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Producao de carvao ativado a partir de sabugo de milho
utilizando ativagao acida e basica

Activated carbon production from corn cob using acid and
basic activation

RESUMO

Com o constante avanco industrial, surgiu-se também a necessidade de tratamentos para
os residuos gerados, sendo desenvolvidas maneiras para a retirada de particulas e
substancias indesejadas, como o uso do carvdo ativado como adsorvente. Neste trabalho
foi utilizado sabugo de milho como precursor do carvdo ativado por ser uma matéria prima
rica em teor de fibras, baixo teor de umidade (8,8029%), alto teor de volateis (98,1154%) e
baixo teor de cinzas (1,8409%), além de apresentar grande disponibilidade por seu pequeno
reaproveitamento. O sabugo foi carbonizado a 450°C, e, em seguida, o material foi ativado
com NaOH na proporgdo de 3:1 (m/m), e com H3POs na proporgdo de 1:1 (m/m), sendo
pirolizado a 750°C. A caracterizacdo da porosidade do carvdo obtido foi feita através do
numero de iodo e do indice de azul de metileno. O numero de iodo obtido para os carvoes
indicou uma caracteristica microporosa para o carvdo bdsico e uma macroporosa para o
carvao acido. Os valores do indice de azul de metileno tiveram um aumento significativo do
sabugo in natura para os carvdes ativados, demonstrando que a ativacdo com o NaOH e
com o H3PO4 estd aumentando a capacidade de adsorgdo do precursor.
PALAVRAS-CHAVE: Adsorc3o. Acido. Base. Residuos.

ABSTRACT

With the constant industrial development, there was also the need for treatments for the
generated residues, being developed ways for the removal of unwanted particles and
substances, such as the use of activated carbon as adsorbent. In this work, corn cob was
used as precursor of activated carbon because it is a raw material rich in fiber content, low
moisture content (8.8029%), high volatile content (98.1154%) and low ash content (
1.8409%), besides having great availability due to its small reuse. The cob was charred at
350 °C, and then the material was activated with 3: 1 (w/w) NaOH and 1: 1 (w/w) H3POas and
pyrolized at 750 °C. The characterization of the porosity of the obtained coal was made by
the iodine number and the methylene blue index. The iodine number obtained for the
carbons indicated a microporous characteristic for the basic coal and a macroporous for the
acidic coal. The methylene blue index values had a significant increase in the in natura cob
for activated carbons, demonstrating that activation with NaOH and HsPOa is increasing the
adsorption capacity of the precursor.

KEYWORDS: Adsorption. Acid. Base. Residues
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INTRODUCAO

Com o crescente aumento da geracdo de residuos industriais e da necessidade
de tratamentos como a filtracdo, vdrios métodos e mecanismos vém sendo
utilizados, como a adsorgdo, precipitacdo, extragcdo por solventes, etc., onde a
adsorc¢do, em especial, se apresenta como um dos métodos mais simples e vidveis
economicamente. Tal processo se caracteriza pelas interagdes entre a superficie
porosa do adsorvente com a superficie do adsorvato. Se caracteriza pela
transferéncia de substancias de um gas ou liquido para a superficie de um sdlido
adsorvente (DOLFINI, 2018; SILVA, 2017 e OGINNI, 2019).

O processo para a produgdo do carvao ativado (CA) envolve principalmente
duas etapas, a carbonizacdo e a ativacdo. A etapa da ativacdo pode ser fisica ou
guimica, sendo a fisica composta pela reacdo do carvdo com gases oxidantes
contendo oxigénio combinado, como o CO, ou o vapor d’adgua; ja na quimica o
precursor é colocado em contato com agentes desidratantes ativadores como o
H3PO4, NaOH, ZnCl;, FeCls, com a finalidade de aumentar a superficie de adsorcao
do material. O NaOH apresenta vantagens como baixo custo, menor dano ao
ambiente e menor dosagem necessaria, em compara¢do com outros agentes
ativadores. O H3;PO, também se apresenta como uma boa opcdo por suas boas
capacidades de criar poros em matrizes vegetais. Conforme a utilizacdo de cada
um dos métodos, o carvao apresentara uma caracteristica diferente e Unica, tanto
para com a ativacdo fisica quanto a quimica (CLAUDINO, 2003 e GIRGIS; EL-
HENDAWY, 2002).

Alguns dos parametros desejaveis para um CA sdo alto teor de carbono fixo e
baixos teores de cinzas e volateis, pois assim ha um maior favorecimento das
interacGes entre o carvado e o adsorvato e um maior rendimento (DUAN, 2017).

Em média, mais de 13 milhdes de toneladas sdo geradas por ano de sabugo de
milho, as quais, geralmente, sdo descartadas na natureza e ndo sdo
reaproveitadas. Esse residuo possui caracteristicas favoraveis para ser um
precursor de CA por representar mais de 12% do peso da espiga e por conter
grandes teores de fibras (ALl; HUSSAIN; ARSHAD, 2014). Assim, o objetivo deste
trabalho foi a produgdao de CA a partir do sabugo de milho através da ativagdo
quimica com NaOH.

MATERIAIS E METODOS

PRECURSOR DO CA

Os sabugos de milho utilizados no trabalho foram adquiridos em um sitio
localizado na cidade de Mandaguagu, Parand, Brasil.

Inicialmente, a amostra foi triturada em liquidificador de ago inox,
posteriormente foi feito uma lavagem com 3agua destilada, a fim de remover
possiveis residuos. Apds isso, as amostras foram secas em estufa a 100°C por 24h,
e os sabugos foram peneirados e separados granulometricamente em particulas
com diametros entre 3,5 a 8 mesh. Em seguida, os mesmos foram estocados
adequadamente para posteriores estudos. Os teores de umidade, material volatil,
cinzas e carbono fixo do sabugo de milho foram determinados de acordo com a
norma ASTM D1762 (1984).
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PRODUCAO DO CA

O carvao ativado a partir do sabugo de milho (CA —SM) foi preparado em duas
etapas: carbonizacdo seguida por ativacao quimica. A etapa de carbonizagdo foi
realizada utilizando 10,0 g do material precursor com granulometria entre 3,5 a 8
mesh, os quais foram colocados em um reator tubular de aco inoxidavel, de tampas
removiveis com orificios para a entrada e saida de gases. Esse reator foi aquecido
em um forno mufla Zezimag FHMP, a 10°C min a partir da temperatura ambiente
até 450°C, sob fluxo de N, (100 mL min™), o qual foi mantido por 2 h, resultando
em um material carbonizado (MC). A etapa subsequente, de ativacdo, foi realizada
sob uma propor¢do de impregnacdo de 3:1 (m/m) de NaOH:MC e de 1:1 (m/m) de
H3PO4:MC. Para as fragdes dos materiais carbonizados foram adicionados 10,0 mL
de 4gua destilada e a respectiva quantidade dos agentes ativadores sob agitacdo
mecanica durante 2 h e depois colocados na estufa a 130°C por 12 horas. Em
seguida, a amostra seca foi levada a mufla, configurada em uma rampa de
aquecimento de 10 °C min, a partir da temperatura ambiente a 750°C sob fluxo
de N, (100 cm? min) por 1,5 h. Apds o resfriamento o carvio ativado de sabugo
de milho (CA-SM) resultante foi lavado com HCI (0,1 mol L), no caso das amostras
ativadas com NaOH. Ja as amostras ativadas com H3PO,4 foram lavadas com NaOH.
Além disso, foi realizado uma lavagem com agua destilada até pH - 6,5 para
remocao dos residuos do agente ativador, e em seguida seco em estufa por 4 h a
100°C.

ANALISE DO CA

Os rendimentos dos materiais (MC e CA-SM) foram calculados a partir de
analises gravimétricas, conforme a equagdo 1:

rendimento (%) = —x100 (1)
mj

onde ms é massa seca de CA-SM obtida (g) e m; é massa seca de sabugo de
milho in natura.

A caracterizacdo da porosidade do carvao foi realizada através do indice de
azul de metileno (IAM) (MORENO, 2005; MOCELIN, 2007) e o numero de iodo (NI)
conforme a metodologia ASTM D4607-94. Caracterizou-se o carvao em relacdo ao
pH do mesmo por meio do ponto de carga zero (PCZ), conforme o método de
Regalbuto e Robles (2004) e quanto as caracteristicas superficiais com o aparelho
FTIR. A area especifica do CA-SM (SAM) foi estimada a partir da adsorg¢do do azul
de metileno e foi obtida através da equacdo 2:

SAM(%) = SAM° x b (2)

onde SAM° representa a drea especifica do AM (1,93 m2 mg?) e b é a capacidade
maxima de adsor¢ao de AM nos CA-SM.

O CA-SM 4cido apresentou uma caracteristica mais macroporosa do que o CA-
SM basico devido os valores obtidos de NI (Tabela 1). Tais valores mostraram que
o CA-SM basico apresentou uma caracteristica microporosa devido ao seu alto
valor de NI, que ficou em uma boa faixa (600 a 1000 mg g!), base para carvdes
comerciais.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 1 — Caracterizagdo do SM e dos CA-SM

Propriedades SM in natura CA-SM Acido CA-SM Basico
Umidade (%) 8,8029+0,0818 - -
Volateis (%) 98,1154+0,0258 - -
Cinzas (%) 1,8409+0,0257 - -
Carbono Fixo (%) 0,0437+0,0001 - -
IAM (mg g?) 11,642+0,846 155,397+0,233 398,203+0,232
SAM (m? g?) 22,46910,846 299,916+0,233 768,532+0,232
NI (mg g?) - 258,952+17,221  715,776+6,468

Fonte: Préprio Autor (2019).

O IAM do CA-SM basico foi consideravelmente maior comparado ao CA-SM
acido, o que mostra uma maior capacidade adsortiva do mesmo, comprovando o
valor baixo obtido para o NI, caracterizando como estruturo macroporosa.

Em relacdo a area especifica estimada, é possivel observar que em ambas
ativacOes foram eficientes, devido ao aumento da area superficial. Cabe ressaltar
a area especifica estimada para ativacdo com NaOH foi aproximadamente trés
vezes maior em relacdo a ativacdo dacida, indicando uma melhor capacidade na
adsorcdo de substancias.

Figura 1 - FTIR das amostras
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Fonte: Préprio Autor (2019).

A partir da analise em FTIR do SM in natura, do CA-SM acido e do CA-SM bdsico
(Figura 1), pode-se definir os grupos presentes na composicdo dos mesmos.

No sabugo in natura as bandas em 3383 cm™ indicam estiramentos O-H, tipico
de fendis, alcoois ou acidos carboxilicos; 2924 cm™ estiramento C-H de aldeido;
2398 cm ligagdes O-H de &cido carboxilico; 2288 cm™ corresponde a um padrio
aromatico; 1727 cm™ indica estiramento C=0 de éster; 1435 cm™ indica
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dobramento C-Hs; 1024 indica estiramento C-O tipico de alcoois, ésteres, éteres e
acidos carboxilicos; 734 indica alcanos.

J& para o carvdo acido as bandas em 3656 cm™ indica liga¢des O-H de alcool
ou fenol livre; 2385 cm™ de ligagdes de hidrogénio de acidos carboxilicos; 2239 cm’
! de um padrdo aromético; 1405 cm™ de ligagdo CH3; 1066 cm™ de alcool, éster,
éter e acido carboxilico; 921 cm™ indica aromaticos.

Por fim, para o basico, as bandas préximas a 3747 cm™ mostram estiramentos
das liga¢cdes O-H caracteristico de alcool e fenol livre; 3400 cm™ de N-H de aminas;
2380 cm™ de estiramento C=N de nitrila; 2288 cm™ de um padrdo aromatico; 1550
cm* de C=C de anel aromatico; 734 cm™ de dobramento C-H de alceno.

Figura 2 - PCZ do CA-SM Basico
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Fonte: Proprio Autor (2019).

O teste de PCZ demonstrou um pH ideal para o CA-SM desenvolver os
processos de adsorcdo, visto que o teste mostra as caracteristicas de pH em
relacdo a superficie dos CAs. No trabalho foi desenvolvido o teste com o CA-SM
basico, onde se encontrou-se o valor de 7,71 como o ideal (Figura 2), sendo este
pH o recomendado nas operagdes com este carvao.
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