,
2015; DUTRA, 2021).

2.1.1 Estruturas porosas e propriedades

A porosidade é uma caracteristica de extrema relevancia para a avaliacdo da
capacidade de adsor¢cao do carvao ativado (HEYLMANN et al., 2021). Portanto, a
distribuicdo e o tamanho dos poros se tornam parametros fundamentais no estudo da
porosidade, uma vez que estéo diretamente relacionados a area superficial disponivel

do material. Para classificar o tamanho dos poros no carvdo ativado, a Unido
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Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (MCNAUGHT; WILKINSON, 1997)

estabeleceu trés grupos principais com base no diametro dos poros:

e Microporos: possuem um diametro médio (¢) menor que 2 nm. Esses
microporos desempenham um papel significativo na area superficial
especifica do material e séo responsaveis pela elevada capacidade de
adsorcdo de moléculas de pequenas dimensoes.

e Mesoporos: possuem um didmetro meédio que varia entre 2 e 50 nm. S&o
relevantes para a adsorcdo de moléculas maiores, como corantes, e
contribuem significativamente para a éarea superficial em carvoes

ativados impregnados com produtos quimicos.

e Macroporos: possuem um diametro (¢) maior que 50 nm. Apesar de sua
presenca, macroporos desempenham um papel secundario na
adsorcdo. Sua principal fungcdo é servir como vias de transporte para

moléculas menores.

2.1.2 Adsorcéao

As tecnologias utilizadas para o tratamento de efluentes aquosos, visando a
remocdo de compostos organicos, incluem processos bioldgicos, incineracéo,
oxidacao e adsorcao. Cada método possui suas préprias vantagens e desvantagens.
No entanto, os métodos de incineracao, oxidacao e processos bioldgicos geralmente
sao dispendiosos e, muitas vezes, ndo conseguem cumprir os limites estabelecidos
para a concentracdo de efluentes descarregados em corpos d'dgua, tornando a
adsorcdo um método mais eficaz para o tratamento de efluentes (LUZ, 2012;
QUEIROZ et al, 2023). A adsorcao € um processo que se baseia na transferéncia de
massa e envolve a habilidade de certos solidos de concentrar substancias especificas
presentes em meios liquidos ou gasosos em sua superficie. Quanto maior for a area
superficial por unidade de massa sdlida, mais eficaz sera o processo de adsorcao.
Portanto, os adsorventes geralmente consistem em solidos com particulas porosas
(NASCIMENTO et al, 2014). A substancia que se acumula na interface do material é

comumente denominada adsorvato ou adsorbato, enquanto a superficie sélida na qual
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0 adsorvato se acumula é chamada de adsorvente ou adsorbente. A adsorcéo pode

ser dividida em dois principais tipos, dependendo da natura das forcas envolvidas:

- Adsorcgéo Fisica: Também conhecida como fisissor¢ao, envolve interacdes
relativamente fracas, como interacdes eletrostaticas e de Van der Waals, incluindo
polarizacéo, dipolos permanentes, dipolos induzidos e quadrupolos. Essas interacdes

sdo tipicas da adsorcao fisica.

- Adsorcao Quimica: Também chamada de quimissor¢cédo, envolve ligacdes
mais fortes, como compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o
adsorbato, resultando em ligacbes covalentes ou i6nicas (PAZ, GARNICA,
CURBELO, 2018; NASCIMENTO et al, 2014).

Vérios fatores podem influenciar o processo de adsorcdo, como temperatura,
natureza e concentragcdo do adsorbato, natureza do adsorvente, pH, tamanho de
particula, tempo de contato e velocidade de agitacdo (NASCIMENTO et al, 2014). O
equilibrio entre adsorbato e adsorvente é alcancado quando ndo ha mais variacao na
concentracdo na fase fluida, independentemente do tempo de contato entre o
adsorbente e a substancia a ser adsorvida. Essas condi¢cdes de equilibrio podem ser
representadas por isotermas de adsorcdo, que descrevem as relagdes entre a
concentragéo do adsorbato e a massa do adsorvente em uma temperatura constante
(PAZ, GARNICA, CURBELO, 2018). As isotermas sao fundamentais para entender o
tipo de adsorcéo e a quantidade de substancia que pode ser adsorvida, auxiliando na
determinacao da viabilidade do processo (MILHOMEM, 2021).

A escolha do modelo de adsorcdo apropriado depende da afinidade entre o
adsorbato e o adsorvente, do mecanismo de adsorcdo adotado e das propriedades
individuais do substrato, como a homogeneidade da superficie e os parametros de
porosidade (LOWELL et al, 2012). Isso resulta em curvas de adsorcao especificas
para cada sistema. As tecnologias empregadas em tratamentos para a remocéao de
compostos organicos em efluentes agquosos sdo processos biologicos, incineragao,
oxidacao e adsorcdo. Cada processo tem suas vantagens e desvantagens, porém os
meétodos de incineragéo, oxidacao e processos bioldgicos geralmente sdo caros e nao

conseguem alcancar os limites estabelecidos para a concentracdo do efluente
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descartado nos corpos d’agua de adsorc¢édo, tornando a adsor¢ao um método mais
efetivo para o tratamento de efluentes (LUZ, 2012).

A adsorcdo é uma operagdo que se baseia em transferéncia de massa, a qual
descreve a habilidade de alguns soélidos em concentrar em sua superficie
determinadas substancias em meio liquido ou gasoso, possibilitando a separacao dos
componentes desses fluidos. Quanto maior a superficie externa por unidade de massa
sélida, mais favoravel sera a adsorcao. Por isso, geralmente os adsorventes sao
solidos com particulas porosas (NASCIMENTO et al, 2014). A espécie que se acumula
na interface do material € normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato, e a
superficie sdlida na qual o adsorvato se acumula chama-se adsorvente ou adsorbente.
Os dois tipos principais de adsor¢cédo sao a fisica e a quimica (NASCIMENTO et al,
2014; PAZ, GARNICA, CURBELO, 2018).

Os materiais adsorventes tém uma ampla gama de aplicacées em laboratorios
e na induastria, sendo utilizados para purificacdo, desintoxicacdo, desodorizacéo,
filtracdo, descoloracdo, modificacdo de sabor e concentracdo de varias matrizes
liquidas e gasosas. Sua utilidade se deve a diversas caracteristicas, como baixa
reatividade térmica, resisténcia e resisténcia a variacdo de pH, capacidade de
regeneracao, inércia quimica, alta permeabilidade e uma consideravel capacidade de
adsorcdo, gracas a sua elevada porosidade interna (ALMEIDA et al, 2021). No
entanto, o alto custo dos materiais atualmente disponiveis no mercado pode
representar um obstaculo para a aplicacdo generalizada desses adsorventes na
industria (ALMEIDA et al., 2021). Por esse motivo, tem havido um grande interesse
em pesquisas e desenvolvimento no sentido de criar materiais adsorventes mais

eficientes e acessiveis em termos de custo.

2.2 Noz-Peca

A popularidade e o consumo de noz-pecd no Brasil aumentaram
consideravelmente nas ultimas décadas, uma vez que seu preco acessivel levou
muitos produtores a expandirem seus pomares. A producdo de noz-pecd esti
concentrada nas regides sudeste e sul do Brasil (FRONZA et al., 2019). Em 2019, o
estado do Rio Grande do Sul foi responsavel por 49% da producao brasileira (LESINA,
2020).
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As nozes-pecas sao saudaveis e altamente nutritivas, apresentando alto teor
de lipidios (50 a 75%) e outros nutrientes, incluindo proteinas, carboidratos e minerais
em sua composi¢do quimica. Além disso, as pecds sdo uma fonte promissora de
acidos graxos insaturados (AGI), como acido oleico, linoleico e linolénico (SALVADOR
et al., 2016), com valores semelhantes aos do azeite de oliva (HEIDARPOUR,;
FARHOOSH, 2018).

Na composicdo quimica da casca ha celulose (30%), hemicelulose (17%) e
lignina (28%) (ABATTI, 2019). A inclusdo de nozes-pecds na dieta diaria fornece
acidos graxos (AG) (DO PRADO et al., 2013), melhora os beneficios para a saude
humana e reduz o risco de doencas cardiovasculares e outros fatores de risco, como
estresse oxidativo e inflamacdo (MOZAFFARIAN, 2016). Além disso, as pecas sao
também fontes alimentares de diferentes fitoquimicos, incluindo compostos fendlicos,
flavonoides, tocoferdis e fitoesterois (ALVES et al., 2019; SALVADOR, et al., 2016).
Esses constituintes estéo relacionados a capacidade antioxidante da fruta e protegem
contra processos de oxidacdo de AGI e geracao de radicais livres em organismos
vivos (MAHAN; ESCOTT-STUMP, 2010).

Existem mais de mil variedades reconhecidas de nozes-pecas com diferentes
biometrias, qualidade e composi¢des quimicas. Esses atributos sdo ferramentas Uteis
para a diferenciacdo de cultivares (LAZAROTTO et al., 2014). No entanto, o cultivo
em diferentes regides, fatores genéticos, estagio de maturacdo e praticas de manejo
pés-colheita podem afetar significativamente a composicdo nutricional e os
componentes fitoquimicos das nozes-pecas (YANG; LIU; HALIM, 2009; WAKELING
et al., 2001).

Atualmente a casca € utilizada popularmente para a obtencao de cha para tratar
intoxicagbes medicamentosas e resultantes do tabagismo (RECKZIEGEL, 2011).

2.3 Economia Circular

Com o avanc¢o da economia global, a humanidade tem se deparado com uma
série de desafios, incluindo o esgotamento de recursos, escassez de energia,
degradacdo ambiental, poluicdo, mudancas climaticas e a extincdo de numerosas
espécies. Diante desses problemas, tem havido uma reavaliacdo do sistema de
desenvolvimento atual na busca por uma abordagem econbmica que leve em

consideracao a preservagao do meio ambiente (TIOSSI, SIMON, 2021).
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Nesse contexto, a economia circular emergiu como uma alternativa mais viavel
para substituir o atual modelo industrial. A economia circular propde um sistema
fechado no qual a relagdo entre a utilizacdo de recursos e a geracdo de residuos
segue um ciclo continuo, mantendo o valor dos recursos extraidos e produzidos em
circulacdo por meio de cadeias produtivas integradas (GHISELLINI; CIALANI;
ULGIATI, 2016).

O destino dos materiais deixa de ser uma questdo de gerenciamento de
residuos e passa a ser considerado parte do processo de design de produtos e
sistemas. Isso elimina o conceito de lixo e permite acompanhar o percurso de cada
material "do berco ao berco," preservando e maximizando seu valor dentro de um fluxo
ciclico (WEBSTER, 2015; SEHNEM et al, 2020). De acordo com Sehnem et al. (2020),
a economia circular é um sistema industrial intencionalmente reparador ou
regenerativo, trazendo beneficios tanto em termos operacionais quanto estratégicos,
além de um enorme potencial de inovacdo, geracdo de empregos e crescimento
econdmico.

Diversos estudos vém sendo publicados nos ultimos anos sob o olhar do
aproveitamento de residuos gerados na cadeia de producdo das agroindustrias e
industrias de pequeno, médio e grande porte. Dutra (2021) obteve carvdo ativado a
partir do residuo de casca do eucalipto branco. Nobre et al. (2023) realizou um estudo
sobre o potencial de producdo de carvao ativado a partir de residuos agroindustriais
da regido amazobnica. Aznar em Estocolmo no ano de 2011 escreveu a sua tese de
mestrado cujo titulo era a caracterizacdo do carvdo ativado produzido a partir do
residuo de café por ativacdo quimica e fisica. Teixeira em 2020 escreveu a sua tese
de mestrado defendida em Porto Alegre sob o titulo obtencdo e caracterizacdo de
carvao ativado a partir da casca de coco verde. Silva et al. publicou um estudo na
revista Ciéncia Florestal em 2023 cuja pesquisa fora produzir, tanto em laboratorio
quanto no campo, carvao ativado a partir do residuo de carogo do acai, apos producéo
testara os diferentes carvdes ativados como filtro de agua para filtracdo. Todos estes
estudos evidenciam o olhar atento tanto da sociedade, quanto da academia em buscar
a otimizagdo dos processos, otimizagdo esta, vindo dos residuos gerados e nao
apenas o incremento de rendimento de processos produtivos ja estabelecidos.

A economia circular pode ser encontrada em inumeros artigos cientificos
quando procuramos por “biochar”. Este termo € amplamente difundido nos dias de

hoje acarretando inumeros trabalhos cientificos. “Biochar” nada mais é que a
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producdo de carvao através de uma biomassa (comumente um residuo) para
aplicacoes futuras. Cito alguns trabalhos recentes que trabalham com o biochar como
Amaral et al. (2023) e Alvarenga et al. (2023), além de Oliveira, Barbosa, Mendonca
(2023) que fez um artigo de revisdo sobre o uso de biochars para adsorgcéo de
poluentes em aguas residuais, sendo possivel observar a quantidade de referéncias

atuais utilizadas em seu trabalho.
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3 METODOLOGIA

Para a realizacao do trabalho, utilizou-se as cascas de noz peca cedidas pela
agroindustria Nozes Pitol localizada no municipio de Anta Gorda no Rio Grande do
Sul. A amostra cedida pela empresa é da variedade Barton, vindas do talh&o 5, com
umidade de colheita igual a 8% e umidade de quebra igual a 5%. Foi cedido 3 sacos
conforme Figura 1, com aproximadamente 25 quilogramas de cascas (residual da

agroindustria) cada.

Figura 1. Amostra de cascas de noz peca cedida pela empresa Nozes Pitol
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Fonte: Autor, 2023.

Neste trabalho, para a obtencdo do carvdo desejado realizou-se a

homogeneizacdo da amostra precursora de carvao (casca de noz pecd), ativacao
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quimica, carbonizacéo e caracterizacdo do carvao ativado obtido. Abaixo é possivel
observar um fluxograma (grafico 1) para melhor visualizacdo do trabalho realizado

nesta pesquisa.

Grafico 1. Fluxograma com resumo das etapas da metodologia.

* Desumidificacdo | Estufa 40 °C | Tempo: 7 dias )
*Trituragdo | Liquidificador
*Peneiramento | Peneira Vibratdria

amostra *Granulometria selecionada | Diametro entre 8 e 10 Mesh )
Cx . A
eAdicdo da amostra em cadinhos de porcelana
v *Preparo de Solugdo H;PO, 40% | Ativador Quimico
Atlyagao *Mistura da amostra com o Ativador Quimico | Banho ultrassoénico | Tempo: 1 hora
quimica )
~N
eCarbonizagdo da amostra em forno Mufla | Rampa de aquecimento 10 °C/min | Temperatura
& eniret]  final de 600 °C | Tempo: 1 hora
© J
ePreparo de solu¢do HCl 1M | Solugdo de Limpeza )

*Mistura da amostra com a Solugdo de Limpeza | Banho ultrassonico | Tempo: 1 hora
AN *Filtragdo a Vdcuo | Retirada das impurezas
carvao eFiltragdo a Vacuo | Retirada da solugdo de HCI 1M
CHELIRS « Checagem de limpeza | pHmetro de bancada | pH proximo de 6 Y,




Moagem

Andlise por
MEV

N
*Moinho de facas
J
N
*Anélise realizada no Tecnovates | Imagem obtida com aumento 250 vezes
J
~

Analise por
FTIR

eAnalise realizada no Tecnovates | Leitura realizada no intervalo de comprimento de onda de
4000 cmt e 400 cm?

Analise por
DSC

Obtengdo Curva
Azul de Metileno

Ensaio da
Cinética de
Adsorgdo

J
)
eAnalise realizada no Tecnovates | Taxa de aquecimento e resfriamento: 10 °C/minuto |
Faixa de temperatura: 5 °C a 445 °C
J
)
*Preparo Sol. M3e de azul de metileno 50 mg L2 | Preparo Sol. Curva : 1 mg L%, 2,5mg L,
5mg L%, 7,5mg Lte10mg LI Leitura em 665nm em Espectrofotdmetro UV-VIS
J
*100 mL de Sol. de azul de metileno 50 mg L' com 50 mg de Carvio ativado em duplicata
sob agitagdo constante | Leitura em 665nm com tempos estipulados | Espectrofotometro
UV-VIS J

Fonte: Autor, 2023.

3.1 Homogeneizacdo da amostra
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Ao inspecionar visualmente a amostra recebida, percebeu-se a presenca de

umidade e a ndo homogeneidade da amostra, contendo pedacos pequenos, médios

e grandes de casca, além de pequenos pedacos de nozes peca perdidas no processo

de beneficiamento.

Para a eliminacdo da umidade presente nas cascas de noz pecéa, optou-se por

colocar a amostra recebida em uma estufa (Estufa Biopar) com temperatura

controlada (40 °C) durante uma semana.

Para a homogeneizacdo da amostra optou-se pelo uso de um liquidificador

industrial para a trituracdo da casca seguido por um processo de peneiramento com

o auxilio de um agitador de peneiras da marca Bertel, utilizando peneiras da mesma



26

marca de diametros 8 Mesh (Figura 2. B), 10 Mesh (Figura 2. C) e 24 Mesh (Figura 2.

D) conforme Figura 2.

Figura 2. Sistema de Peneiramento

A) Base Vibratéria; B) Peneira Mesh 8; C) Peneira Mesh 10; D) Peneira Mesh 24; E) Base.
Fonte: Autor, 2023

Com o peneiramento obteve-se por¢oes homogéneas com tamanhos distintos

(retidos em cada peneira).

3.2 Ativacdo Quimica

Para a ativacdo quimica das cascas de noz pecé optou-se pela adaptacédo da
metodologia utilizada na tese de mestrado de Aznar em 2011. Previamente fez-se
testes no laboratério para escolher o ativador quimico do trabalho, testou-se os
ativadores quimicos, NaOH, KOH, H2SOs, H3sPOs4 e Cloreto de Zinco em 4
concentracOes distintas, ao fim dos testes elegeu-se o H3PO4 40% como ativador
quimico. Preparou-se entdo, uma solugcéo de acido fosfoérico 40%. Em cadinhos de
porcelana adicionou-se entre 120 e 135 gramas, massa medida com balanca de



27

precisdo (Marca Bel, modelo mark 3500) de cascas de noz peca que passaram pela
peneira de Mesh 8 e ficaram retidas na peneira de Mesh 10 ilustrado na Figura 3,
adicionou-se também a solucéo de HsPO4 40% em volume suficiente para sobrepor
as cascas de noz peca e por fim colocou-se os cadinhos em banho ultrassénico

(Marca Unigue, modelo MA-058) por uma hora.

Figura 3. Cadinho com Casca de Noz Peca

A) Balanca de Preciséo; B) Cadinho de Porcelana; C) Casca Noz Pec&,>8<10 Mesh.
Fonte: Autor, 2023

Apo6s uma hora de banho ultrassénico nos cadinhos que continham o &cido
fosférico 40% e as cascas de noz peca, retirou-se o excesso de acido fosforico dos
cadinhos como é possivel ver na Figura 4, condicionou-se entdo a amostra para o

processo seguinte: A carbonizagéo.

Figura 4. Cadinho P6s Banho Ultrassénico
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Balanca de Preciséo; B) Cadinho de Porcelana; C) Casca Noz Peca com Ativador.
Fonte: Autor, 2023

3.3 Carbonizacéo

A etapa de carbonizagao iniciou-se colocando os cadinhos com as amostras
dentro da mufla (Marca Marconi, modelo MA 385/2) desligada e em temperatura
ambiente. Com a mufla fechada e com o sistema de exaustdo operante, ligou-se o
equipamento e procedeu-se com o incremento de temperatura a uma taxa de 10 °C a
cada minuto, esta operacdo foi realizada manualmente até atingir a temperatura
desejada de 600 °C.

Apbs o atingimento e estabilizacdo da temperatura em 600 °C, manteve-se as
amostras no forno mufla por um periodo de uma hora (AZNAR, 2011). O
condicionamento para a proxima etapa deu-se quando as amostras atingiram

temperatura ambiente.

3.4 Limpeza Carvéo Ativado

Apbés o processo de carbonizacdo da casca de noz-pecd, as amostras
transformaram-se em carvdo ativado quimicamente pela solugdo de HzPOs 40%,
neste momento realizou-se a limpeza do carvao, ou seja, removeu-se todo o resquicio

de material ndo carbonizado, impurezas e contaminantes ainda presentes.
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Efetuou-se a limpeza da amostra a partir de uma solucdo de HCI 1 mol/L.
Adotou-se 0 mesmo procedimento da ativacdo quimica. Desta vez trocou-se a solugao
de H3PO4 40% por HCI 1 mol/L.

ApGs limpeza do carvdo ativado com a solugdo acida de HCI 1 molar, fez-se
necessario a remocao do HCI 1 molar do carvao. O processo de remocéao do residual
acido se deu utilizando do mesmo sistema, desta vez, passou-se agua deionizada

pelo carvao e analisou-se o pH da solucéo resultante da filtracdo até pH proximo a 6.

Figura 5. Sistema de Lavagem Carvao Ativado

-vw = -//

A) Bomba a Vacuo B) Kitassato C) Funil de Buchner D) Carvao Ativado retido no papel filtro
Fonte: Autor, 2023

Com o carvao livre de impurezas transferiu-se o0 mesmo para uma bandeja

plastica e colocou-o em estufa a 40 °C para secagem durante 1 semana.
3.5 Moagem
Com o carvao ativado limpo e seco iniciou-se o0 processo de moagem do

mesmo, esta etapa teve como objetivo moer em tamanhos menores (pd) o carvao

ativado que até o momento apresentava tamanho maior que 8 Mesh e menor que 10
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Mesh. Para isso utilizou-se um moinho de facas (Marca Marconi, modelo MA-340).
Esta moagem foi suficiente para submeter para analises no MEV, FTIR e DSC.
Posteriormente para o ensaio de cinética de adsorc¢éo, fez-se necessario uma
moagem mais fina, para isto, utilizou-se graal e pistilo. Esta necessidade deveu-se a
comparacao entre o carvao obtido neste trabalho com um carvao ativado comercial o
gual apresentava granulometria nitidamente menor que a granulometria obtida com a

moagem realizada no moinho de facas.

3.6 Analise Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas através do Tecnovates em um microscopio
da marca Zeiss Evo, modelo LS10. A imagem foi obtida a partir do método de alto

vacuo em uma voltagem de 10 kV, com aumento de 250 vezes.

3.7 Anélise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os grupos funcionais na superficie de carvdo foram examinados por um
espectrofotometro de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) da marca
Shimadzu modelo IRAffinity-1. As amostras foram preparadas por mistura com KBr e
prensadas formando uma pastilha. Os espectros foram obtidos na regidao 4000 a 400
cm?® com resolugdo de 4 cm? e 64 varreduras. Esta andlise foi realizada no

Tecnovates.

3.8 Analise por calorimetria exploratéria de varredura (DSC)

Este estudo realizou a analise no Tecnovates que dispde de um equipamento
da Perkin EImer modelo DSC 4000, a amostra foi inserida em um porta amostras de
aluminio e prensada. A taxa de aquecimento foi de 10 °C por minuto, partindo de 5 °C
indo até 445 °C, voltando o resfriamento até 5 °C na mesma taxa, com atmosfera

inerte de nitrogénio.

3.9 Cinética de adsor¢éo do Carvao ativado

3.9.1 Obtencao da curva de calibragédo do Azul de Metileno
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Para obtencdo da curva de calibracdo do azul de metileno, preparou-se
solugbes de 1 mg L1, 25 mg Lt 5mgL? 7,5mgLte 10 mg Lt a partir de uma
solucdo mée de 50 mg L7, lidas em espectrofotdbmetro de absorcdo molecular na
regido do ultravioleta/visivel Biomate 3 com comprimento de onda ajustado para 665
nm (FREITAG, 2013). Tratou-se os dados no programa Origin 8.5 para obter a
equacdo da reta e seu coeficiente de determinagdo (R?). Com esta reta é possivel
determinar a concentracdo em mg L das amostras com o passar do tempo de contato

no ensaio da cinética de adsorcao.

3.9.2 Ensaio dacinética de adsorcdo do Carvao ativado

Para o ensaio da cinética de adsorcao do carvao ativado produzido a partir das
cascas de noz pecd, assim como para o ensaio do carvao ativado comercial (Marca
Labsynth), utilizou-se do mesmo espectrofotdmetro com 0 mesmo o comprimento de
onda citado no item 3.9 desta dissertagcédo para a leitura das amostras realizadas em
duplicata. O procedimento experimental iniciou-se ao pesar em béqueres de 125 mL
cerca de 50 mg em balanca analitica Shimadzu (Modelo AUX220) de cada carvao
ativado em duplicata. Apés pesagem, adicionou-se 100 mL de solucédo de azul de
metileno com concentracédo de 50 mg L colocando os béqueres em chapa magnética
para agitacdo. O tempo de ensaio estipulado foi de 150 minutos, e as coletas das
amostras ocorreram nos tempos, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 12,5, 15, 20, 30, 40, 60,
90, 120 e 150 minutos. Para buscar maior semelhanca ao carvao ativado comercial,
fez-se necessario o uso de graal e pistilo para diminuir o tamanho do carvéo ativado
produzido. Aliquotas de 2,5 mL de amostra foram retiradas para cada leitura no
espectrofotometro, para inibir a presenca de carvao ativado na cubeta fez-se
necessario o uso de um filtro de seringa 0,45 um previamente. Os dados obtidos foram
tratados no software Origin 8.5 para obtencao da cinética de adsorcao. Utilizou-se o
artigo (LIMA et al, 2020) como referéncia. Comparou-se os resultados experimentais

com as cinéticas de Pseudo Primeira Ordem e primeira ordem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao abrir as amostras recebidas da agroindustria Nozes Pitol, detectou-se a
necessidade de homogeneizéa-las, visto que havia disparidade de tamanho entre as
cascas, bem como presenca de pequenos pedacos de nozes. Porém, antes da
homogeneizacgéo, colocou-se uma por¢cdo da amostra em uma bandeja plastica e
posteriormente em estufa com temperatura controlada em 40 °C por 7 dias. Optou-se
por esta primeira secagem para garantir um melhor resultado no processo de
trituracdo da casca que viria logo a seguir, visto que a umidade presente na casca e
principalmente nos pequenos pedacos de noz peca poderia vir a formar uma massa
Umida que poderia forcar excessivamente o motor do triturador (liquidificador
industrial) além de dificultar o processo seguinte que seria 0 peneiramento. A pré-
secagem da amostra se mostrou eficaz pois foi possivel dar continuidade no trabalho
sem observarmos os problemas que a umidade poderia nos trazer nos processos
seguintes.

Para homogeneizarmos a amostra, montou-se um sistema de peneiramento
com 3 peneiras de diferentes didmetros conectadas a uma base vibratoria seguindo a
ordem de maior didmetro no topo (8 Mesh, 2,36 mm), seguida pela peneira
intermediéaria (10 mesh, 1,70 mm) e por ultimo a menor peneira (24 mesh, 0,710 mm),
utilizou-se um recipiente entre a UGltima peneira e a base vibratéria para recolher todo
material menor que 24 mesh. Além do sistema de peneiramento fez-se a trituracao da
amostra com um liquidificador industrial para obter-se um tamanho menor da amostra
inicial. Colocou-se pouca amostra, cerca de ¥ da capacidade do copo do liquidificador
e utilizou-se o liquidificador no modo pulsar com o intuito de diminuir a0 maximo o
tamanho das cascas e ao mesmo tempo garantir o minimo possivel de formacao do

po (trituracdo excessiva), devido a esta preocupacéo, fez-se necessario triturar varias
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vezes a amostra que ficava retida na primeira peneira de Mesh 8. O processo mostrou-
se eficaz tendo em vista que obteve-se uma boa quantidade de amostra peneirada
retidas nas peneiras de interesse e pouca formacgéo de pé resultante da trituracédo
excessiva.

Previamente fez-se um experimento de bancada testando diversos ativadores
guimicos e observou-se que ativadores quimicos basicos (NaOH e KOH) reagiram
fortemente com as cascas antes da carbonizacao e a reacao continuou dentro do forno
mufla afetando o rendimento do produto (carvao ativado), fez-se também testes com
ativadores acidos (H2SO4 e H3POa4) e com 0 ZnCL2, ao adicionar estes carvdoes em
solucdo 10 ppm de azul de metileno observou-se que H3POs4 e ZnCL2 obtiveram
melhor desempenho para adsorver o azul de metileno, ao buscar as literaturas
recentes, percebeu-se um movimento para nao utilizar ZnCl2 como ativador quimico
visto que o zinco € um metal pesado e € observado nas analises de MEV, desta forma
optou-se pelo H3PO4. O processo de impregnacdo do agente quimico (H3sPO4 40%)
com o precursor de carvao (casca de noz pecd) ocorreu diretamente em cadinho de
porcelana, as quantidades de casca e agente de impregnacao estdo descritas na
Tabela 1.

Tabela 1. Dados pré carbonizacao

N°do Cadinho Cadinho + Casca + Hz3POs4 Casca Ativador

Cadinho (9) 40% sem excesso (g) (g0  Quimico
(9)
1 123,1 433,27 120,87 189,29
2 117,45 452,43 132,64 202,35
3 119,48 434,82 135,17 180,18
4 125,73 448,29 135,92 186,64

Fonte: Autor, 2023

N&o se teve a preocupacdo em colocar exatamente a mesma quantidade de
precursor e ativador em cada cadinho pois o objetivo era produzir a maior quantidade
de carvao possivel em uma Unica fornada, por este motivo utilizou-se 4 cadinhos
(quantidade que entrava no forno mufla), apdés o processo de carbonizacdo da

amostra, juntou-se as 4 quantidades de carvao ativado obtido em apenas 1 frasco,
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desta forma trabalharemos os resultados conforme a média dos 4 cadinhos descrito

na Tabela 2.
Tabela 2. Média dos dados Pré Carbonizacdo
Média Média Cadinhos + Média  Média Ativador
Cadinhos Cascas + H3PO4 40% Cascas Quimico
(9) (9) (9) (9)
121,44 4422 131,15 189,62

Fonte: Autor, 2023.

A carbonizacao foi realizada tendo como base a tese de mestrado desenvolvida
por Aznar (2011) na Suécia em que 0 autor ativou quimica e fisicamente po6 de café
fazendo sua caracterizacdo ao final do trabalho. Por ndo dispormos dos mesmos
equipamentos utilizados pelo autor em questdo, optou-se por adaptarmos o
procedimento de carbonizac&o. A principal adaptacéo foi utilizar o forno mufla sem a
adicdo controlada de um gas inerte durante a carbonizacdo. Verificou-se durante o
periodo de revisdo de bibliografia aplicado neste projeto que o uso de gas inerte na
producéo de carvao ativado foi utilizado em todos os trabalhos consultados, inclusive
autores que tiveram a mesma limitacdo de ndo possuirem o forno com a capacidade
de injetar gas inerte como observado no trabalho de Cordeiro et al. (2022), onde
adaptou-se a injecado fazendo o uso de um cilindro de N2 acoplado a uma pipeta
pasteur, esta foi posicionada no orificio de observacéo (localizado na porta) do forno
mufla. Moreno-Castilla et al. (2001) explica que o uso de gas inerte se deve ao fato
gue a pirdlise de matérias lignocelulésicos em atmosferas inertes produz carvdes néo
grafitizaveis. Stoeckli (1990) afirma que o géas inerte ajuda no arraste de elementos
sem carbono liberados durante a pirélise em forma de gas e que formam o alcatrao,
tais como oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, desta forma, ao inibir a formacédo do
alcatrdo favorece-se a formacédo de um esqueleto de carbono rigido.

Como observado no item 2.1 deste trabalho, a ativacdo quimica ja funciona
como um inibidor de formacao de alcatréo durante o processo de pirdlise do precursor
de carvao e ela foi realizada neste trabalho utilizando HsPO4 40%, por este motivo
decidiu-se dar continuidade neste trabalho sem o fluxo de gés inerte e comparar com
os carvoes de outros trabalhos. Outra adaptacdo necessaria para este trabalho foi a
necessidade de se fazer manualmente a rampa de aquecimento da pirélise, ja que o

forno disponivel na universidade ndo tem a opcdo de rampa de aquecimento. Esta
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rampa de aquecimento € de suma importancia pois conforme dito por Rodriguez-
Reinoso e Molina-Sabio (1996), ha trés estagios no processo de carbonizacédo. Sendo
0 primeiro, responsavel pela perda desidratacdo (perda da &gua) da amostra que
ocorre entre 26 e 196 °C. No segundo estégio ocorre a pirélise primaria, onde ha uma
grande liberacdo de gases originarios das substancias volateis presentes na amostra,
este estagio ocorre entre 196 °C e 496 °C, neste estagio ocorre a maior perda de
massa da amostra. Por fim, no terceiro estagio ocorre a consolida¢édo da estrutura do
carvao, as temperaturas deste estagio estao entre 496 °C e 846 °C. Tendo em vista
gue nosso material precursor de carvao (casca de noz pecd) é rico de macromoléculas
de lignina e que sua temperatura 6tima de pirdlise € 500 °C conforme visto neste
trabalho no item 2.1, decidiu-se adotar 600 °C para a temperatura final de pirélise, ja
que a temperatura 6tima (500 °C) estd muito préoxima do segundo estagio de
carbonizacéo (196 °C e 496 °C), com 600 °C garante-se que o carvao ira entrar na
terceira fase da carbonizacédo garantindo sua consolidacdo. Assim, como o trabalho
de Aznar (2011), optou-se por manter a amostra por 600 °C por 1 hora. Apés a
producdo do carvao, ele foi submetido para tratamento conforme descrito nos itens
3.4 e 3.5 deste trabalho.

O primeiro resultado que temos do carvéao ativado € aimagem (Figura 6) gerada
pelo microscopio eletrbnico de varredura (MEV), esta andlise foi realizada em

laboratério externo (Tecnovates).

Figura 6. Imagem MEV Carvao Ativado
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EHT = 20.00 kV
WD = 7.0 mm

Mag= 250X

Fonte: Autor, 2023.

Na imagem é possivel notar uma superficie porosa no carvao ativado, esta
porosidade no indica que ha formacdo de canais neste material, aumentando sua
superficie de contato e favorecendo interagbes quimicas entre o adsorvente e o
adsorvato aumentando sua capacidade de adsor¢éo, indicando que o processo de
fabricagdo do carvao foi bem-sucedida. A escala destaimagem é de 100 um, portando
€ possivel observar apenas 0os macroporos presentes no carvao ativado.

Realizou-se espectroscopia de absor¢cdo com transformada de Fourrier na
regiao do infravermelho (FTIR) em laboratério externo (Tecnovates) o resultado obtido
€ apresentado na Figura 7. Ao analisar o grafico obtido, e comparando com a literatura
ja publicada, foi possivel encontrar semelhanga com o resultado da tese de doutorado
apresentada por Santos (2021), que avaliou a eficiéncia dos processos oxidativos
avancados na regeneragdo de carvao ativado saturado com poluente organico, seu
grafico de FTIR do carvao ativado é apresentado na Figura 8. Ressalta-se, porém,
que ha grandezas distintas no Eixo Y dos graficos, sendo um gréfico representado por
absorbancia e outro por transmitancia. Observou-se 4 picos de equivaléncia, sendo
eles em 3465 cm, 1642 cm™, 1100 cm™ e 500 cm™. Na regido 3465 cm, atribui-se
ao estiramento do grupo —OH (HADJITTO; PRODROMOU; PASHALIDIS, et al., 2014;
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RAJAPAKSHA et al., 2014) que pode estar relacionado com grandes quantidades de
acidos carboxilicos, derivados de acidos carboxilicos e fendis, além de certa
quantidade de agua adsorvida na estrutura do material (OLIVEIRA et al, 2017), 1642
cm? representa uma banda caracteristica de carbonila (SALEH, 2011) de
grupamentos cetona e lactonas (ésteres ciclicos). 1100 cm* diz sobre a frequéncia de
estiramento de ligacdes C-O em acidos carboxilicos, éteres, alcoois ou fendis, e na
faixa préxima a 500 cm! ha ainda a possibilidade de ocorréncia de estiramentos C-C
naturais de grafite (GAREZO; BAKTI, 2017).

H& uma banda presente no gréafico da figura 8 que ndo pode ser observada
neste trabalho na regido de 1349 cm, esta banda pode ser atribuida a vibracdo de
dobramento de moléculas de C-H, que ocorrem em abundancia na matéria prima
precursora do carvdo, mas que reduzem durante seu processo de queima (Brito, et
al., 2019) o que pode significar uma pirdlise bem sucedida nas cascas de noz peca,
ou estiramento assimétrico de C-O oriundos de éteres e ésteres aromaticos (SONG,
et al., 2010).

Figura 7. Grafico FTIR carvao ativado
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Figura 8. Espectro de FT-IR do Carvao ativado
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Fonte: Santos (2021).

O carvao ativado obtido a partir das cascas de noz peca foi submetido a analise
de calorimetria exploratéria de varredura (DSC) também em laboratério externo
(Tecnovates), conforme descrito no item 3.8 deste trabalho. O grafico obtido esta

exposto na Figura 9.

Figura 9. Gréfico DSC do Carvao Ativado
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Ao buscar interpretacdo do gréafico obtido através de literaturas publicadas
encontrou-se um gréafico de DSC com TGA de Nascimento et al. (2014). Observou-se
através da comparacao entre os graficos de DSC da Figura 9 e Figura 10, que o
carvao ativado apresenta um pico na regido dos 100 °C este pico esta relacionado
com a perda da umidade (evaporacédo de agua) existente na amostra, evidenciado no
grafico como uma reacéo endotérmica (Formacéao de vale), observou-se também um
pequeno pico exotérmico (formacao de crista) na regido dos 200 °C, mais acentuado
no grafico de Nascimento e menos acentuado neste trabalho, ainda conforme
Nascimento, este pico esta relacionado a perda de material lignocelulésico da
amostra, mostrando que o carvao ativado obtido no presente trabalho converteu bem
o material lignocelulosico durante a pirdlise, por fim observa-se que a auséncia de
outros picos, indicando que ha muito pouco material volatil presente no carvao ativado,

indicando que o0 mesmo é resistente termicamente, conforme descrito no item 3.8
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deste trabalho. Com este resultado para a Andlise de DSC é possivel afirmar que a
temperatura final (600 °C) estabelecida para a pirolise do precursor de carvao, assim
como o tempo estabelecido (1 hora) foram suficientes para alcancar o terceiro estagio
do processo de carbonizagdo conforme citado anteriormente neste trabalho.

Figura 10. Grafico de TGA (linha preta) e DSC (linha cinza) de material

lignocelulésico
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Fonte: NASCIMENTO et al. (2014).

Para os ensaios de cinética de adsorcao previamente foi realizada a curva de
calibracéo do azul de metileno, visto na Figura 11. O coeficiente de determinacéo (R?)

foi de 0,99915, com slope igual a 0,09812 e o intercept igual a 0,0058.

Figura 11. Gréfico da Curva de calibragdo do Azul de Metileno
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Quanto aos ensaios de cinética quimica, fez-se o tratamento dos dados de
forma a obter graficos comparando os resultados experimentais (média das
duplicatas) com modelos cinéticos, desta forma, obtivemos a Figura 12 que é
representada pelos resultados experimentais do carvao ativado com o modelo cinético
de Pseudo Primeira Ordem, sendo possivel observar que o modelo se ajusta muito
bem ao resultado obtido para o carvdo ativado comercial, seu coeficiente de
determinacao (R?) foi de 0,98082. Ao plotarmos os resultados experimentais do carvéao
ativado produzido através das cascas de Noz Pecd (Figura 13), observou-se
comportamento parecido, porém nao tdo bem ajustado quanto ao carvdo ativado
comercial, seu R? foi de 0,84741 para o modelo de cinética de Pseudo Primeira
Ordem. A partir destes resultados, aplicamos o modelo cinético de Primeira Ordem
para os resultados experimentais do Carvao Ativado produzido neste trabalho,
obtendo o grafico apresentado na Figura 14, o coeficiente de determinacdo a este
modelo foi de 0,91334, o que nos sugere que o0 carvao ativado produzido neste
trabalho tem uma tendéncia a seguir o modelo de Primeira Ordem, porém cabe
ressaltar que estamos comparando um carvao ativado comercial ja estabelecido e
otimizado com um carvao obtido a partir de um residuo industrial sob as variaveis

definidas neste trabalho, sendo possivel alterar algumas variaveis, como agente
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oxidante, taxa de impregnacdo, tempo e temperatura maxima de pirdlise para

observar uma melhora ou ndo na adequacéo ao modelo de Pseudo Primeira Ordem.

Figura 12. Gréfico da cinética de adsorcdo do Carvéo Ativado Comercial
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Figura 13. Grafico da cinética de adsorcdo do Carvao Ativado Comercial com

Carvao Ativado a partir das Cascas de Noz Peca
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Figura 14. Grafico da cinética de adsorcao do Carvao Ativado Casca Noz Peca
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Fonte: Autor, 2023

Outro resultado interessante obtido neste trabalho foi o gt que é a quantidade
adsorvida do azul de metileno em um tempo t, onde foi possivel observar que o carvéao
ativado comercial tem uma capacidade de adsorver 96,73258 mg de azul de metileno
por grama apos 150 minutos conforme observado na Tabela 3, enquanto o carvao
ativado produzido neste trabalho € capaz de adsorver 99,81877 mg de azul de
metileno por grama apos 150 minutos conforme observado na Tabela 4, sugerindo
que o carvao produzido neste trabalho é capaz de adsorver uma maior quantidade de
azul de metileno que o carvdo comercial, apesar de o carvdo comercial ser capaz de
adsorver uma maior quantidade de azul de metileno numa menor quantidade de
tempo. E possivel observar que tanto o carvdo ativado comercial quanto o carvao
ativado de casca de noz peca séo capazes de remover uma grande quantidade de
azul de metileno da agua e que com 30 minutos de contato sob agitacéo eles ja haviam
removido mais de 90% do azul de metileno da agua. A figura 15 evidencia a
intensidade da cor azul da solucdo de azul de metileno, na Figura 16 € possivel
observar a cor resultante da solu¢cdo apos 150 minutos de contato da solucéao de azul

de metileno com os carvdes ativados.
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Tempo Abs Abs Média Abs Desvio Concentragdo % gt
(min.) (Amostral) (Amostra2) Comercial padrao (mgg?) Adsorvida mg g
1 1,784 1,532 1,658 0,1782 16,84 66% 64,08007
2 1,209 0,92 1,0645 0,2044 10,79 78% 75,76841
3 0,844 0,584 0,714 0,1838 7,22 86% 82,67113
4 0,527 0,388 0,4575 0,0983 4,60 91% 87,72262
5 0,356 0,249 0,3025 0,0757 3,02 94% 90,77517
6 0,267 0,19 0,2285 0,0544 2,27 95% 92,23252
7 0,185 0,15 0,1675 0,0247 1,65 97% 93,43385
8 0,141 0,116 0,1285 0,0177 1,25 97% 94,20191
9 0,109 0,103 0,106 0,0042 1,02 98% 94,64503
10 0,078 0,098 0,088 0,0141 0,84 98% 94,99952
12,5 0,052 0,069 0,0605 0,0120 0,56 99% 95,5411
15 0,017 0,059 0,038 0,0297 0,33 99% 95,98421
20 0,007 0,006 0,0065 0,0007 0,01 100% 96,60457
30 0,003 0,016 0,0095 0,0092 0,04 100% 96,54549
40 0 0 0 0,0000 -0,06 100% 96,73258
60 0 0 0 0,0000 -0,06 100% 96,73258
90 0 0 0 0,0000 -0,06 100% 96,73258
120 0 0 0 0,0000 -0,06 100% 96,73258
150 0 0 0 0,0000 -0,06 100% 96,73258

Fonte: Autor, 2023

Tabela 4. Dados experimentais do Carvéao Ativado Casca de Noz Peca

Tempo Abs Abs Média Abs Desvio Concentragdo %
(min.) (Amostra1l) (Amostra2) Casca padrdo (mgg?) Adsorvida gt
1 2,913 2,895 2,904 0,0127 29,45 41% 40,98589
2 2,543 2,627 2,585 0,0594 26,71 47% 46,43225
3 2,338 2,4 2,369 0,0438 24,40 51% 51,0454
4 2,178 2,282 2,23 0,0735 23,20 54% 53,44342
5 2,031 2,085 2,058 0,0382 21,19 58% 57,4469
6 1,995 1,927 1,961 0,0481 19,58 61% 60,65781
7 1,875 1,832 1,8535 0,0304 18,61 63% 62,58843
8 1,774 1,71 1,742 0,0453 17,37 65% 65,06774
9 1,629 1,609 1,619 0,0141 16,34 67% 67,12029
10 1,543 1,522 1,5325 0,0148 15,45 69% 68,88832
12,5 1,37 1,275 1,3225 0,0672 12,94 74% 73,90791
15 1,248 1,086 1,167 0,1146 11,01 78% 77,74882
20 1,044 0,884 0,964 0,1131 8,95 82% 81,85391
30 0,573 0,324 0,4485 0,1761 3,24 94% 93,23436
40 0,365 0,203 0,284 0,1146 2,01 96% 95,69335
60 0,119 0,224 0,1715 0,0742 2,22 96% 95,26659
90 0,03 0,129 0,0795 0,0700 1,26 97% 97,1972



120 0,004 0,037 0,0205  0,0233 0,32 99% 99,06684
150 0 0 0 0,0000 -0,06 100%  99,81877

Fonte: Autor, 2023

Figura 15. Foto obtida durante o ensaio de adsorgéo

Fonte: Autor, 2023

Figura 16. Resultado ap6s 150 minutos em contato
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Fonte: Autor, 2023

Moreira em sua dissertacdo apresentada em 2010 trabalhou com casca de noz
pecd, o carvao obtido através da casca e um carvao ativado comercial, fez-se uso dos
trés materiais para observar a eficiéncia quanto a remocédo de niquel da agua, tendo
como resultado uma maior eficiéncia quando transformou a casca em cravao, este
teve um resultado proximo ao carvdo ativado comercial. Costa et al. (2015)
produziram, caracterizaram e aplicaram o carvao ativado obtido de cascas de nozes
em solucéo de azul de metileno para observar sua adsor¢éo, verificaram que mais de
80% foi adsorvido em um periodo de tempo aproximado de 250 minutos.

Os resultados obtidos neste trabalho foram satisfatérios para comprovar o
potencial da casca de noz peca como precursora de carvao, visto que os resultados

obtidos mostram a transformacéo da casca em um carvao ativado estabilizado, poroso
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e com caracteristicas semelhantes a outros carvdes ativados, a0 compararmos com

outros trabalhos publicados.
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5 CONCLUSAO

Conclui-se que a casca de noz peca apresenta potencial como adsorvente, se
transformada em carvao ativado. Se mostra cada vez mais atrativa ndo somente para
a academia, como também para as industrias e agroindustrias que geram e/ou
recebem este tipo de material. Pode vir a agregar valor econdmico, caso a casca seja
descartada como residuo, ou até mesmo, aumentar o valor agregado através da
transformacao da casca em outro produto comercial.

Apesar da literatura levar em consideracéo altas temperaturas para a producao
de carvdo ativado, quando o precursor de carvao for a casca de noz peca, ndo ha
necessidade de temperaturas acima de 600 °C, tornando a pir6lise mais econdémica.

Com base nos resultados obtidos a partir dos ensaios de adsor¢do comparando
um carvao ativado comercial com o carvao ativado produzido neste trabalho observou-
se seu potencial como agente filtrante em meios aquosos. Concluiu-se também a
necessidade de mais ensaios e um estudo mais aprofundado para determinar com
precisao sua cinética de adsorcao.

Por fim, da maneira adaptada que este carvéo foi obtido, visto as metodologias
aplicadas para a carbonizacdo, é possivel vislumbrar uma producdo em maior
guantidade se atendo a ativacao quimica, simplificando o processo de pirdlise ja que
o produto deste trabalho (carvéo ativado) foi concebido sem a aplicacdo de atmosfera
inerte durante a pirdlise. Esta simplificacdo no processo de obtencdo de carvado
ativado abre portas para testes em outros fornos, com maior capacidade e de uma
maneira mais econdmica, podendo vir a romper a barreira existente entre a
academia/industrias e agroindustrias/pequenas industrias possibilitando o encontro da

economia circular nas pequenas comunidades.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Com os resultados obtidos neste trabalho, observou-se a possibilidade de dar
continuidade a este estudo, visando sair de um material com uso potencial para
adsorcdao, indo para um material comprovadamente eficaz e com polivaléncia de uso,
visto que os resultados obtidos sdo promissores. Desta forma, listo abaixo algumas
possibilidades de continuidade para o trabalho.

e Realizar mais ensaios de cinética para obtencdo da cinética que
representa este processo de adsorcao;

e Ensaios com o carvdo ativado como agente filtrante em solugdes
fortificadas com diversos poluentes ambientais;

e Obtencéo do pH de ponto de carga zero deste carvao para fazer ensaios
em meios com diferentes valores de pH, visando otimizar o processo de
adsorcao;

e Producado em fornos convencionais (maior escala e menor custo);

e Utilizacdo deste carvao em filtracdo de gases.
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