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MAFRA, Edina Ruth Mendes Leal. Avaliacdo de biomassas residuais de frutos
amazonicos para obtencdo de carvao ativado. 2022. 93 p. Tese (Doutorado em
Biodiversidade e Biotecnologia) - Universidade Federal do Para, Belém, 2022.
RESUMO
A Amazobnia possui diversas biomassas lignocelulésicas, cujos residuos apresentam
potencial para producdo de carvdo ativado e somando-se a isso, existe uma crescente
demanda por adsorventes para descontaminagdo da agua. Neste contexto, o Astrocaryum
murumuru (murumuru) e o Oenocarpus bataua Mart. (pataud) sdo opcdes atrativas na
producgéo de carvéo ativado devido seu baixo custo e abundancia. Este trabalho buscou
avaliar o potencial das sementes de murumuru e pataua para conversdo neste insumo e
também avaliar a qualidade do carvéo ativado produzido. As sementes precursoras foram
caracterizadas por meio de andlise imediata, elementar, composicional, DRX, FTIR e
TG/DTG. Os carvles ativados fisicamente foram produzidos através de processo de
pirdlise a 500 °C por 30 min, seguido de ativagdo com vapor d’agua a 700 e 800°C por
30 min, em reator de tubo de quartzo. Os carvOes ativados produzidos foram
caracterizados por meio de analise imediata, elementar, composicional,
termogravimétrica (TG/DTG), FTIR, BET e pH do ponto de carga zero (pHrcz). Foi
determinada a capacidade de remogdo (mg g?) e eficiéncia de remogdo (%) do corante
azul de metileno pelos carves ativados, variando os fatores: concentracdo do corante, pH
da solucdo, massa de carvao, diametros das particulas do carvdo ativado e tempo de
adsorcdo. As biomassas apresentaram relagdo H/C (= 0,13) e teores de lignina (= 24%)
semelhantes. Com relacdo a possibilidade de fornecer adsorventes altamente porosos, a
semente do pataué apresentou mais celulose e hemiceluloses favoravelmente. Por outro
lado, a semente do mururmuru apresentou um nivel extraordinariamente alto de extrativos
totais (31%) em comparacdo com a semente do pataud. A analise imediata demonstrou
que a relacdo material volatil (%)/carbono fixo (%) da semente do pataua era 2,4, muito
inferior a semente do murumuru de 3,8. A analise de FTIR revelou alguns grupos
quimicos oxigenados capazes de aumentar a acidez dos carvBes ativados derivados,
prometendo adsorver cations. Na anélise de TG/DTG, o murumuru (23,7%) apresentou
rendimento de pirdlise inferior ao pataua (30,7%) a 600 °C. No processo de produc¢édo dos
carvoes ativados fisicamente a 700 e 800 °C com vapor d’agua, 0 rendimento foi > 20%
para 0s quatro carvdes produzidos. Os carvBes ativados da semente do murumuru
apresentaram area superficial especifica (345,037 e 480,118 m? g a 700 e 800 °C)
superior aos produzidos a partir da semente do pataué (293,473 e 454,022 m? g a 700 e
800 °C) para as duas temperaturas de ativacdo. Todos os carvoes ativados produzidos séo
microporosos (Dp ~ 22 A), com pHpcz > 6 e podem ser utilizados como adsorventes
eficientes de espécies quimicas de carga positiva, caso a solucao tenha pH > pHpcz. Todos
os carvOes ativados apresentaram grupos funcionais hidrofilicos (C-O) e hidrofobicos
(C=C e C-H) e apresentaram o maximo de remoc¢do de azul de metileno de
aproximadamente 13 mg g e eficiéncia superior a 86%. Portanto, as sementes do
murumuru e do pataua s@o biomassas precursoras potenciais para a producéo de carvao
ativado com vapor d’agua a 700 e 800 °C, eficientes na remocéo do corante azul de
metileno em fase aquosa.
Palavras-chave: pirdlise, ativagdo fisica, adsorvente carbonoso, adsor¢do, azul de
metileno
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MAFRA, Edina Ruth Mendes Leal. Evaluation of residual biomasses of Amazonian
fruits to obtain activated carbon. 2022. 93 p. Thesis (PhD in Biodiversity and
Biotechnology) - Federal University of Para, Belém, 2022.

ABSTRACT
The Amazon has several lignocellulosic biomasses, whose residues have potential for the
production of activated carbon and adding to this, there is a growing demand for
adsorbents for water decontamination. In this context, Astrocaryum murumuru
(murumuru) and Oenocarpus bataua Mart. (pataua) are attractive options in the
production of activated carbon due to their low cost and abundance. This work sought to
evaluate the potential of murumuru and pataua seeds for conversion into this input and
also to evaluate the quality of the activated carbon produced. The precursor seeds were
characterized by means of immediate, elemental, compositional, XRD, FTIR and
TG/DTG analysis. The physically activated carbons were produced through a pyrolysis
process at 500 °C for 30 min, followed by activation with water vapor at 700 and 800 °C
for 30 min, in a quartz tube reactor. The activated carbons produced were characterized
by means of immediate, elemental, compositional, thermogravimetric (TG/DTG), FTIR,
BET and zero charge point pH (pHPCZ) analysis. The removal capacity (mg g*) and
removal efficiency (%) of the methylene blue dye by activated carbons were determined,
varying the factors: dye concentration, solution pH, charcoal mass, activated charcoal
particle diameters and adsorption time. The biomasses showed similar H/C ratio (= 0,13)
and lignin contents (= 24%). Regarding the possibility of supplying highly porous
adsorbents, the pataua seed presented more cellulose and hemicelluloses favorably. On
the other hand, the mururmuru seed showed an extraordinarily high level of total
extractives (31%) compared to the pataua seed. The immediate analysis showed that the
volatile material (%)/fixed carbon (%) ratio of the pataua seed was 2,4, much lower than
the murumuru seed of 3,8. The FTIR analysis revealed some oxygenated chemical groups
capable of increasing the acidity of the derived activated carbons, promising to adsorb
cations. In the TG/DTG analysis, murumuru (23,7%) showed a lower pyrolysis yield than
pataua (30,7%) at 600 °C. In the production process of physically activated carbons at
700 and 800 °C with water steam, the yield was > 20% for the four carbons produced.
The activated carbons from the murumuru seed showed a specific surface area (345,037
and 480,118 m? g* at 700 and 800 °C) higher than those produced from the patauéa seed
(293,473 and 454,022 m? gt at 700 and 800 °C) for the two activation temperatures. All
activated carbons produced are microporous (Dp = 22 A), with pHpcz > 6 and can be
used as efficient adsorbents of chemical species with a positive charge, if the solution has
pH > pHPCZ. All activated carbons had hydrophilic (C-O) and hydrophobic (C=C and
C-H) functional groups and had a maximum methylene blue removal of approximately
13 mg g and efficiency greater than 86%. Therefore, murumuru and pataua seeds are
potential precursor biomass for the production of activated carbon with water vapor at
700 and 800 °C, efficient in removing methylene blue dye in the aqueous phase.
Keywords: pyrolysis, physical activation, carbonaceous adsorbent, adsorption,
methylene blue
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1 INTRODUCAO

Para a produgdo de agua potavel sdo utilizadas diversas tecnologias de tratamento
visando a remogéo de contaminantes e, dentre elas, merecem destaque 0s processos de
adsorcdo utilizando carvao ativado (CA) (BANSAL; GOYAL, 2005, MARSH;
REINOSO, 2006; AHMAD, 2012). Os CAs podem ser descritos como materiais
carbonosos de elevada porosidade e area superficial (YAHYA et al., 2015). Podem ser
produzidos basicamente a partir de qualquer precursor sélido carbonaceo, de ocorréncia
natural ou sintetizado, e por processos de ativacdo fisica ou quimica (GIRGIS et al.,
2002).

Neste contexto, as biomassas lignocelul6sicas, especificamente, os produtos
florestais ndo madeireiros, como as sementes de frutos amazo6nicos, sdo0 uma opcao
interessante devido seu baixo custo e abundancia, o que as torna altamente atrativas para
a producdo de CA (GONZALEZ-GARCIA, 2018).

O Astrocaryum murumuru (murumuru) e o Oenocarpus bataua Mart. (pataud) sao
espécies oleaginosas amazonicas e oriundas de palmeiras nativas. Fazem parte das
paisagens e da cultura amazdnica e possuem grande potencial para a geracdo de produtos
de valor econdmico, medicinais, cosméticos, nutracéuticos e geracdo de energia
(HIDALGO et al., 2016; SANTOS et al., 2019; IBIAPINA et al., 2021; NAVARRO-
VALDEZ, 2020; COTOS et al., 2020; PEREIRA et al., 2020; JARAMILLO-VIVANCO
et al., 2021). Porém, apesar dos diversos usos possiveis desses frutos retratados na
literatura, ainda € incipiente o aproveitamento de suas sementes na producao de carvao
ativado. Foi encontrado na literatura apenas um trabalho de producéo de carvéo ativado
com cloreto de zinco (ZnCly) a partir do endocarpo da semente do murumuru (COSTA et
al., 2021) e nenhum com a semente do pataud.

Diante disto, sdo necessarios mais estudos de processos que apontem a viabilidade
técnica e econdmica, a producdo do carvdo ativado a partir dessas sementes, com
qualidade para concorrer com os carvOes ativados comerciais tradicionais. Assim, este
trabalho teve por objetivo avaliar o potencial das sementes de murumuru e pataua para
conversdao em carvao ativado com vapor d’agua. Para alcancar o objetivo geral proposto,
foram tracados os seguintes objetivos especificos:

e Conhecer as caracteristicas quimicas e térmicas das sementes do pataua e do
mururmuru na producéo de carvdes ativados;

e Produzir carvOes ativados fisicamente com vapor d’agua em diferentes

temperaturas de ativacdo a partir das sementes do pataua e do mururmuru;
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o Realizar a caracterizacdo fisico-quimica e textural dos carvdes ativados
fisicamente produzidos a partir das sementes do murumuru e do pataua;
e Determinar a capacidade dos carvdes ativados fisicamente em adsorver o

corante azul de metileno em diferentes condices.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA: CONCEITO E ESTRUTURA

O termo biomassa refere-se a materiais bioldgicos de organismos vivos ou
relacionados a organismos biologicos. Nesta definicdo, se inserem as biomassas
lignocelulosicas, compostas por polimeros de carboidratos (hemiceluloses e celulose),
polimeros aromaticos (lignina), extrativos e cinzas (DAl et al., 2019; VESES et al., 2016)
e compbem a classe de biomassa ndo comestivel mais abundante no planeta,
representadas, principalmente, por residuos florestais, residuos agricolas e agroindustriais
(BENTSEN et al., 2014; WANG et al., 2017).

Os trés componentes estruturais das biomassas lignocelulésicas (celulose,
hemiceluloses e lignina) estdo distribuidos desigualmente na parede celular, formando
sua estrutura. A celulose conecta-se com as hemiceluloses ou moléculas de lignina,
principalmente, por meio de ligagcbes de hidrogénio, enquanto as conexdes entre
hemiceluloses e lignina incluem ligacdes de hidrogénio e covalentes (WANG et al.,
2016).

Figura 1 - Estrutura da biomassa lignocelulosica (WANG et al., 2017).
2.1.1 Espécies oleaginosas amazonicas
O Bioma Amazonia possui a maior biodiversidade da terra (HOORN et al., 2010),
sendo que a sua por¢cdo compreendida em territdrio brasileiro abrange aproximadamente
40% da floresta tropical do mundo, sendo assim crucial para a manutencdo ndo s6 da
diversidade bioldgica, como para o clima e os recursos hidricos ao longo de toda sua
extensdo (LAURANCE et al., 2001).
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As espécies oleaginosas amazonicas, em especial oriundas de palmeiras nativas,
fazem parte das paisagens e da cultura amazoénica e possuem grande potencial para a
geracdo de produtos medicinais, cosméticos, nutracéuticos e geracdo de energia
(HIDALGO et al., 2016). Dentro deste contexto, merecem destaque as espécies
Astrocaryum murumuru Mart. (murumuru) e o Oenocarpus bataua (pataud).

O murumuru é uma espécie perene ndo domesticada (DE QUEIROZ et al., 2008),
que pode ser encontrada no bioma amazénico, especificamente, na Colémbia, Venezuela,
Guianas, Equador, Peru e Bolivia (FERREIRA, 2011). As palmeiras de murumuru podem
ser encontradas por toda regido amazonica e chegam a formar grandes populacdes em
areas predominantemente imidas, alagadas ou com inundacdes temporarias (ARAUJO,
2018). No Brasil, esta presente no estuario do Rio Amazonas e afluentes, assim como no
alto e baixo Amazonas. Sao frequentes em florestas de varzea e na foz do Rio Amazonas
e apresentam-se entre as primeiras espécies em densidade nos inventarios
fitossocioldgicos (DE QUEIROZ, 2004; ALMEIDA, 2004).

No estuéario amazonico, entre os Estados do Amapa e Para, a familia Arecaceae é
abundante em florestas de varzea, sendo 0 murumuru representado por 160 plantas por
hectare (DE QUEIROZ et al., 2005; BENTES-GAMA et al., 2002). O padrdo de
dispersdo das plantas é aleatorio e realizado, usualmente, pelo movimento dos rios,
animais terrestres e aquaticos. Seus frutos do tipo améndoa podem ser consumidos na
alimentacdo e a manteiga de murumuru extraida da semente possui diferentes finalidades
na industria de cosméticos, apresentando-se como uma alternativa de diversificacdo da
producdo e renda para comunidades extrativistas da regido amazoénica (SOUSA et al.,
2004; BEZERRA, 2012).

Apesar do seu potencial econdmico, a espécie € pouco explorada comercialmente
provavelmente pela dificuldade em seu manuseio, visto que possui inimeros espinhos.
Atualmente, existem no mercado produtos que utilizam como matéria-prima Oleos
extraidos de seus frutos, como por exemplo, o sabonete Cheysoap, que relne
triglicerideos saponificados de palmeiras do género Astrocaryum.

O pataua se estende pela Amazonia brasileira, boliviana, colombiana, equatoriana,
peruna, venezuelana e da Guiana Francesa (SMITH, 2015), sendo normalmente
encontrado em terra firme e areas inundadas da floresta tropical umida (HENDERSON;
SCARIOT, 1993).

Na regido amazénica brasileira, um dos usos mais comuns advindos do pataud,

especialmente no Pard é a producdo de sucos que contém alto valor nutricional e
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energético, justamente pela grande quantidade de proteinas e calorias presentes na polpa
(SMITH, 2015).

Na Amazénia equatoriana, o 6leo do pataué é comercializado para o uso medicinal
como tonico capilar, j& na Guiana Francesa e no Peru, 0 mesocarpo € utilizado para a
fabricacdo de sorvete (MONTUFAR, 2010).

O exocarpo e 0 mesocarpo do pataud possuem efeito antioxidante e
antiproliferativo, podendo ser utilizados na agdo preventiva e/ou terapéutica contra
doencas relacionadas ao estresse oxidativo (TAUCHEN et al., 2016). Estudos mais
recentes também apontam o uso do 6leo de pataud em processos de flotacdo de minério
de fosfato, como alternativa para a reducdo de impactos causados por outros 6leos de
flotagdo usados nesse procedimento e que prejudicam o meio ambiente (OLIVEIRA,
2019).

2.2 CARVAO ATIVADO

2.2.1 Conceito de carvao ativado (CA)

Carvao ativado, em seu sentido mais amplo, € um termo que inclui uma variedade
de materiais carbonosos de formas amorfas que exibem alta porosidade e uma ampla area
de superficie, sendo obtidos por decomposicdo termoquimica de uma variedade de
substancias carbonaceas. (MARSH, 2006; YAHYA et al., 2015).

2.2.2 Constituicao do carvao ativado

O carbono é o principal constituinte do CA e esta presente no percentual entre 85 e 95%.
Entretanto, contém outros elementos, como hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio.
Esses heteroatomos sao derivados da matéria-prima de origem ou se associam ao carbono
durante a ativacao e outros procedimentos de preparo. A composi¢do elementar de um
CA tipico é de 88% C, 0,5% H, 0,5% N, 1% S e 6 a 7% de O, enquanto o percentual
restante € composto de componentes minerais. O teor de oxigénio no CA, no entanto,
pode variar entre 1 e 20%, dependendo da matéria-prima de origem e do historico de
preparacdo, que inclui ativacédo e tratamentos subsequentes (BANSAL e GOYAL, 2005;
KOSHELEVA et al., 2019; HEIDARINEJAD et al., 2020).

A maioria dos CA amplamente utilizados possui area de superficie especifica na
ordem de 800 a 1500 m?g* e volume de poros da ordem de 0,20 a 0,60 cm®g*. Entretanto,
o volume de poros encontrado pode ser maior que 1 cm® g™ em muitos casos, sendo a sua
area superficial composta predominantemente por microporos que tém diametros efetivos
menores que 2 nm (GONZALEZ-GARCIA, 2018).
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2.2.3 Estrutura porosa dos carvdes ativados

Os carvoes ativados, em geral, ttm uma superficie interna bem desenvolvida e sdo
geralmente caracterizados por uma estrutura porosa composta por poros de diferentes
tamanhos e formas. Contém poros de menos de um nanémetro a varios milhares de
nandbmetros. A classificagdo dos poros sugerida por Dubinin e aceito pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) é baseado em sua largura, que
representa a distancia entre as paredes de uma fenda poro ou o raio de um poro cilindrico
(WEBB e ORR, 1997).

Desta forma, os poros dos CAs sdo divididos em trés grupos: microporos com
didametros menores que 2 nm, mesoporos com didmetros entre 2 e 50 nm e macroporos
com didmetros superiores a 50 nm (BANSAL e GOYAL, 2005; SCHOLTEN, 1967).

Os microporos contribuem com cerca de 95% da area superficial total do CA e
seu volume determina a capacidade de adsorcao de um determinado carvéo ativado, desde
que as dimensGes moleculares do adsorbato sejam compativeis. Os microporos sao
preenchidos a baixa presséo relativa de vapor antes do inicio da condensacao capilar. Os
mesoporos contribuem com cerca de 5% da area superficial total do carbono e sdo
preenchidos a pressdo relativa de vapor mais alta, com a ocorréncia de condensacao
capilar. Os macroporos ndo sdo de consideravel importancia para a processo de adsor¢do
em carbonos ativados, pois sua contribuicio para a area superficial ndo excede 0,5 m?g-
! porém possuem a fungdo de atuarem como condutores para a passagem de moléculas
de adsorbato para os microporos e mesoporos (BANSAL e GOYAL, 2005).

2.2.4 Estrutura quimica do carvao ativado

A capacidade de adsorcdo de um carvao ativado é determinada por sua estrutura
fisica ou porosa, mas fortemente influenciada pela estrutura quimica da superficie do
carbono. A organizacéo aleato6ria das folhas aromaticas nos carbonos ativados causa uma
variacdo no arranjo de nuvens de elétrons no esqueleto do carbono e resulta na criacéo de
elétrons ndo emparelhados e valéncias incompletamente saturadas, que indubitavelmente
influenciardo as propriedades de adsorc¢do do carvéo ativado (HADI et al., 2015).

Os CAs possuem grandes quantidades de oxigénio e hidrogénio, além de pequenas
quantidades de nitrogénio, e esses heterodtomos estédo ligados nas bordas e nos cantos das
folhas aromaéticas ou dos &tomos de carbono nas posicdes defeituosas, dando origem aos
compostos de superficie carbono-oxigénio, carbono-hidrogénio e carbono-nitrogénio.

Como as arestas constituem a principal superficie de adsorcdo, a presenca desses
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compostos modifica as caracteristicas e propriedades da superficie dos CAs (MORENO-
CASTILLA, 2004).

Os grupos de superficie carbono-oxigénio sdo os grupos de superficie mais
importantes e influenciam as caracteristicas da superficie, como hidrofilicidade,
polaridade e acidez, e as propriedades fisico-quimicas, como reatividade catalitica,
elétrica e quimica desses materiais (KIM et al., 2005).

As folhas arométicas que constituem a estrutura do carvao ativado tém dimensdes
limitadas e, portanto, tém arestas. Além disso, essas folhas estdo associadas a defeitos,
deslocamentos e descontinuidades. Os atomos de carbono nesses locais tém elétrons néo
emparelhados e valéncias residuais e sdo mais ricos em energia potencial. Estes atomos
de carbono sdo altamente reativos e sdo chamados de locais ativos ou centros ativos e
determinam a reatividade da superficie, reacdes da superficie e reacdes cataliticas de
carbonos. Varios reagentes inorganicos e organicos podem modificar o comportamento
superficial e as caracteristicas de adsorcao do carvédo ativado, tornando-os Uteis para a
remocdo de gases e vapores perigosos por quimiosor¢do e decomposicdo catalitica
(BANSAL; GOYAL, 2005).

2.3 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA DE BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA PARA OBTENGAO DE CARVAO

A biomassa lignocelul6sica pode ser convertida em carvao através do processo de
pirélise, que ocorre sob condicdes livres de oxigénio, e temperatura variando de 300 a
900 °C (CHA et al., 2016). Durante este processo sdo formados os produtos sélidos,
liquidos e gasosos. O solido e o liquido sdo geralmente chamados de carvao e bio-6leo,
respectivamente, e os gases sdo chamados de gas de sintese, e, geralmente, contém
diéxido de carbono, hidrogénio e éxido nitrico (JIN et al., 2016; WANG; WANG, 2019).

Pparametros do processo de produgdo de pir6lise como temperatura, tempo de
residéncia, taxa de aquecimento e pressdo possuem impacto importante em seu
rendimento, propriedades (amorfo ou poroso) e qualidade (forma, tamanho e composicao
quimica) (TRIPATHI et al., 2016). Além disso, as caracteristicas da biomassa original
também influenciam as propriedades fisico-quimicas do carvdo (RUAN et al., 2019).

Quanto ao processo de degradacao da biomassa lignocelulésica durante a pirolise,
¢ importante mencionar que ocorre em etapas, em que Varias reacdes quimicas
denominadas de primarias e secundarias sdo desenvolvidas. As reagdes que ocorrem

diretamente sobre o substrato celulésico sdo denominadas reacfes primarias e aquelas
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que acontecem na decomposicao dos produtos intermediarios, tais com vapores organicos
e levoglucosan, sdo denominadas reacdes secundarias (LUENGO et al., 2008).

Em processos com baixas taxas de aquecimento e longos tempos de residéncia do
substrato celuldsico no reator, as reacdes secundarias sao favorecidas. Ja processos com
altas taxas de aquecimento e tempos de residéncia curtos, caracteristica da pirolise rapida
e ultrarrdpida, desfavorecem as reacBes secundarias. As reagdes primarias sao
responsaveis pela maximizacao da producdo de liquidos, enquanto as rea¢Ges secundarias
pelos produtos sélidos (YAASHIKAA et al., 2019).

Temperaturas mais baixas de processo e longos tempos de residéncia de vapor
favorecem a producdo de carvao vegetal. As temperaturas elevadas e longos tempos de
residéncia aumentam a conversdo de biomassa em gas, e temperaturas moderadas e curto
tempo de residéncia do vapor sdo 6timas para a producéo de liquidos (BRIDGWATER;
PEACOCKE, 2000).

No processo pirolitico, a primeira perda de massa é devido a evaporacdo da
umidade, que ocorre até 150 °C. No segundo momento, os volateis leves sdo queimados
entre 170 e 370 °C, devido a decomposicdo da celulose e hemiceluloses. No terceiro
momento, entre 400 e 700 °C, ocorre a decomposi¢cdo da lignina, e os volateis mais
pesados séo queimados (IOANNIDOU et al., 2009).

Resumidamente, as reacGes que em geral ocorrem no processo de pir6lise sdo:
desidratacdo, polimerizacdo, craqueamento, hidrogenacdo, desidrogenacdo e

descarboxilacdo, de acordo com a Figura 2.

HyC, —» H,C=CH, 4+ H,0 Desidratagdo
N— OH
nH,C=CH, = c—c} * Polimerizagdo
H, Hyln
CH, CH; CH x
— yauk ~ 3 Fragmentacdo
HBC/\/ H,C *onyc

OH

Hsc\)\/CHa — H3CY\/CH3 Rearranjo
OH
Figura 2 - Principais rea¢des durante a Pirdlise. Adaptado de Dickerson e Soria, 2013
De acordo com a taxa de aquecimento, tempo de residéncia, e método de
aquecimento, a tecnologia de pirélise pode ser dividida em: pirélise lenta, pir6lise rapida,

carbonizagdo instantanea e pirolise realizada em micro-ondas (LI et al., 2020).
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2.4 METODOS DE ATIVACAO DOS CARVOES

O carvéo produzido a partir de processo pirolitico pode ser ativado com o objetivo
de aumentar sua area superficial especifica e fracdo de poros, ou para formar grupos
funcionais, e apos ativacdo, passam a ser chamados de carvao ativado (CHA et al., 2016).

Os métodos de ativacdo podem ser fisicos ou quimicos. Na ativacdo quimica, o
carvdo é impregnado com um agente quimico e os microporos sdo formados por
desidratacdo e oxidacdo subsequentes. Produtos quimicos bésicos, como KOH, NaOH,
NHs3, K>COs e ZnCly, bem como &cidos, tais como HsPOs, H.SOs e HCI, séo
frequentemente utilizados para este tipo de ativacdo. Embora, a ativacdo quimica tenha
varias desvantagens, tais como corrosdo do aparelho, dificil recuperacéo e alto custo de
produtos quimicos, sua eficiéncia de ativacdo é superior ao da ativacdo fisica. (TAY et
al., 2009).

Na ativacao fisica, a biomassa precursora € carbonizada sob uma atmosfera inerte
e o carbono resultante ¢ submetido a uma gaseificacdo parcial e controlada a alta
temperatura. A atmosfera de ativacdo é composta por um agente altamente oxidante,
como o0 COy, vapor d’agua, Oz ou uma mistura deles em temperaturas elevadas (PANDEY
et al., 2020; YAASHIKAA et al., 2019).

A ativacdo fisica mostra-se vantajosa por sua maior simplicidade operacional e
baixo custo com a aquisicao de reagentes quimicos. No entanto, este método resulta em
um baixo rendimento de carvdo ativado devido a necessidade de temperaturas mais
elevadas e, consequentemente, maior gasto de energia (OUYANG et al., 2020).

Outro ponto desfavoravel é a menor area superficial observada nos carvles
ativados obtidos na ativacdo fisica, uma vez que requer carbonizacao prévia que leva a
maior producdo de alcatrdo. Como resultado, os espacgos vazios no carbono poroso ficam
sujeitos a deposicdo desse produto da decomposicdo térmica resultando na depreciacédo
da area superficial (AZMI et al., 2022).

Quanto a escolha do tipo de agente de ativacao fisica, € importante mencionar que,
geralmente, o uso de dioxido de carbono leva a formacdo de maior microporosidade,
enquanto a ativagdo com vapor favorece o alargamento dos microporos e, assim, carvoes
ativados com menor volume de microporos a custa de maiores volumes de meso e
macroporos (MOLINA-SABIO et al., 1996; PALLARES et al., 2018).

2.5 PREPARO DO CARVAO ATIVADO FISICAMENTE COM VAPOR D’AGUA
A preparagdo do carvao ativado fisicamente com vapor d’agua ocorre em duas

etapas: carbonizacdo seguida de ativacdo. A ativagdo com vapor d’agua refere-se a uma
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oxidacdo que envolve o carvdo ¢ o vapor d’agua em temperaturas acima de 700 °C
(AHYA et al., 2015).

Segundo Cuhadaroglu e Uygun (2008), o carvdo resultante do processo de
carbonizacdo tem uma area superficial baixa, ndo é um produto ativo e € rico em carbono
fixo. Sendo assim, o objetivo da ativacdo é basicamente desenvolver mais porosidade,
através da abertura de poros anteriormente inacessiveis, desenvolvimento de novos poros
por ativacao seletiva e alargamento dos poros existentes (ZHANG et al., 2014).

No processo de ativacdo fisica com vapor d’agua, a reagdo global pode ser
expressa como (SALVADOR et al., 2007):

C+H,0->CO+H, Reacéo 1

Em que dois mecanismos equivalentes tém sido propostos:

(1) modelo da troca de oxigénio:

C+H,0 & C(0) + H, Reacéo 2

C(0) »CoO+C Reacéo 3
(it) modelo de inibicéo de hidrogénio

C+H,0 - C(0) + H, Reacéo 4

C(0) »CO+C Reacéo 5

C+H, & C(H,) Reacdo 6

Em que C é um carbono com sitio ativo livre, C(O) é o oxigénio ligado a superficie
do carbono e C(H>) é o hidrogénio adsorvido. Ambos 0s mecanismos envolvem uma fase
inicial de adsorcdo/dessorcdo de dgua nos sitios ativos da superficie do carvao, seguido
pela geracdo de CO e H, (GONZALEZ-GARCIA, 2018; SALVADOR et al., 2007;
MARSH, 2006).
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palm seeds and their thermal behavior during pyrolysis up to 600 °C to verify their
suitability for the future production of chemically activated carbon. The biomasses
showed similar H(%)/C(%) ratios (= 0.13) and lignin contents (= 24%), both features
closely related to increased activated carbon yield. Regarding the possibility of providing
highly porous adsorbents, PS depicted more cellulose and hemicelluloses favorably. On
the other hand, MS showed an outstandingly high level of total extractives (31%)
compared to PS and most lignocellulosic biomasses of literature. Ultimately, the
proximate analysis revealed that PS's volatile material (%)/ fixed carbon (%) was 2.4,
much lower than MS's one of 3.8. As a drawback for pyrolysis yield, both palm wastes
showed ash levels (=2%) above many other previously studied lignocellulosic biomasses.
However, near-infrared spectroscopy analysis revealed some oxygenized chemical
groups able to raise the acidity of derived activated carbons, promising to adsorb cations.
Murumuru (23.7%) showed a lower pyrolysis yield than pataua (30.7%) at 600 °C.
Temperatures below 400°C are more suitable for the pyrolysis of murumuru seeds, while
pataud seeds stand higher temperatures without compromising the charcoal yield.
Therefore, high extractive content surpassed other chemical traits in influencing pyrolysis
yield.

Keywords: thermo-chemical characteristics, pyrolysis, thermal treatment, extractives,
FTIR

GRAPHICAL ABSTRACT

__I Lignocellulosic biomasses from Amazonian I——

pataua (PS)

I Chemical characterization I I Thermal behavior during pyrolysis up to 600 °C I

Insoluble Lignin 24,33 22,87
Total Extractives 18,66 31,36

Chemical composition (wt%) | ps Ms
Hemi 34,29 | 32,98 Yield al 600°C |==P»| recommended pyrolysis temperature < 400°C
Celluloses 25,17 20,67 23.7%

Yield at 600°C —) recommended pyrelysis temperature > 400°C
30.7%

Warverumsbar (o)

STATEMENT OF NOVELTY
This thermo-chemical and thermal characterization study make it possible to trace
the potential of understudied palm seeds, such as murumuru and pataud, for producing

activated carbon.
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1 INTRODUCTION

The Amazon basin comprises 40% of the remaining tropical forests and the most
extraordinary global biodiversity. However, human actions threaten about 77.3 — 85.2%
of the species that live in the Amazon [1, 2, 3]. In the last 50 years, these actions have
caused the loss of 17% of the forest, mainly by agriculture [3, 4]. Adding value to
managed non-timber forest products from Amazonia is a sustainable alternative that can
guarantee livelihoods for communities and forest protection [5, 6, 7]. Furthermore, the
Amazonian oilseeds from native palm trees stand out for their great biotechnological
potential and socioeconomic benefits for the lives of traditional populations [8, 9, 10].

Oenocarpus bataua Mart., popularly known as pataud, is the fourth most abundant
palm tree in the Amazon and belongs to the Arecaceae family and the Oenocarpus genus.
It occurs in several South American regions, abundant in the Amazon and Orinoco river
basins and countries such as Colombia, Trinidad, Panama, Ecuador, and Guyanas [11,
12]. It occurs throughout the northern region in of Brazil, reaching the southern part of
the central region. The highest concentrations occur mainly in regions with high rainfall
and temperatures between 25 and 30°C that favor seed germination [13, 14].

The pataua palm takes about 10 to 14 months to develop enough for harvesting and
produces about 11 tons of fruit per hectare per year [8]. The fruits have an oval shape and
are dark purple when mature; The mesocarp is succulent and oily, with a white, green, or
purple-pink color, measuring from 1 to 3 mm in thickness [15]. The "Pataua wine"
extracted from the fruit is a very nutritious and energetic food. Furthermore, the oil is
suitable for producing medicines and cosmetics [16, 14].

The seed corresponds to about 60% of the fruit mass, and extractable bioactive
compounds have antioxidant, antiallergic, antimicrobial, anti-inflammatory, and
antimutagenic properties, which act against oxidative stress, preventing the generation of
free radicals, reducing the risk of cardiovascular, neurodegenerative, and immunological
diseases [4, 17,18, 19].

Astrocaryum murumuru Mart., popularly known as murumuru, is the sixth most
abundant palm tree in the Amazon [11]. This species does not occur in primary forests in
the first succession stage but in the middle/advanced succession stage with the leaf litter
to protect the seeds and increase the survival rate of individuals [20, 21]. The species has
not yet been domesticated, occurring throughout the Amazon River estuary, where the
palm is adapted to wetlands of the Amazon Forest. It occurs in several countries such as

Peru, Bolivia, French Guiana, and the Brazilian states Acre, Amazonas, Amapa, Para, and
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Roraima [22, 23, 24]. Its fruit is an important food source for the Amazonian fauna [25,
26].

Currently, there is great interest in finding adsorbents produced from residual
biomass, such as activated carbon, for water decontamination [27, 28, 29]. Compared to
biomass, activated carbons have more porous and can adsorb large amounts of
organic/inorganic contaminants in the gas/liquid phase due to the higher surface area
achieved by activation [30, 31]. Some studies reported the efficiency of chemically
activated carbons produced from residual palm biomass, such as acai seeds, in the
adsorption of the metal ions 86% Pb?*, 69% Fe?* and 8% Mn?* [32, 33, 34]. Thus, these
promising results point to a successful path in using pataud and murumuru seeds, as they
are also palm seeds of lignocellulosic nature.

Concerning murumuru seed, most literature focuses on the fat extracted from the
almond for applications in pharmaceutical, cosmetics, and biodiesel products35, 36, 37,
38]. There is only one study on the use of its endocarp for the production of chemically
activated carbon [24] and none using the whole seed. The chemically activated carbon
with ZnCl; at 450°C for 2 h in a muffle furnace from the endocarp of murumuru removed
high proportions (>70%) of ibuprofen and naproxen in water [24]. Therefore, a new
approach is using the waste entirely, eliminating the step of separating the almond from
the endocarp previously to produce activated carbon. Literature about pataua focused on
its fruit pulp as human food and the edible oil, which also has cosmetic and medicinal
potentials [8].

Thus, this preliminary study characterizes little-known and underexplored
lignocellulosic wastes from oil palms of Amazonia. It will provide a better understanding
of their behavior when submitted to conversions for producing chemically activated
carbon and the first insights for fully and sustainably using murumuru and pataua. Thus,
producing activated charcoal from these seeds will present itself as an alternative for
diversifying production, adding more value to the exploitation of local raw materials,
providing new bioproducts for water decontamination, and contributing to the
preservation of Amazonian biodiversity. Amazon needs new income alternatives from its
rich biodiversity. Proving the potential of its available biomasses would open up the
possibility of managing alternative palms inside the forest or even establishing crops to

increase their production for multiple purposes.
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This work investigated the chemical features of the murumuru (MS) and pataua (PS)
palm seeds and their thermal behavior during pyrolysis up to 600 °C to verify their
suitability for the future production of chemically activated carbon.

2 MATERIALS AND METHODS
The flowchart exhibits the steps of the work (Fig 1).

Lignocellullosic biomass from Amazonian for production activated
charcoal

Y

mMS PS
Murumuru Seed Pataua Seed

I Biomass sun drying (72h) I

Y

I Grinding of biomass into smaller size < 1 mm I

2

Biomass characterization for
production activated carbon

\ 4
\ 2 . 2 L 2 L 4
Proximate Ultimate Chemical * FTIR I Thermal analysis
analysis analysis composition *ash XRD *
* * * Thermogravimetric
Moisture Carbon Hemicelluloses analysis (TGA)
Volatile matter Hydrogen Cellulose
Ash content Nitrogen Insoluble lignin
Fixed Carbon Extractives

Fig. 1. Flowchart of the murumuru (MS) and pataua seeds (PS) characterization.

2.1 Obtaining and preparing the seeds

The seeds were obtained in the Anajas (pataud) and Afua (murumuru) cities in Para
state, Brazil. The pataua (PS) seeds were derived from the depulping of the fruit carried
out by riverside communities, while the murumuru (MS) seeds were collected in a
lowland forest.

The samples were washed with running water for 10 minutes, washed with distilled
water, and then dried in an oven at 40°C for 48 h. These previous washing and drying

processes prevented the proliferation of fungi during storage for the following tests.
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A knife mill working for 10 min at 1000 rpm converted the seeds into fine particles
for thermal and chemical analyses. Then they were sieved to select the fractions retained
between 42 and 60 mesh.

2.2 Chemical and thermal characterization

Moisture, volatile matter, ash, and fixed carbon contents were determined by
proximate analysis, in triplicates, according to ASTM D 1762-84 [39], all based on the
dry mass. The previously room-dried samples were dried in an oven at 105°C for 2 h to
eliminate the moisture. The proximate composition in a dry mass basis includes the
volatile matter, fixed carbon, and ash contents determined in the same sample, and the
analysis was carried out in a muffle furnace. VVolatile materials were volatilized at 950°C
for 11 min, and ashes were obtained at 750°C for 6 h. The fixed carbon was calculated by
subtracting the contents of volatile materials and ashes from 100%.

Carbon, hydrogen, and nitrogen contents of the biomasses were determined in
triplicate by the ignition method in a Perkin-Elmer CHN 2400 series Il elemental
analyzer, according to ASTM D5291-96 [40].

The total extractive content was determined in triplicate, according to ABCP M3/89
standard [41] adapted (time of water removal: 8 h instead of 4 h), with sequential
extractions in toluene 99.5%/alcohol (2/1) (v/v), alcohol (99, 5%), and hot water for 8
hours each. This analysis results in extractive-free samples, demanded by further
analytical analyses to determine the structural components according to the standards and
methodologies described next.

Insoluble lignin content was obtained by acid hydrolysis according to the NBR 7989
standard adapted [42] in extractive-free samples. Holocellulose content was determined
by extracting the lignin with sodium chlorite and acetic acid [43] in extractive-free
samples. Cellulose content determination (total dry mass basis) was carried out using
potassium hydroxide [44] from the isolated holocellulose. The difference between
holocellulose and cellulose contents provided the hemicellulose ones. Three replicates of
each sample were used for all analyses. Levels of cellulose and lignin were converted
from extractive-free to total mass basis.

Thermal analysis of the biomasses was carried out in a Shimadzu thermal analyzer
model DTG-60H, in an inert atmosphere of N, with a flow of 50 ml/min, starting from
room temperature (~25 °C) up to 600 °C, with a heating rate of 10 °C/min [45]. The

temperature of 500°C is the maximum recommended for chemical activation with acid
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activating agents, and therefore, the maximum temperature of 600°C was chosen for the
thermal analysis [46, 47, 48, 49].

The seeds were first converted into ash for mineralogical analysis following the NBR
13.999 standard [50]. Then, ashes were analyzed in a D2 Phaser Bruker® diffractometer,
operating at 30 kV, 10 mA, and CuKa radiation (y = 1.540 A). The ash was compacted
in a polymethyl methacrylate sample holder and scanned from 5° to 50°[51]. The ashes'
crystalline phases were identified by comparing the sample data with the International
Center for Diffraction Data (ICDD) reference database, using the Crystal Impact Match
[52].

FTIR spectra of the seed biomasses were obtained using a Varian spectrophotometer
(model 640-IR), with a spectrum range from 400 to 4000 cm™ and a resolution of 4 cm™
with 32 scans, using fine seed particles sampled from 0.25 mm size, diluted in KBr (0.5
mg: 150 mg; sample: KBr proportion) [53].

2.3 Statistical analysis

Descriptive statistics were applied to the data obtained, with the presentation of the
arithmetic mean and standard deviation in the analyzes in which it was possible to
perform repetitions. The Student's t-test at 5% significance was applied to the lignin,

cellulose, and hemicellulose contents using the Origin Pro 2018 software, version 9.5.1.

3 RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Thermo and chemical characterization of murumuru and pataua seeds

Except for the lignin level, all the chemical properties obtained from proximate,
ultimate, and chemical analysis statistically differed between the PS and MS (Table 1).
Moreover, the averages of some of their properties substantially diverged from other seed
biomasses in the literature (Table 2).

The seeds studied have a high level of volatile materials (above 60%). The values are
close to those found in seeds in the literature, which favors pyrolysis for achieving a
desirable high bio-oil yield through increasing reactivity and biomass volatility
[54,55,56]. However, despite not contributing to the increase of activated carbon yield at
the end of pyrolysis, volatile materials can increase the surface area of activated carbon,
depending on the conditions of the pyrolysis and activation process [57].

PS and MS presented ash contents slightly higher than those found in other seeds in
the literature. Ashes can prevent the formation of polycyclic aromatic carbon and thereby

reduce the stability of activated carbon. Moreover, they decrease porosity and raise the
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pH of activated carbons [58]. PS and MS have fixed carbon contents that are near the
values found in other Amazonian palm seeds, such as acgai (Euterpe oleracea) and buriti
(Mauritia flexuosa) [55,59].

The lignin contents found in the two seeds were close and statistically equal. The
lignin content is not always a determining variable for higher or lower charcoal yield at
the pyrolysis end. The importance of lignin type regarding guaiacyl and siringyl units
may overcome that of lignin content. More guaiacyl units within the lignin provide more
thermal stability since the more numerous ether bonds are more difficult to degrade. In
addition, the guaiacyl units easily undergo condensation and coupling reactions,
contributing to high charcoal production in pyrolysis [60].

PS had a higher cellulose content than MS, a positive trait for obtaining activated
carbons with more developed microporosity and, consequently, a greater surface area,
favoring the adsorbent properties of activated carbon [61,62].

The murumuru seed has a higher content of total extractives compared to other seeds.
Its saturated fat-rich chemical composition can explain this difference [63]. The
extractives of biomass influence the textural characteristics of the derived activated
carbons because they clog the charcoal pores and, consequently, reduce their
microporosity, specific surface area, and thermal stability. Overcoming this drawback
requires higher activation temperatures, increasing production costs [64].

The seeds of PS and MS showed similar contents of carbon, hydrogen, nitrogen, and
H/C ratio to other previously studied lignocellulosic biomasses. They show a high carbon
content and a low H/C ratio, advantageous traits of precursor materials for activated
carbons, as they favor higher solid fraction yields at the end of pyrolysis [65,66,67].

The low N content in the PS and MS biomasses indicates a minimal potential for
generating NOXx gases during pyrolysis, a relevant environmental advantage [68].

The production of activated carbon consists of concentrating the carbon element in
the final solid product through the devolatilization of volatile materials from the biomass,
rich in oxygen and hydrogen, generated from the degradation of the main constituents of
biomass, cellulose, hemicellulose, and lignin. As a result, the H/C ratio drastically reduces
because of the release of volatile aliphatic groups and hydrogens in the condensation of
the aromatic rings [69].

The H/C ratio allows analyzing the efficiency of the pyrolysis as a function of the
substantial increase in the C content and the decrease in the H content in the activated

carbon compared to the precursor biomass [67].
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Table 1 Student's t-test applied to the data of proximate, ultimate, and chemical analyses of MS and PS

Statistical analysis (t-test at 5% significance level)

Analysis set Property One-tailed One-tailed One-tailed Two-tailed ¢ ..
p-value p-value Leritical Leritical
Lignin** 0.0914 0.1828 21318 2.7764 1.6092
Chemical Cellulose* 273x105  54x10°  2.1318 27764  18.1153
composition  Hemicelluloses*  0.0032 0.0063 21318 2.7764 5.2455
Total Extractives*  0.0000 0.0000 2.1318 2.7764 65535
_ Volatile Matter*  1.30x107  2.61x107  2.1318 27764  69.2250
P;ﬁ’;:;g?:e Ash* 3.21x10°  6.42x10°  2.1318 27764 173827
Fixed Carbon*  1.48x10°  2.97x10°  2.1318 27764  -67.0170
_ c* 0.0004 0.0007 2.9199 43026  37.17560
l;:;?;";‘ltse H* 0.0036 0.0073 2.9199 43026  11.62476
N 0.0060 0.0121 2.9199 43026 9.00998

*Means are statistically different at a 5% significance level by Student's t-test (p-value < 0.05)
** Means are not statistically different at the 5% level of significance by Student's t-test (p-value > 0.05)

Table 2 Proximate, ultimate, and chemical analyses of MS and PS (mean + standard deviation) and
comparison with other seed biomasses from literature.

Lignocellulosic
biomasses

PS MS osie1 - csieel - pmsied] ASP BSB 1S9

Proximate analysis (wt %) (Total Dry base)
Volatile Matter ~ 69.5+0.18 77.0+0.05 744 77.6 78.7 77.9+1.00 70.0 87.0
Ash 2.0+0.04 2.6x0.04 14 1.2 1.8 1.4+0.00 0.6 0.5
Fixed Carbon 28.4+0.18 20.3+0.09 138 157 141 20.7£1.00 29.0 13.0
Ultimate analysis (wt %) (Total Dry base)

C 51.9+0.09 45.0+0.25 448 525 49.6 48.5+0.32 - -
H 7.5+0.10 6.0+0.15 6.0 7.6 7.5 5.8+ 0.07 - -
N 0.96+0.05 0.53+0.03 0.10 4.54 4.03 1.18+0.03 - -
H/C ratio 0.14 0.13 013 0.14 0.15 0.12 - -

Chemical composition (wt %) (Total dry base)
Hemicelluloses 34.3+0.8 30.0#405 171  28.6 25.5 324+ 0.8 - -

Cellulose 25.2+0.1 20.7+0.2  30.8 32.1 27.0 32.8+0.8 - -
Insoluble lignin 24315 229+05 32.6 29.1 39.7 22.6+0.9 - -
Total Extractives  18.7+0.5  31.4+2.1 - 1.68 30.78 10.7+2.0P - -

OS - Olive Stones; Cherry Seed — CS; Pomegranate Seed — PMS; Acai Seed — AS; Buriti Seed — BS; Inaja Seed — IS.
2Toluene/alcohol (2/1) (v/v).
®Acetone-soluble extractives and hot-water-soluble extractives.

3.2 Thermal analysis and pyrolysis parameters

The PS and MS biomasses showed different behaviors during the pyrolysis. The
thermal decomposition stages differed considerably between the biomasses because of
their different chemical composition, especially the extractive contents (Figs 2 and 3).
The non-structural extractives that constitute the lignocellulosic biomasses include
waxes, fats, resins, tannins, sugars, starches, and pigments. These components are divided

into three groups: aliphatic compounds, terpenes and terpenoids, and phenolic
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compounds, whose amounts depend on the type of biomass and plant location [70,71].
The non-structural to structural component content are directly related to organs, tissues,
or plant cells that compose these biomasses [56]. Higher yields of liquid products are
obtained from biomasses with high extractive content, while charcoal and gas yields
decrease [72,73,74].

As shown in Table 3, there are three distinct regions of mass loss in the thermal
decomposition of the two seeds studied herein, which refer to the following phenomena:
dehydration, active pyrolysis, and passive pyrolysis or carbonization [80]. In the first
region, there is a mass loss for MS and PS of 8 and 11%, respectively, due to the release
of water or low molecular mass volatile organic compounds [75,76].

TG and DTG curves of PS, between 260 and 365 °C, indicated a peak with maximum
mass loss at 290 °C and a shoulder at 352 °C. This region depicts the maximum mass
loss, 45%, which characterizes intense volatilization, typical of active pyrolysis. A peak
and a shoulder appear due to the simultaneous thermal degradation of hemicelluloses,
cellulose, lignin, and extractives. Hemicelluloses have a structure with a lower
polymerization degree than other primary components, making them more susceptible to
degradation at lower temperatures (190-320 °C). On the other hand, cellulose is a long-
chain polymer and undergoes decomposition above 300 °C since it needs more energy to
break its bonds [77,78]. The extractives' thermal decomposition occurs in two main
stages: the first between 130 and 250 °C and the second between 250 and 550 °C.
Extractives' second decomposition step occurs at temperatures similar to those of the cell
wall's polymeric constituents (cellulose, hemicelluloses, and lignin), which corroborate
the formation of a shoulder in the DTG curve of PS [79].
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In the third thermal decomposition region of PS, between 365 and 600 °C, a mass

loss of approximately 12% occurred, and it can be divided into two decomposition stages

Dm/Dt (mgls)
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(3 and 4). Stage 3 corresponds to the residual decomposition of lignin and charcoal
formation by secondary reactions, as this biopolymer has a rigid and stable structure. At
this stage, the mass loss corresponded to approximately 8%, but no intense peak appeared,
as lignin decomposition occurs very slowly and over a wide temperature range (160-900
°C) [80]. Meanwhile, in stage 4, a maximum peak of volatilization is observed at 564 °C,
with a mass loss of approximately 4%, caused by the decomposition of extractives with
a higher molecular mass, whose presence favors increased resistance to thermal
degradation [81,82].

In the TG and DTG curves of MS, two stages of decomposition occurred in the
second region, stage 2, which was attributed to the decomposition of low molecular
weight extractives [82], generally obtained in hot water extraction, such as tannins, gums,
sugars, starches, coloring substances, and various low molecular weight polysaccharides
[83,84]. In stage 3, the two overlapping peaks correspond to the simultaneous thermal
degradation of hemicelluloses and cellulose, the first at 289 °C and the second at 336 °C,
totaling a mass loss of 54%. Stage 3 features the highest volatilization rate of the entire
pyrolysis process [85].

Pyrolysis of the leaves and stems of Pennisetum purpureum grass showed a peak
with a maximum degradation rate at 204 °C because of the extractives decomposition,
which reinforces the interpretations of this work [86].

The third region of thermal decomposition of MS revealed two stages, similar to the
pattern of PS. In stage 4, between 388 and 572 °C, a mass loss of approximately 5%
occurred due to residual lignin decomposition and charcoal formation, with no peak
formed [85]. In stage 5, a maximum peak of volatilization appeared at 582 °C, with a
mass loss of approximately 2%, similar to the one seen in stage 4 of PS thermal
decomposition, probably due to the decomposition of extractives of higher molecular
weight and heat resistant, such as tannins and flavonoids [87,88,89].

Extractives are heterogeneous compounds that can present a wide range of thermal
degradation [55]. The chemical composition study of the extractives obtained from
Robinia pseudoacacia wood showed the presence of high molecular weight organic
compounds, such as phytosterols, with cyclic chains and polyphenols, with aromatic rings
[90].

Thermal analysis (TG/DTG) of the murumuru nut fat in an inert atmosphere showed
the presence of three thermal decomposition peaks. The first one appeared between 229

and 381°C, with a mass loss of 82.9 % and a maximum decomposition rate at 329 °C.



32

The second peak was between 381 and 451°C, with a mass loss of 10% and a maximum
decomposition rate at 417 °C. The last peak occurred between 451 and 572 °C, with a
maximum decomposition rate located at 494 °C and a mass loss of 7.1% [91]. Therefore,
MS thermal decompositions at stage 3 and stage 5 should be associated with the high
percentage of lipids found in this biomass.

MS has a decomposition profile that is similar to other lignocellulosic biomasses in
terms of primary components (hemicelluloses, cellulose, and lignin), differing by the high
extractives content that decomposes in two temperature ranges, between 116 — 223 °C,
with the peak at 178 °C, and between 572 — 600 °C, with the peak at 582 °C.

Furthermore, it is essential to emphasize that the initial temperature of the active
pyrolysis process (stage 2) starts at 116 °C for MS and 260 °C for PS. This difference
may be associated with the higher content of extractives found in MS, which promoted
an increase in the thermal degradation rate at lower temperatures, reducing the biomass
thermal stability [92,93]. Therefore, due to its lower extractive content, PS requires more
energy to start the active pyrolysis stage (2nd Region).

Biomasses with more total extractives tend to show lower Tonset, With the initial
temperature of thermal degradation mainly influenced by hot water-soluble extractives
that are less resistant than hemicelluloses and cellulose [94]. For the pyrolysis of wood
samples, degradation temperatures are shifted to higher values after the removal of

extractives [95].
Table 3 Thermal profile of PS and MS.

TG/DTG
Sample Region Stage
P ‘ C (o Taaw) (T°0)  Tow(e) Moy 100 &

18t 1 29 -116 45 8.5
2 116 — 223 178 6.0

MS 2
3 223 — 388 289 54.0
4 388 — 572 - 5.7

3rd
5 572 - 600 582 2.3
1st 1 28 —148 46 11.0
PS 2nd 2 260 — 365 290 45.6
3 365 — 554 - 8.0

3rd
4 554 — 601 564 45

The volatilization of extractives at lower temperatures can rapidly supply energy to
pyrolysis reactors, increasing the heating rate and hindering process control. This
drawback also increases the production of condensable and non-condensable gases,

reducing charcoal yields, especially for pyrolysis above 350 °C [90].
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This effect occurred for MS biomass, which presented higher content of total
extractives (31.36%) and exhibited the lowest charcoal yield (23.36%) at the end of the
pyrolysis, which ended at 600 °C. On the other hand, PS, which had the lower total
extractives content (18.66%), provided 30.75% of charcoal yield.

In the second mass loss region, named in this work as the active pyrolysis region, a
more significant mass loss occurred for MS (60.03%) than PS (45.64%). Consequently,
MS achieved a lower charcoal yield due to the higher content of low molecular weight
extractives, which degraded between 116 and 223 °C [94]. Therefore, the difference in
extractive content between the two analyzed seed biomasses was the main factor in
understanding the different pyrolysis results.

When analyzing the mass losses according to pyrolysis temperature ranges (Table
4), MS loses more mass than PS up to 400 °C. On the other hand, PS loses more mass
above this temperature. Using a temperature below 400 °C for MS pyrolysis would yield
approximately 30% of charcoal, but such an amount would decrease considerably by
raising the temperature. For PS, temperatures between 400 and 500 °C are suitable for
guaranteeing a yield above 30%. Therefore, chemical activation would be more
interesting for providing higher yields of activated carbon from murumuru and pataua
seeds, as it requires lower pyrolysis temperatures than physical activation [96].

In addition to seeking the best possible yield at the end of the thermal process, it is
crucial to analyze the implication of the temperature choice on the properties of activated
carbon, such as porosity and surface chemical properties. Increases in the pyrolysis
temperature favor the increase in microporosity and, consequently, in the surface area of
the activated carbons [62]. Furthermore, activated carbons obtained at high temperatures
have a relatively hydrophobic surface and a basic character in electrolyte solutions [97].
Thus, pyrolysis planning requires a strategy to simultaneously achieve high vyields of
chemically activated carbon, besides a product with good adsorption capacity, which
depends on porosity, surface chemistry, and the functional groups generated in the

thermochemical process.

Table 4 Residual end mass and mass loss of PS and MS for fixed temperature ranges of pyrolysis

Sample Mass losses (% wt) for fixed temperature ranges (X-Y °C) Residual
P Until 100°C  100-200  200-300  300-400  400-500  500-600  mass (%)
MS 7.1 8.8 24.1 29.0 3.8 3.2 23.7

PS 10.3 0.9 22.3 234 5.2 7.0 30.7
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3.3 Analysis of PS and MS by FTIR

FTIR analysis revealed the main functional groups of the MS and PS seeds, as
described in Table 5. Fig 4 shows the spectra of the two biomasses. In the 3358 to 3357
cm? spectrum region, broad peaks correspond to the O-H vibration of cellulose,
hemicelluloses or lignin, or the glycosidic bonds of cellulose [98]. The bands between
2923 and 2851 cm™ are attributed to CH vibration with axial deformation (cellulose and
lignin) and CHs (possible lignin) bond. The peaks between 1742 and 1734 cm™ are
associated with vibrations of C=0, related to the carboxylic groups of hemicelluloses.
The peaks between 1241 and 1033 cm™ are due to the CO axial deformation bond (acetyl
group) from lignin. Between 1650 and 1605 cm™, absorption bands occur due to C=C

vibrations of the aromatic rings, which confirms the presence of lignin [99].

1734

2923

1605

Transmittance (a.u.)
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Fig. 4 Infrared spectrometer of MS and PS.

Table 5 Adsorption peaks and corresponding functional group of MS and PS

Sample - Wavenumber (cm™) Functional groups Origin
Cellulose
O-H Hemicelluloses
MS-3357 axial deformation (carboxylic acids and Lignin
alcohols in intermolecular hydrogen bonding) Extractives
c-H Heg(ietlztﬂzfgses
MS-2917 methyl group (CHs), or methylene group (CH) Lignin

asymmetric vibrations Extractives
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Cellulose
MS-2851 Symmetric vibrations C-H, methyl group Hemicelluloses
(CHa), or methylene group (CH>) Lignin
Extractives
Cellulose
MS-1742 C=0 vibrations, axial deformation (Ester) Hemll_ti:glr:zjr!oses
Extractives
MS-1650 C=C vibrations, axial_ deformation (Aromatic Lignin
ring) Extractives
Cellulose
MS-1465 Symmetrical vibrations of C-H plane, angular Hemicelluloses
deformation (CHs or CH> groups) Lignin
Extractives
Cellulose
Aromatic C-O vibrations, axial deformation, Hemicelluloses
MS-1175 (Ether) Lignin
Extractives
Cellulose
MS-1235 Asymmetrical C-O-C vibrations, axial Hemicelluloses
deformation (Ether) Lignin
Extractives
Cellulose
MS-1033 Symmetrical C-O-C vibrations, Axial Hemicelluloses
Deformation (Ether) Lignin
Extractives
O-H vibrations, axial deformation (carboxylic Cellulose
PS-3358 acids and alcohols in intermolecular hydrogen Hemicelluloses
bonding) Extractives
Cellulose
PS-2923 Asymmetric vibrations of C-H, methyl group Hemi(_:ellyloses
(CHj5), or methylene group (CH>) Lignin
Extractives
Cellulose
PS-1734 C=0 vibrations of axial deformation (ester) Hemicelluloses
Lignin
PS-1605 C=C vibrations of axia_1| deformation (Aromatic Ligni_n
ring) Extractives
Cellulose
Symmetrical C-H vibrations of angular Hemicelluloses
PS-1365 : -
deformation (methyl or methylene group) Lignin
Extractives
Cellulose
PS-1241 Asymmetrical C-O-C vibrations of axial Hemicelluloses
deformation (Ether) Lignin
Extractives
Cellulose
PS-1034 Symmetrical C-O-_C vibrations of axial Hemit_:ellyloses
deformation (Ether) Lignin
Extractives

Overall, the chemical groups' structure of the studied raw materials is similar because
they are lignocellulosic seed biomasses. Still, differences can be observed, such as intense
bands in the MS spectrum related to the C=0 ester group. These sharp peaks stood out
because this biomass is rich in lipids, which comprise the non-structural extractives, as

mentioned above (see item 3.1). Moreover, PS depicted more intense C=C bands
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associated with the aromatic ring, possibly due to its higher lignin content. Very intense
bands in the MS spectrum, related to CH stretching, were attributed to its high content of
extractives, i.e., terpenes, steroids, starches, and lipids [100,101,90].

Therefore, the infrared spectra allowed identifying the main functional groups of the
investigated seeds, confirming their main structural and non-structural constituents,
typical of lignocellulosic biomasses. The analysis proved that such biomasses have
complex structures, explaining the multiple reactions that occur during the pyrolysis
process [57] and helps to understand the presence or absence of functional groups on the
surface of the derived activated carbon, as they may be intrinsic to the source material or
produced during activation reactions [102].

The functional groups of acidic or basic nature occurring on the surface of activated
carbon are the main ones responsible for forming chemical interactions between
adsorbate and adsorbent [103]. Acidic groups include carboxylic acids, anhydrides,
lactones or lactols, and phenols. At the same time, carbonyl and ether oxygen are neutral
or can form basic structures whose nature is still open to debate, such as quinone,
chromene, and pyrone groups [104].

This way, the lignin of the lignocellulosic biomass under study, as a phenolic
polymer, will contribute to the presence of surface phenolic (acidic) groups on activated
carbon, conferring adsorption capacity for cations [105,106]. In contrast, high contents of
holocellulose in the precursor biomass will contribute little to forming acid groups in the
activated carbon because, during pyrolysis, their carboxylic groups volatilize [107].

3.4 Mineralogical analysis of PS and MS by XRD

The seed ashes (MS and PS) XRD was performed to identify their mineralogical
phase composition. Attained results are presented in the diffractograms in Fig 5 and 6 and
described in Table 6.

Table 6 Qualitative mineralogical composition of the PS and MS.

PS MS
Phosphorus oxide Magnesium phosphate
P205 Mga(PO4)z
Potassium phosphate Sodium magnesium phosphate
K5P30lo NaMgPO4
Silicon oxide Magnesium phosphate oxide
SiO, Mg.P,0~
Potassium calcium magnesium phosphate Potassium phosphide
CagMgK(PO4)7 K4P5
Calcium silicate Potassium zinc silicate
CaSi03 Kz(ZﬂSisOg)
Calcium iron silicate Silicon oxide
Ca3Fe2(8i04)3 SiOz
- Calcium silicate
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\ \ Ca,SiOs \

Literature data obtained by other instrumental techniques confirmed the presence
of the chemical elements Ca, Mg, P, and K in the pataua seed [108]. Although the XRD
analyses performed herein have only a qualitative aspect, the results are essential to
understanding the thermal behavior of seeds in pyrolysis.

The MS biomass showed several crystalline phases in common with PS but also
indicated the presence of sodium-based minerals (NaMgPOs) and zinc (KsPe and
K2(ZnSiz0g)) only in the MS. In contrast, iron-based minerals were found only in PS.
Biomasses contain inorganic minerals such as K, Ca, Na and Mg. Depending on the type
of biomass, the total mineral content can vary from 0.5% to 15% [109]. The content and
distribution of these minerals vary in different biomasses, but CaO and SiO; are the main
components of ash from woody and herbaceous and agricultural biomass, respectively
[110].

Inorganic components of biomass affect the distribution of pyrolysis products by
altering the reaction pathways of its decomposition. Despite their minimal amounts, they
notably influence pyrolysis [111].

The iron-based compound in the pataud seed can promote dehydration and
decarboxylation reactions and inhibit depolymerization, which leads to an increase in
carbon yield [112,113], in addition to contributing to the generation of a less acidic
activated carbon. by the reduction of surface carboxylic groups [104,107].

In addition, Fe and Zn oxides can facilitate the decomposition of hemicelluloses
at lower temperatures and inhibit the decomposition of cellulose and lignin at higher
temperatures, which may also contribute to the increase in the solid product yield [114].

As for the calcium-based inorganic compounds identified in the two seeds, it is
also important to mention their contribution to accelerating secondary re-polymerization
reactions that lead to increased carbon yield [115]. Thus, PS and MS are composed of
inorganic minerals that can beneficially act in pyrolysis by increasing the yield of
activated carbon [116] and influencing the formation of surface functional groups.
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4 CONCLUDING REMARKS

This study reported the thermo-chemical characteristics of murumuru and pataua
seeds and their thermal behavior during pyrolysis up to 600 °C. The goal was to
demonstrate their suitability for conversion into chemically activated carbon.

The biomasses showed similar and regular H(%)/C(%) ratios and lignin contents.
Both properties are positively related to carbon yield at the end of pyrolysis. Both
biomasses showed the potential to be converted into highly-porous absorbents. PS
because of cellulose and hemicellulose contents and MS because of an outstandingly high
level of total extractives. Ultimately, the proximate analysis revealed for PS a lower
volatile material (%)/ fixed carbon (%), comparatively favarable for pyrolysis yield and
unfavorable for porosity. As a drawback for pyrolysis yield, the palm wastes equally
showed ash levels above many other previously studied lignocellulosic biomasses.
However, some oxygenized chemical groups appeared.

Murumuru (23.7%) showed a lower pyrolysis yield than pataua (30.7%) at 600 °C.
Temperatures below 400°C are more suitable for the pyrolysis of murumuru seeds, while
pataud seeds stand higher temperatures without compromising the charcoal yield.
Therefore, high extractive content surpassed other chemical traits in influencing pyrolysis
yield.

This work confirmed MS and PS's potential to provide highly porous activated
charcoal produced through chemical activation, with proper acidity to absorb cations,
simultaneously with optimized yield by adjusting the pyrolysis temperature according to
the unique thermos-chemical properties of each palm waste seed.
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Resumo

O murumuru e o pataud sao espécies oleaginosas amazonicas e possuem grande potencial
para geracdo de produtos de alto valor econdmico. No entanto, ainda € incipiente o
aproveitamento das sementes in natura para a producdo de carvao ativado. Assim, este
trabalho teve o objetivo de avaliar a qualidade carvoes ativados com vapor d’agua a 700
e 800°C produzidos a partir dessas sementes, bem como seu potencial na adsorcéo de azul
de metileno. O rendimento foi > 20% para os quatro carvdes produzidos. O aumento da
temperatura de ativacdo promoveu aumento na porosidade dos carvdes ativados
apresentarando assim area superficial especifica de 345,037 e 480,118 m? gt a 700 e
800°C, superior aos produzidos a partir do pataua com 293,473 e 454,022 m? gt a 700 e
800°C, para as duas temperaturas de ativagdo. Os carvdes foram classificados como
microporosos (Dp ~ 22 A), com pHpcz > 6 e podem ser utilizados como adsorventes
eficientes de espécies quimicas de carga positiva, caso a solucao tenha pH > pHpcz. Com
relacdo aos grupos funcionais de superficie, todos os carvdes apresentaram grupos
funcionais hidrofilicos (C-O) e hidrofébicos (C=C e C-H). A quantidade méxima de
remocdo de azul de metileno alcancada por todos os carvOes ativados foi de
aproximadamente 13 mg g* e eficiéncia superior a 86%.

Palavras-chave: ativacdo fisica, ativagdo com vapor d’agua, adsorvente, azul de
metileno, biomassas lignoceluldsicas.

Abstract

Murumuru and pataua are Amazonian oleaginous species and have great potential for
generating products of high economic value. However, the use of in natura seeds for the
production of activated carbon is still incipient. Thus, this work aimed to evaluate the
quality of activated carbons with water vapor at 700 and 800°C produced from these
seeds, as well as their potential in the adsorption of methylene blue. The yield was > 20%
for the four coals produced. The increase in the activation temperature promoted an
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increase in the porosity of the activated carbons, thus presenting a specific surface area
of 345,037 and 480,118 m2 g-1 at 700 and 800°C, higher than those produced from pataua
with 293,473 and 454,022 m2 g-1 at 700 and 800°C, for the two activation temperatures.
The carbons were classified as microporous (Dp = 22 A), with pHpcz > 6 and can be used
as efficient adsorbents of chemical species with a positive charge, if the solution has pH
> pHPCZ. Regarding surface functional groups, all carbons had hydrophilic (C-O) and
hydrophobic (C=C and C-H) functional groups. The maximum amount of methylene blue
removal achieved by all activated carbons was approximately 13 mg g-1 and efficiency
greater than 86%.

Keywords: physical activation, water vapor activation, adsorbent, methylene blue,
lignocellulosic biomass.

1 Introducéo

Para a producdo de &gua potavel sdo utilizadas diversas tecnologias de tratamento
visando a remoc¢édo de contaminantes presentes na agua e, dentre elas, merecem destaque
0s processos de adsorcdo utilizando carvao ativado como adsorventes (BANSAL;
GOYAL, 2005; MARSH; REINOSO, 2006; AHMAD, 2012).

Esses carvdes podem ser descritos como materiais carbonosos de elevada
porosidade, area superficial, estabilidade fisico-quimica, capacidade de adsorcéo,
resisténcia mecanica e elevado grau de reatividade da superficie (YAHYA et al., 2015).
Podem ser produzidos a partir de diversos tipos de precursores sélidos carbonaceos
naturais e sintetizados via processos de ativagdo fisica ou quimica (GIRGIS et al., 2002).

Quando se trata do carvdo ativado fisicamente com vapor d’agua, a producédo
ocorre em duas etapas: carbonizacdo, seguida de ativacdo. A carbonizacdo € um processo
em que a biomassa lignocelulésica passa por um tratamento térmico (pirélise) com o
objetivo de enriquecer o conteldo de carbono no precursor. Neste processo, a umidade e
0s materiais volateis de baixo peso molecular sdo liberados primeiro, seguidos pelos
aromaticos e, finalmente, o gas hidrogénio. O produto resultante é um carvéao de baixa
porosidade, em que 0s poros iniciais estdo preenchidos com alcatrdo e requerem ativacao
para sua abertura e desenvolvimento (GONZALEZ; PLIEGO-CUERVO, 2013;
GONZALEZ-GARCIA et al., 2013; GONZALEZ-GARCIA, 2018; LUA, 2006).

Na etapa de ativacdo fisica, esse carvao é submetido a uma gaseificagdo parcial e
controlada em elevada temperatura, acima de 700°C, em uma atmosfera de ativagdo com
um agente altamente oxidante, o vapor d’agua (MARSH, 2006). O mecanismo global
envolve uma fase inicial de adsorcdo/dissociacdo de agua nos sitios ativos da superficie
do carvéo, seguido pela geracdo de CO e H. (SALVADOR et al., 2007).

O tipo de matéria-prima ou precursor desempenha um papel de suma importancia,

por influenciar nas caracteristicas do carvao ativado resultante (MA et al., 2015; LIU et
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al., 2015; JAIN et al., 2015; GHAEDI et al., 2015; ANGIN et al., 2014,
SENTHILKUMAAR et al., 2006). Neste contexto, as biomassas lignoceluldsicas séo
uma opcéo interessante devido as suas caracteristicas fisico-quimicos, com alto teor de
carbono, material volatil e baixo teor de compostos inorganicos, que atrelado ao uso de
condicdes de processo adequadas as torna altamente atrativas para a producdo de CA
quando comparadas ao carvdo mineral, apesar do menor rendimento da sua produgéo
(GONZALEZ-GARCIA, 2018).

O Astrocaryum murumuru (murumuru) e a Oenocarpus bataua Mart. (pataud) séo
espécies oleaginosas amazonicas e oriundas de palmeiras nativas da regido. Fazem parte
das paisagens e da cultura amazonica e possuem grande potencial para a geracdo de
produtos de valor econdmico, medicinais, cosméticos, nutracéuticos e na geracdo de
energia (HIDALGO et al., 2016; SANTOS et al.,, 2019; IBIAPINA et al., 2021;
NAVARRO-VALDEZ, 2020; COTOS et al., 2020; PEREIRA et al., 2020;
JARAMILLO-VIVANCO et al., 2021). Porém, apesar dos diversos potenciais desses
frutos retratados na literatura, ainda € incipiente o aproveitamento das sementes para a
producdo de carvdo ativado. A literatura reporta apenas um trabalho de producédo de
carvao ativado com cloreto de zinco (ZnCl) a partir do endocarpo da semente do
murumuru (COSTA et al., 2021) e nenhum com a semente do pataua.

A conversdo dessas sementes em carvdo ativado mostra-se interessante, pois
proporcionara o aproveitamento integral desses frutos amazonicos, agregando mais valor
a exploracdo das matérias-primas locais e contribuindo para a preservacdo da
biodiversidade amaz6nica. Entretanto, é necessario o estudo de processos que tornem a
producdo do carvdo ativado proveniente dessas sementes viavel, do ponto de vista técnico
e econdmico, podendo desta forma concorrer com 0s carvles ativados comerciais
tradicionais.

Assim, este trabalho teve o objetivo de avaliar a qualidade de carvdes ativados
fisicamente, em diferentes temperaturas, produzidos a partir dessas sementes, bem como
seu potencial na adsorcao de corante cationico sob diferentes granulometrias.

2 Materiais e Métodos
O presente trabalho foi executado de acordo com as etapas descritas no diagrama

esquematico da Figura 1.
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Figura 1 - Diagrama esquematico do processo de obtencéo de carvfes ativados e sua caracterizacdo
2.1 Obtencéo das biomassas precursoras

As sementes do pataua (SP) foram obtidas a partir do despolpamento do fruto para
obtencdo do licor, realizado por comunidades ribeirinhas no municipio de Anajas, Para,
Brasil, enquanto as sementes do murumuru (SM) foram coletadas diretamente do solo,
sem o0 mesocarpo, em uma floresta de varzea, localizada no municipio de Afug, estado do
Pard, Brasil. Todas as biomassas foram previamente lavadas com agua corrente e em
seguida com agua destilada, e secas ao ar livre por 72h, com o objetivo de conservar as
amostras e evitar a proliferacdo de fungos até a conclusdo dos experimentos.
2.2 Converséo termoquimica das biomassas em carvoes ativados fisicamente

Para o processo de pirolise, as sementes foram trituradas em moinho de facas por
10 min a 1000 rpm, e depois foram peneiradas para selecionar as fracbes com tamanho
entre 4,75 e 2 mm, usando peneiras de 4 e 10 mesh, que se trata do intervalo
granulométrico em que foi encontrado o maior percentual do material triturado.

O processo ocorreu em batelada, pirolise seguida de ativacdo fisica com vapor

d’agua, onde foram utilizadas 3 rampas de aguecimento com o objetivo de realizar as
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seguintes etapas em sequéncia: secagem, pirélise e ativacdo fisica, em um mesmo
processo termoquimico. Vapor d’agua autoclavada a 130 °C foi introduzido no sistema,
sendo utilizado como gas de arraste e agente oxidante (PAZ et al., 2021).
O processo de conversdo termoquimica foi realizado em triplicata para cada
biomassa precursora estudada e o reator foi ajustado para a seguinte programacao:
1°) 150 °C (etapa de secagem), taxa de aquecimento de 30 °C/mint e tempo de
detencéo de 30 min;
2°) 500 °C (etapa de pirdlise), taxa de aquecimento de 30 °C/min e tempo de detencéo
de 30 min;
3°) 700 e 800 °C (etapa de ativagio), taxa de aquecimento de 30 °C/mint e tempo de
detencédo de 30 min, para cada patamar de temperatura.
O reator utilizado no processo é composto por tubo de quartzo e encontra-se
localizado no LARSEN (Laboratorio de Inovacdo em Aproveitamento de Residuos e

Sustentabilidade Energética), no IFTO (Instituto Federal do Tocantins), Campus Palmas,

municipio de Palmas, Estado do Tocantins, Brasil (Figura 2).

—
o o

Figura 2 - Reator de pir6lise utilizado no estudo: 1-autoclave; 2- linha de
alimentacdo de vapor d'agua; 3- reator split; 4- sistema de condensacéo de
gas ndo condensavel; 5-bio-6leo e coletor de fragdes aquosas; 6- saida de
gés nao condensavel; 7- tanque de &gua para sistema de condensacéo

Apds o processo termoquimico e o resfriamento do reator, os carvdes ativados
fisicamente foram retirados do interior do reator e pesados. Os rendimentos dos carvdes
ativados fisicamente (Rcar) foram calculados usando a Equacéo 1, onde Mcar é a massa
de carvéo ativado fisicamente (g) e Mgiom & @ massa das biomassas precursoras usadas no

processo (Q).

Roar = (AI:ICi) x 100 Equacdo 1

Biom
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2.3 Caracterizagado dos carvdes ativados

Os carvoes ativados foram lavados com &gua destilada e secos em estufa a 100+10
°C por 24h antes de serem caracterizados.

A analise térmica (TG/DTG) foi realizada em um analisador térmico Shimadzu
modelo DTG-60H, em atmosfera inerte de N2, com vazdo de 50 mL min, partindo da
temperatura ambiente (~25°C) até 946 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min
(Protésio et al., 2021).

A analise elementar para a determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio dos carvdes ativados foi realizada em triplicata, pelo método de ignicdo em
um analisador elementar Perkin-Elmer CHN 2400 series Il, segundo metodologia ASTM
D5291-96, em base seca.

A anélise morfoldgica foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Assim, fragmentos da amostra foram montados em fitas de carbono e
visualizadas com um microscopio eletrdnico de varredura modelo HITACHI -
TM3030PLUS, pertencente ao Laboratério de Pesquisa em Farmacos do Departamento
de Ciéncias Bioldgicas e da Saude, da Universidade Federal do Amapa - UNIFAP, em
uma voltagem acelerada de 20 kV.

O ponto de carga zero (pHrcz), que pode ser definido como o pH em que a
superficie do carvao ativado possui carga neutra, ou seja, quando existem quantidades
iguais de cargas positivas e negativas (SPOSITO, 2008; BAKATULA et al., 2018), foi
determinado segundo o método da titulacdo de sal, adaptado de Mahmood et al. (2011),
em que as amostras de carvao ativado (0,05 g) foram misturadas com solugéo de NacCl
1x101 M (50 mL) e o pH da suspenséo foi ajustado com solugio de NaOH 5x10™* M ou
HCI 5x10 M, utilizado um medidor de pH, da marca Orion, modelo 710A, para valores
de pH inicial de 2, 3, 4,5, 6, 7, 8,9, 10, 11 e 12. Os frascos foram mantidos sob agitacédo
constante por 24h, e apds a sedimentacédo, o pH final de cada suspensédo foi determinado.
Os valores de ApH (diferencga entre o pH final e inicial) foram plotados em relacao aos
valores de pH iniciais. O pH inicial no qual o ApH ¢ igual a zero foi considerado o pHpcz.

A andlise quimica estrutural dos carvdes ativados foi realizada por espectros de
FTIR obtidos de um espectrofotdbmetro Varian (modelo 640-IR), na faixa de 400-4000
cm?, resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras, usando o p6 das amostras de tamanho igual a
0,25 mm, diluidos em pastilhas de KBr na seguinte proporc¢éo (0,5 mg: 150 mg; amostra:
KBr) (SANTOS et al., 2020).
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A area superficial especifica (somatério da area externa e da area de microporos),
volume total de poros e didmetro médio dos poros dos carvdes ativados foram obtidos
por experimentos de adsor¢do/dessor¢do de N2 a -195,75 °C, na faixa de presséo relativa
(P/P0) de 0,06 a 0,98. A desgazeificacdo das amostras de carvéo ativado foi realizada sob
vacuo a 150 °C por 48h (WALTON; SNURR, 2007; COSTA et al., 2021). Os
experimentos foram realizados usando um instrumento de adsor¢do automética da
Quantachrome, Modelo NOVA 2200, localizado no Centro de Desenvolvimento de
Tecnologia Nuclear (CDTN), na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), em
Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil. O software NOVA Enhanced Data Reduction,
versdo 2.13, foi utilizado para calcular a area superficial especifica através do método de
Brunauer-Emmett-Teler (BET) aplicado aos dados de adsorcdo gerados na regido de
baixa pressao (P/P0 < 0,029) e o volume e distribuicdo dos poros foram calculados a partir
da isoterma de adsorgdo de N2 pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

2.4 Testes de adsorgao dos carvdes ativados obtidos com azul de metileno em solugéo

Os carvdes ativados obtidos foram testados na remocao de azul de metileno em
meio aquoso em diversas condi¢Ges (massa de carvao ativado, concentracdo do corante,
pH da solucdo, tempo de adsor¢do, diametro das particulas do carvao ativado) e, para
isso, foi selecionado o corante catidnico azul de metileno (AM), férmula quimica
C16H18CIN3S, massa molar 319,85 g mol™. Em todos os ensaios, foi utilizado o volume
padrdo de 30 mL de solucdo de AM e, apds o teste de adsorcdo, as amostras foram
filtradas e a absorbancia do filtrado foi determinada no espectrofotdmetro Bel UV-M51
UV-Visivel, comprimento de onda de 660 nm. Para a determinacgéo da concentracéo de
azul de metileno das solucbes apos processo de adsorcédo, foi construida uma curva de
calibracdo (absorbancia em funcdo da concentracdo) preparada a partir de diferentes
padrdes do corante nas concentragdes de 2, 4, 6, 8e 10 mg L.

Com o objetivo de analisar o efeito do tamanho das particulas do carvéo ativado
no processo de adsor¢do foram selecionados 3 tamanhos de particulas, 0,60 mm; 1,00 mm
e 1,18 mm, usando peneiras de 30 mesh, 18 mesh e 16 mesh.

A capacidade de adsorcéo g (mg g), que é a quantidade de corante adsorvido
por unidade de massa do adsorvente foi calculada utilizando a Equacéo 2, em que Co
(mg L) e Ceq (mg L) representam as concentracdes inicial e no equilibrio de AM,

respectivamente, V (L) é o volume de adsorbato e m (g) a massa do material adsorvente.

__ (Co-Ceq)V
- m

Equacéo 2
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A eficiéncia de remocdo do AM pelos carvdes ativados foi calculada usando a
Equacéo 3, em que Co (mg L) e Ceq (mg L) representam as concentragdes inicial e

no equilibrio, respectivamente.

(Co—Ceq)

Eficiéncia de remogao (%) = —

x 100 Equacéo 3

2.5 Analises estatisticas

As meédias dos rendimentos de carvao ativado obtidos ao final da pir6lise com
ativacdo a 700 e 800°C foram submetidas ao teste t de Student a 5% de significancia
utilizando o software Origin Pro 2018, versdo 9.5.1, com o objetivo de verificar a
influéncia do aumento da temperatura nesta variavel

Nos testes de adsorcao dos carvdes ativados produzidos, foi verificado o efeito de
cinco fatores (massa de carvéo ativado, concentracdo do corante, pH da solucgéo, tempo
de adsorcao, diametro das particulas do carvéo ativado) no processo de adsorcdo do azul
de metileno. Para isso, foi aplicado um planejamento experimental usando a Matriz
Plackett-Burman (PB), com 12 ensaios e 03 repeti¢es no ponto central, totalizando 15
experimentos. Os niveis dos fatores estudados estdo apresentados na Tabela 1 e o
planejamento experimental na Tabela 2. Foram consideradas como respostas nesse
planejamento experimental a eficiéncia de remocao (%) e a razdo de adsorcdo q
(mg/g). O software Protimiza Experimental Design foi utilizado para a construcdo da
matriz experimental e andlise dos resultados (PLACKETT; BURMAN, 1946;
RODRIGUES; IEMMA, 2005).

Tabela 1 — Niveis dos fatores empregados no planejamento experimental dos testes de adsorgao

Fatores Niveis
(1) () (*+1)
Massa de carvéo (g) (X1) 0,2 0,4 0,6
Concentragéo do azul de metileno (mg L) (X2) 20 60 100
pH da solucédo (Xs) 5 7 9
Tempo de adsorc¢do (min) (Xa) 10 20 30

Diametro das particulas do carvao ativado (mm) (Xs) 0,6 1,00 1,18
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Tabela 2 - Ordem dos experimentos empregados no planejamento PB
(teste de azul de metileno)

Ordem dos Variaveis
experimentos () (X2) (Xa) (Xa) (Xs)
1 0,6 20 9 10 0,6
2 0,6 100 5 30 0,6
3 0,2 100 9 10 1,18
4 06 20 9 30 06
5 0,6 100 5 30 1,18
6 0,6 100 9 10 1,18
7 0,2 100 9 30 0,6
8 0,2 20 9 30 1,18
9 0,2 20 5 30 1,18
10 0,6 20 5 10 1,18
11 0,2 100 5 10 0,6
12 0,2 20 5 10 0,6
13 0,4 60 7 20 1,00
14 0,4 60 7 20 1,00
15 0,4 60 7 20 1,00

3 Resultados e Discussoes

3.1 Rendimentos de carvao ativado com vapor d’agua a 700 e 800°C

Conforme demonstrado pelo teste t de Student, para a semente de pataua (SP), o
aumento da temperatura de ativacdo de 700 para 800°C, ndo promove diferencas
significativas no rendimento de carvao ativado, porém, para a semente do murumuru
(SM), foi observada uma reducéo significativa nos rendimentos obtidos, com 0 aumento
da temperatura, de 23,47% para 19,90% (Tabela 3).

A semente do murumuru possui teores de material volatil e extrativos totais (=
77% e =31,4%) superiores a semente do pataua (=69,5% e =18,7%), 0 que provoca um
processo mais intenso de desvolatilizagdo da matéria e de reacdo entre o carvao e 0 vapor
d’agua na etapa de ativagao do carvao pirolitico da semente do murumuru (MAFRA et
al., 2022; LI et al., 2008).

Ao analisar o perfil de decomposi¢do térmica da semente do murumuru por
TG/DTG, fica evidenciada a decomposicdo de compostos organicos de alto peso
molecular entre 572 e 600 °C, que podem ser, por exemplo, da classe dos taninos e
flavonoides, que compdem os extrativos da biomassa lignocelulosica e que, portanto,
serdo decompostos na etapa de ativagédo para formacdo do carvéo ativado (MAFRA et al.,
2022; MENDES PEDROZA et al., 2022).
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O uso de temperatura de ativacdo mais alta se mostra mais interessante por gerar
carvdo ativado com maior microporosidade e, consequentemente, maior area superficial
especifica, além de carater mais basico (IOANNIDOU E ZABANIOTOU, 2007; NOR et
al., 2013). Entretanto, um reator de pirdlise operando a uma temperatura mais baixa,

representa maior economia de energia no processo de producédo (PAZ et al., 2021).

Tabela 3 - Rendimentos de carvao ativado obtidos ao final da pirolise das biomassas SM e SP
Analise estatistica

Carvies ) (Test t de Student)

ativados Rend:;nentos p-valor  p-valor to tor

obtidos (%) uni- bi- _critico  eritico Stat t

uni-caudal bi-caudal
caudal caudal
CA-SP-700 26,69+1,00%*
CASP-800 257751 66 0,14425 0,28850 2,13184 2,77644 1,22285
- - *

CA-SM-700 23,4720,35 0,00004 0,00008 2,13185 2,77644 16,33079

CA-SM-800 19,90+0,14*
CA-SP-700: carvéo ativado da semente do pataua, ativado fisicamente a 700 °C; CA-SP-800: carvéo ativado da semente
do pataug, ativado fisicamente a 800 °C; CA-SM-700: carvdo ativado da semente do murumuru, ativado fisicamente a
700 °C; CA-SM-800: carvao ativado da semente do murumuru, ativado fisicamente a 800 °C.

*As médias sdo estatisticamente diferentes ao nivel de 5% de significancia pelo test t de Student (p-valor < 0,05)
** As médias ndo sdo estatisticamente diferentes ao nivel de 5% de significancia pelo test t de Student (p-valor > 0,05)

3.2 Analise elementar (C e H) dos carvdes ativados

Comparando os resultados da anélise elementar das biomassas precursoras (SP e
SM) com os dos carvdes ativados produzidos a partir delas (CA-SP-700 e CA-SP-800),
Tabela 4, pode-se visualizar o efeito da pirdlise (carbonizacdo) e ativacdo. Nota-se 0
aumento da razdo C/H entre as biomassas e 0s carvdes ativados a 700 °C, que se deve ao
enriquecimento de C (carbono) e reducéo do teor de H (hidrogénio) pela devolatilizacéo
de materiais volateis da biomassa, inicialmente rica em oxigénio e hidrogénio. Esta
mudanca se da pela degradacdo dos principais constituintes da biomassa, celulose,
hemiceluloses e lignina. (RAMOS et al., 2009).

Entretanto, na ativagdo fisica com vapor d’agua ¢ observada uma reducéo da razéo
C/H quando a temperatura de ativacdo é elevada de 700 para 800 °C, que se deve a
gaseificacdo parcial do carbono fixo e formacdo de CO (monoxido de carbono), conforme
demonstrado pela reacédo global abaixo (SALVADOR et al., 2007):

C+ H,0 - CO + H,
Tabela 4 - Andlise elementar dos carvoes ativados obtidos

Carvo0es ativados C (%)* H (%)* C/H
CA-SP-700 81,36+0,44  2,00+0,11 40,68
CA-SP-800 58,46+0,30  2,15+0,12 27,19
CA-SM-700 71,39+0,27  2,04+0,24 34,99
CA-SM-800 58,63+0,18  2,14+0,33 27,39

SP (Mafra et al, 2022) 51,9+0,09 7,540,10 7,44
SM (Mafra et al, 2022) 45+0,25 6+0,15 6,88
*Base seca

CA-SP-700: carvao ativado da semente do pataua, ativado fisicamente a 700 °C; CA-
SP-800: carvéo ativado da semente do pataud, ativado fisicamente a 800 °C; CA-SM-
700: carvao ativado da semente do murumuru, ativado fisicamente a 700 °C; CA-SM-
800: carvao ativado da semente do murumuru, ativado fisicamente a 800 °C; SP:
semente do pataua; SM: semente do murumuru.
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3.3 Analise termogravimétrica (TG/ DTG) dos carvoes ativados

As andlises termogravimétricas dos carvles ativados apontam comportamentos
semelhantes no processo de degradacéao térmica até 950 °C, onde se observa um pico de
degradacdo maxima proximo a 700 °C e massa residual de aproximadamente 70% em
todos (Figura 3 e 4). Entretanto, é importante observar que os carvoes CA-SM-700 e CA-
SP-700 apresentaram maior perda de massa entre 350 e 950 °C, que os carvdes produzidos
a 800 °C, o que demostra que os carvdes ativados em temperaturas mais elevadas tendem
a ser mais estaveis termicamente, e, portanto, suportam temperaturas mais elevadas no

processo de regeneracao térmica com menos perda de material.
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Figura 3 — Andlise termogravimétrica dos carves ativados produzidos
a partir da semente do murumuru (CA-SP-700 °C e CA-SP-800 °C)
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Figura 4 — Analise termogravimétrica dos carv@es ativados produzidos a partir da
semente do pataud (CA-SM-700 °C e CA-SM-800 °C)

3.4 Andlise morfologica dos carvdes ativados fisicamente por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)

Por meio das imagens de MEV (Figura 5 a 8) é possivel visualizar superficies
irregulares, esburacadas e com rachaduras nos carvfes, além da presenca de micro
cristais, que podem estar associados a substancias inorganicas, como 6xidos de silicio,
presentes na biomassa precursora (Mafra et al., 2022).

Os poros séo formados pelo intenso processo de eliminacdo dos materiais volateis
e gaseificacdo parcial do carbono fixo e formacdo de CO (mondxido de carbono)
(SALVADOR et al., 2007; PAZ et al., 2021).
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Em geral, a textura do carvao ativado pode ser influenciada por muitos fatores,
incluindo o material precursor, condi¢cdes experimentais, tipos de ativagdes e tipos de
agentes ativantes (OZCIMEN; ERSOY-MERICBOYU, 2010).

Segundo Cruz et al. (2019) as fibras do mesocarpo do pataué sao formadas por
poros obstruidos por compostos a base de silica, e estas ainda puderam ser visualizadas
no carvao ativado CA-SP-800.
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TM3030PIus6470 2021/05/10  11:57 HMMD3.6 x80 1mm

Figura5 - Microimagens do carvéo ativado CA-SP-700, com amplia¢des de 300X
(a), 150X (b), 80X (c) e 50X (d)

TM3030PIus6469 2021/05/10 11:55 HMMD3.8 x50 2mm
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2021/05/10  12:01 HMMD5.3 x50 2mm

Figura 6 - Microimagens do carvdo ativado CA-SP-800, com amplia¢des de 300X
(a), 150X (b), 80X (c) e 50X (d)
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TM3030PIus6452 2021/05/10 11:11 HMMD4.4 x50 2mm ?_MBOBOP!usS4537 7 20215/10 11:15 HMM . o
Figura 7 - Microimagens do carvéo ativado CA-SM-700, com ampliagBes de
300X (a), 150X (b), 50X (c) e 80X (d)

b - >4 2 ., s X
B Teo b v 7 e 3 o X
4

?'Maoaoptusa 202110510 1121 HMVDS 1 X80 1mm  TM3030PIus6456 2021/05/10 11:20 HMMD5.1 x50 2mm
Figura 8 - Microimagens do carvao ativado CA-SM-800, com amplia¢des de
300X (a), 150X (b), 80X (c) e 50X (d)

3.5 Andlise quimica estrutural por FTIR

Pelos espectros de FTIR foi possivel analisar a quimica de superficie dos carvoes
ativados produzidos (Figura 9) e identificar a auséncia dos grupos funcionais tipicos de
biomassas lignocelulésicas devido ao intenso processo de devolatilizacdo ocorrido no

processo de pirdlise e ativagdo fisica com vapor d’agua.
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Portanto, foram identificados grupos funcionais tipicos de processos de
aromatizagdo, como C=C e bandas fracas relativas a ligagdo C-H s°, 0 que confirma o
aumento da aromaticidade dos carves ativados (Tabela 5). Entretanto, no CA-SM-700,
a banda relacionada a ligacdo C-H é totalmente ausente, o que sugere uma total
carbonizacdo da biomassa precursora. Somando-se a isso, € importante apontar que todos
os carvoes ativados deste trabalho, possuem tanto grupos funcionais hidrofilicos (C-O),
quanto hidrofobicos (C=C e C-H), que podem afetar a capacidade de adsorcdo dos
mesmos, que estd relacionada as caracteristicas texturais (porosidade) e quimicas de
superficie do carbono (BOONAMNUAYVITAYA, 2005).
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Figura 9 - Espectros de infravermelho dos carvdes ativados fisicamente
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Tabela 5 - Interpretacdo dos espectros de infravermelho dos carv@es ativados

fisicamente
CA-SM-700
1630 cm? Deformacdo axial da ligacdo C=C Grupo hidrofdbico
1057 cm? Deformagcdo axial da ligacdo C-O Grupo hidrofilico
CA-SM-800
3218 cm Deformagao axial da ligagdo C-H ¢° Grupo hidrofdbico
1634 cm? Deformacdo axial da ligacdo C=C Grupo hidrofdbico
1401 cm? Deformacéo axial da ligacdo C=C Grupo hidrofébico
1029 cm? Deformagcéo axial da ligacdo C-O Grupo hidrofilico
CA-SP-700
2988 cm Deformagéo axial da ligagdo C-H ¢® Grupo hidrofébico
1638 cm? Deformacéo axial da ligacdo C=C Grupo hidrofébico
1386 cm? Deformacdo axial da ligacdo C=C Grupo hidrofébico
1016 cm? Deformagcdo axial da ligacdo C-O Grupo hidrofilico
CA-SP-800
3256 cm Deformagcéo axial da ligagdo C-Hsy? Grupo hidrofébico
1630 cm? Deformacdo axial da ligacdo C=C Grupo hidrofébico
1421 cm? Deformacdo axial da ligacdo C=C Grupo hidrofébico
1016 cm? Deformacéo axial da ligacdo C-O Grupo hidrofilico

3.6 Propriedades texturais dos carvoes ativados

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),

0s tamanhos dos poros dos carvdes ativados podem ser separados em trés tipos:
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microporos (didmetro de poro < 20 A), mesoporos (20 A < diametro de poro <500 A), e
macroporos (diametro de poro > 500 A).

Conforme pode ser visualizado na Tabela 6, todos os carvdes ativados produzidos
no presente trabalho sdo mesoporosos, com tamanho de poros entre 21 e 22 A.
Adicionalmente, a ativacdo a 800 °C com vapor d’agua produziu carvoes ativados com
maior &rea superficial especifica que a 700 °C e maior volume de poros.

Em temperaturas mais baixas de ativacdo fisica, ocorre a abertura de poros
inacessiveis pela desvolatilizacdo da matéria volatil (alcatrdo) que se encontra obstruindo
0s poros primitivos oriundos da etapa de carbonizagdo, enquanto em temperaturas mais
elevadas de ativacdo ocorre a criagcdo de novos poros por ativagao (reacdo do carbono
com o vapor d’agua e gaseificagcdo do carvao) e alargamento dos poros existentes, o que
explica o surgimento de uma area superficial mais elevada a temperaturas mais altas (LI
et al., 2008; ALLI, 2010).

Pode-se notar, também, que a semente de murumuru, para as duas temperaturas
de ativacdo, deu origem a carvdes ativados com &rea superficial um pouco superior a
semente do pataua, que pode ser explicado pelo maior teor de material volatil na biomassa
precursora (=77%), quando comparado a semente de pataua (=69,5%) (MAFRA et al.,
2022), o que intensifica o processo de devolatilizagdo durante a pirolise e a criagdo de
maior nimero de poros (WANG e WANG, 2019).

Tabela 6 - Area superficial especifica (Sget), volume total de poros (V) e diametro médio
dos poros (Dy) dos carvdes ativados fisicamente

Carvdes ativados Seer(M?gh)  Vp(em®g?l) Dp(A)  gmax(mgg?h
CA-SP-700 293,473 0,162 22,106 13,28
CA-SP-800 454,022 0,249 21,966 12,91
CA-SM-700 345,037 0,186 21,596 12,91
CA-SM-800 480,118 0,268 22,371 12,90
CA Piassava fiber CO2

(850°C/1h)* 475 0,207 - 34,87
CA Piassava fiber H.O

(850°C/1h)* 658 0,309 - 176,46

*AVELAR et al (2010)

Pode ser observado que as isotermas de adsor¢do-dessorcao de N> apresentadas
na Figura 10 séo do tipo I, segundo a classificagcdo de Brunauer (Webb; Orr, 1997), em
que é observada uma elevada adsorcao a baixas pressoes de N2, evidenciando a formagéo
de microporos, alem da formacéo de um plat aproximadamente horizontal ao eixo P/PO.
Entretanto, o afastamento do platd, evidente em todas as isotermas, indica a associacao
com mesoporosidade, pois indica a continuagdo da adsorcédo a altas pressoes relativas
(PATRICK, 1995; VARGAS, 2010).
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O tamanho de poros no carvao ativado teria um efeito sobre a porosidade, area de
superficie total que esta disponivel para adsor¢cdo e tamanho das moléculas que podem se
difundir no carvao ativado. Assim, o desenvolvimento de uma estrutura de poros
adequada é necessario se 0 carvao ativado produzido for usado para uma aplicacédo
especifica (Daud et al., 2000).
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Figura 10 - Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N, dos carvdes ativados fisicamente

Zhang et al. (2014), ao estudar o efeito do aumento da temperatura de ativacao
com vapor d’agua de 550 até 850 °C por 1h na estrutura de poros do carvéo ativado
produzido a partir do residuo de bamboo, também obtiveram comportamento semelhante,
tendo a area superficial aumentado de 459 m? g para 870 m?g™.

Li et al. (2008), ao avaliar o efeito do aumento da temperatura de ativagédo com
vapor d’agua de 600 até 800 °C por 1h na porosidade do carvao ativado produzido a partir

da casca do cAco, observaram que a area superficial aumentou de 1031 m? g para 1120
m? gL,
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3.7 Determinacdo do pH do Ponto de Carga Zero (pHrcz) dos carvdes ativados
fisicamente

As Figuras 12 e 13 apresentam os graficos do pHpcz dos carvbes ativados
produzidos por ativagao fisica com vapor d’agua a 700 e 800 °C, a partir das biomassas
SP e SM, respectivamente. Nota-se que todos os carvdes ativados produzidos possuem
pHpcz acima de 6 e, portanto, podem ser utilizados como adsorventes eficientes na
adsorcdo de moléculas quimicas de carga positiva, caso a solucdo tenha pH > pHpcz, pois
a superficie estara desprotonada e carregada negativamente. Ja para soluges com pH <
pHpcz, a superficie do carvdo ativado estara protonada e carregada positivamente e,
portanto, sera eficiente da adsor¢do de espécies quimicas de carga negativa devido a
atracdo eletrostatica entre a carga gerada na superficie do carvéo ativado e os ions em
solucdo (NATH et al., 2021).
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Figura 12 — pH do Ponto de Carga Zero (pHecz) dos carvdes ativados: a) CA-SP-700 e
b) CA-SP-800
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Figura 13 — pH do Ponto de Carga Zero (pHecz) dos carvdes ativados: a) CA-SM-700 e
b) CA-SM-800

3.8 Testes de adsorc¢ao dos carvoes ativados obtidos com azul de metileno em solugéo
Os testes de adsorcdo com o CA-SM-700, empregando o planejamento PB,
apontam que nenhum dos cinco fatores analisados foram capazes de influenciar de forma

significativa a eficiéncia de remog&o (%) do AM durante os testes de adsor¢do com o CA-
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SM-700, conforme demonstrado pelo p-valor > 0,05 (Tabela 7) e Diagrama de Pareto
(Figura 14).

Entretanto, se observa que a maior eficiéncia de remogédo de AM (90,28%) foi
alcancada no experimento 4, em que foi utilizada a maior massa de carvéo ativado (0,6
0), pH igual a 9 e maior de tempo de adsorcao (30 min). E a menor eficiéncia de remogéo
de AM (67,08%) foi observada no experimento 12, em que foi utilizada a menor massa
de carvdo ativado (0,2 g), pH igual a 5 e menor tempo de adsorc¢do (10 min) (Tabela 8).
A capacidade de adsor¢io do CA-SM-700 variou de 0,78 a 12,91 mg g™.

Quando o pH da solucéo é maior que 6,15 (pHpcz), a superficie do carvéo esta
carregada negativamente, e, portanto, apresenta capacidade de troca catibnica, o que
favoreceu a adsorcdo do AM devido a atracéo eletrostatica, porém quando o pH € inferior
ocorre o inverso, dificultando a remoc¢do do AM (Figura 13a). Somando-se a isso, uma
maior massa de adsorvente proporciona um maior namero de sitios ativos disponiveis
para o processo de adsor¢do do AM, o que ocasiona uma maior eficiéncia da remogéo do

corante.

Tabela 7 - Coeficientes de regressdo para eficiéncia de remogdo (%) do
AM usando o CA-SM-700 como adsorvente

Eficiéncia de remocao do AM (%)

Fatores Efeito Erro padréo tcalculado  p-valor

Média 83,215 1,279 65,063 0,000

Curvatura -12,690 5,720 -2,219 0,057

Massa de carvao (g) 2,113 2,558 0,826 0,433*
Concentragéo do analito (mg L) 5,630 2,558 2,201 0,059*
pH 3,559 2,558 1,391 0,202*

Tempo de adsorgéo (min) 5,673 2,558 2,218 0,057*
Diametro do carvéo (mm) 1,492 2,558 0,583 0,576*

*Nao significativo ao nivel de 5% de significancia (p-valor > 0,05)

Mean

Curvature

adsorption time (xa)

analyte concentration (xz)

Variable

pH (x3)

activated carbon mass (x1}

particle size (xs)

0 10 20 30 40 50 60
Standardized effects (tcaic)
Figura 14 — Diagrama de Pareto da eficiéncia de remocéo de
AM pelo CA-SM-700
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Tabela 8 - Resultados dos experimentos empregados no planejamento PB - teste de
azul de metileno do CA-SM-700

Massa Capacidade Eficiéncia
Ordem dos de Concentragéo Tempo Diadmetro de de
experimentos carvao (mg L) (min) (mm) adsorcdo  remocéo
(@ (mg g?) (%)
1 0,6 20 9 10 0,6 0,79 79,26
2 0,6 100 5 30 0,6 4,31 86,14
3 0,2 100 9 10 1,18 12,90 85,98
4 0,6 20 9 30 0,6 0,90 90,28
5 0,6 100 5 30 1,18 4,30 86,00
6 0,6 100 9 10 1,18 4,30 86,00
7 0,2 100 9 30 0,6 12,91 86,07
8 0,2 20 9 30 1,18 2,47 82,39
9 0,2 20 5 30 1,18 2,56 85,44
10 0,6 20 5 10 1,18 0,78 77,96
11 0,2 100 5 10 0,6 12,90 86,00
12 0,2 20 5 10 0,6 2,01 67,08
13 0,4 60 7 20 1,00 3,46 76,82
14 0,4 60 7 20 1,00 3,46 76,89
15 0,4 60 7 20 1,00 3,46 76,89

Os testes de adsor¢do com o CA-SM-800, demonstraram que a massa de carvao
ativado usada é capaz de influenciar de forma significativa a eficiéncia de remocéo do
AM e proporciona um efeito positivo (+6,89), em que um aumento da massa de
adsorvente aumenta a eficiéncia do processo de remoc¢do do AM.

O didmetro das particulas do carvdo ativado também influencia de forma
significativa a eficiéncia de remo¢do do AM, porém ocasiona um efeito negativo (-5.00),
em que o aumento do didmetro das particulas de carvdo ativado tende a reduzir a
eficiéncia do processo (Tabela 9 e Figura 15).

Pode-se observar também, que a eficiéncia méxima de remoc¢édo do AM alcancada
pelo CA-SM-800 (96,30%) ocorreu no experimento 4, assim como ocorrido com o CA-
SM-700 (Tabela 10).

A maxima eficiéncia de remocao de AM pelo CA-SM-800 (96,30%) se mostrou
superior ao do CA-SM-700 (90,28%), que pode ser explicado pelo maior volume de poros
desenvolvidos em temperaturas de ativacdo mais elevadas (0,268 cm® g2).

Tabela 9 - Coeficientes de regressdo para eficiéncia de remogéo (%) do AM
usando o CA-SM-800 como adsorvente

Eficiéncia de remocéo do AM (%)

Erro
Fatores Efeito padréo t calculado p-valor
Média 84,645 1,045 81,029 0,000
Curvatura -11,030 4,672 -2,361 0,046
Massa de carvao (g) 6,895 2,089 3,300 0,011**
Concentragéo do analito (mg L™) 2,901 2,089 1,388 0,202*

pH 3,450 2,089 1,651 0,137*
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Tempo de adsorcéo (min) -0,838 2,089 -0,401 0,699*

Diametro do carvdo (mm) -5,000 2,089 -2,393 0,044**
*N&o significativo ao nivel de 5% de significancia (p-valor > 0,05)
**Significativo ao nivel de 5% de significancia (p-valor < 0,05)

Tabela 10 - Resultados dos experimentos empregados no planejamento PB - teste
de azul de metileno do CA-SM-800

Massa x i Razéode  Eficiéncia
Ordem dos de Concentragédo Tempo Diametro x x
experimentos carvéo (mg L) pH (min) (mm) adSOI‘(;_?O de remogao

@ (mgg™) (%)
1 0,6 20 9 10 0,6 0,89 89,34
2 0,6 100 5 30 0,6 4,33 86,53
3 0,2 100 9 10 1,18 12,90 86,00
4 0,6 20 9 30 0,6 0,96 96,30
5 0,6 100 5 30 1,18 4,30 86,05
6 0,6 100 9 10 1,18 4,30 86,00
7 0,2 100 9 30 0,6 12,90 86,00
8 0,2 20 9 30 1,18 2,24 74,58
9 0,2 20 5 30 1,18 2,28 75,90
10 0,6 20 5 10 1,18 0,84 84,34
11 0,2 100 5 10 0,6 12,90 86,00
12 0,2 20 5 10 0,6 2,36 78,71
13 0,4 60 7 20 1,00 3,57 79,42
14 0,4 60 7 20 1,00 3,52 78,11
15 0,4 60 7 20 1,00 3,59 79,85

Mean

activated carbon mass (x1)}

particle size (xs)

o
§ Curvature
g

PH (x3)

analyte concentration (xz)

adsorption time (x4)
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Standardized effects (tcalc)

Figura 15 — Diagrama de Pareto da eficiéncia de remogéo de
AM pelo CA-SM-800

Os testes de adsor¢do com o CA-SP-700, empregando o planejamento PB,

demonstraram que apenas a concentracdo da solucdo do AM foi capaz de influenciar de
forma significativa (p-valor < 0,05) o processo de adsor¢édo e teve um efeito positivo
(+27,28), em que 0 aumento da concentragdo do AM ocasionou um aumento na eficiéncia
de remocéo do AM (Tabela 11 e Figura 16).

A eficiéncia de remocdo de AM alcangou 0 maximo de 88,50% e o0 minimo de
43,38% (Tabela 12) e estes valores sdo inferiores aos encontrados na adsor¢do do AM
com os carves ativados gerados a partir das sementes do murumuru deste trabalho.

Entretanto, semelhancas quanto ao pH ideal para o processo de adsor¢do podem ser
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observadas neste carvdo originado da semente do pataua, em que um pH igual a 9
proporcionou uma melhor eficiéncia de remocéo de AM, pois acima de 6,37 (pHpcz) a
superficie esta carregada negativamente, e em pH inferior, esta carregada positivamente,

ndo contribuindo para o processo de atracdo eletrostatica do AM.

Tabela 11 - Coeficientes de regressao para eficiéncia de remocéao (%) do AM
usando o CA-SP-700 como adsorvente

Eficiéncia de remocao (%)

Fatores Efeito Erro padrdo  tcalculado p-valor

Média 72,781 2,852 25,521 0,000

Curvatura 7,769 12,754 0,609 0,559

Massa de carvéo (g) 1,633 5,704 0,286 0,782*
Concentragéo do analito (mg L) 27,267 5,704 4,780 0,001**
pH 1,424 5,704 0,250 0,809*

Tempo de adsor¢do (min) -12,604 5,704 -2,210 0,058*
Diametro do carvao (mm) -12,800 5,704 -2,244 0,055*

*N&o significativo ao nivel de 5% de significancia (p-valor > 0,05)
**Significativo ao nivel de 5% de significancia (p-valor < 0,05)

Tabela 12 - Resultados dos experimentos empregados no planejamento PB - teste de
azul de metileno do CA-SP-700

Ordem dos Mgzsa Concentragéo Tempo Diametro Razdo ge Eficiénci~a
experimentos carvao (mg L) pH (min) (mm) adsorg_?o de remogdo

@) (mg.g?) (%)

1 0,6 20 9 10 0,6 0,85 85,33

2 0,6 100 5 30 0,6 4,30 85,91

3 0,2 100 9 10 1,18 12,89 85,96

4 0,6 20 9 30 0,6 0,48 48,28

5 0,6 100 5 30 1,18 4,30 85,93

6 0,6 100 9 10 1,18 4,31 86,10

7 0,2 100 9 30 0,6 13,28 88,50

8 0,2 20 9 30 1,18 1,41 46,87

9 0,2 20 5 30 1,18 1,30 43,38

10 0,6 20 5 10 1,18 0,50 50,12

11 0,2 100 5 10 0,6 12,93 86,17

12 0,2 20 5 10 0,6 2,43 80,90

13 0,4 60 7 20 1,00 3,46 76,84

14 0,4 60 7 20 1,00 3,46 76,84

15 0,4 60 7 20 1,00 3,45 76,63




73

Mean

analyte concentration (xz)

particle size (xs)

adsorption time (xa)

Variable

Curvature

activated carbon mass (x1)

pH (x3)

0 5 10 15 20 25
Standardized effects (tcaic)

Figura 16 — Diagrama de Pareto da eficiéncia de
remocdo de AM pelo CA-SP-700

No processo de adsor¢cdo do AM com o CA-SP-800, apenas a concentracdo da

solucéo de AM néo apresentou efeito significativo (p-valor > 0,05). Os fatores, massa de
carvdao ativado e pH da solucdo, apresentaram efeito positivo (+3,4 e +2,34,
respectivamente), em que o aumento da massa de adsorvente e um aumento de pH
provoca um aumento na eficiéncia de remocéo. Os fatores, tempo de adsor¢édo e diametro
das particulas dos carvdes ativados, apresentaram efeito negativo (-1,74 e -3,09,
respectivamente), em que o aumento do tempo de adsorcdo e do didmetro das particulas
do adsorvente ndo aumentaram a eficiéncia de remocdo do AM, mas sim reduziram
(Tabela 13 e Figura 17).

O CA-SP-800 alcancou uma eficiéncia maxima de remoc¢édo de AM de 92,26% e
minima de 76,82%, bem superior ao alcancado pelo CA-SP-700 (Tabela 14) e pode ser
devido ao seu maior volume de poros (0,268 cm® g?') formados em uma maior
temperatura de ativagdo fisica (SENTORUN-SHALABY et al., 2006).

Assim como observado para os demais carvOes ativados produzidos neste
trabalho, o pH em gue ocorre a remog¢do maxima de AM é 0 9, ou seja, superior ao pHpcz
de 6,95.

Tabela 13 — Coeficientes de regressdo para eficiéncia de remogéo (%) do
AM usando o CA-SP-800 como adsorvente

Eficiéncia de remogéo ( %)

Erro

Fatores Efeito padrdo tcalculado p-valor

Média 86,136 0,374 230,574 0,000

Curvatura -18,629 1,671 -11,151 0,000
Massa de carvao (g) 3,400 0,747 4,551 0,002**
Concentragéo do analito (mg L™) -0,110 0,747 -0,147 0,886*
pH 2,341 0,747 3,133 0,014**
Tempo de adsorgéo (min) -1,738 0,747 -2,326 0,048**
Diametro do carvdo (mm) -3,085 0,747 -4,129 0,003**

*Néo significativo ao nivel de 5% de significancia (p-valor > 0,05)
**Significativo ao nivel de 5% de significancia (p-valor < 0,05)
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Tabela 14 - Resultados dos experimentos empregados no planejamento PB - teste
de azul de metileno do CA-SP-800

Massa ) . Razio de Eficiéncia
Ordem dos de Concentragéo Tempo Diametro = de

experimentos carvao (mg LY (min) (mm) adsorgfo remog&o

@ (MIg) (%)

1 0,6 20 9 10 0,6 0,92 92,26

2 0,6 100 5 30 0,6 4,30 86,09

3 0,2 100 9 10 1,18 12,91 86,09

4 0,6 20 9 30 0,6 0,90 90,28

5 0,6 100 5 30 1,18 4,30 86,09

6 0,6 100 9 10 1,18 4,30 86,09

7 0,2 100 9 30 0,6 12,91 86,07

8 0,2 20 9 30 1,18 2,49 83,05

9 0,2 20 5 30 1,18 2,40 80,02

10 0,6 20 5 10 1,18 0,86 86,21

11 0,2 100 5 10 0,6 12,91 86,05

12 0,2 20 5 10 0,6 2,56 85,33

13 0,4 60 7 20 1,00 3,45 76,78

14 0,4 60 7 20 1,00 3,46 76,86

15 0,4 60 7 20 1,00 3,46 76,82

Mean

Curvature

activated carbon mass (x1)

particle size (xs)

Variable

pH (x3)

adsorption time (xs)

analyte concentration (xz)

0 50 100 150 200
Standardized effects (tcalc)
Figura 17 — Diagrama de Pareto da eficiéncia de remocéo de
AM pelo CA-SP-800

Ao observar a capacidade maxima de adsor¢do (q) de todos os carv@es ativados
produzidos no presente trabalho, percebe-se que o valor maximo alcancado foi de
aproximadamente 13 mg g. Avelar et al (2010) alcangou uma capacidade de adsorgao
de AM superior (34,87 mg g'*) em um carvéo ativado fisicamente com CO2 a 850 °C, a
partir da fibra da piassava, apesar de possuir area BET (475 m? g) e volume total de
poros (0,207 cm® g1) aproximados ao encontrado no CA-SM-800 e no CA-SP-800, o que
reforca a teoria de que outras propriedades dos carvdes ativados podem exercer grande
influéncia no processo de adsor¢cdo do AM e ndo apenas a porosidade (SALAME;
BANDOSZ, 2001). Nota-se também, neste mesmo trabalho, que a ativagdo fisica com

vapor d’agua foi capaz de produzir a partir da fibra da piassava, carvoes ativados com
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capacidade de adsorcdo de AM cinco vezes superior ao carvao ativado fisicamente com
CO., para a mesma temperatura de ativacao (Tabela 6).
4 Conclusdes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho conclui-se que as sementes do
murumuru e do pataua sdo precursores promissores para a producdo de carvéo ativado
com vapor d’agua, sendo obtidos rendimentos acima de 20%, tanto para a ativacao a 700
quanto a 800 °C. O aumento da temperatura de ativacdo de 700 para 800 °C ocasionou
uma reducdo significativa no rendimento de carvéo ativado quando foi utilizada a semente
do murumuru como precursor.

O aumento da temperatura de ativagao teve como consequéncia um aumento da
porosidade em todos os carvdes ativados produzidos, entretanto, os carvdes ativados
produzidos a partir do murumuru possuem area superficial especifica e volume total de
poros superior aos produzidos a partir do pataua, para as duas temperaturas de ativacao.

Quanto ao tamanho médio dos poros, todos os carvdes ativados produzidos
puderam ser classificados como mesoporosos. E quanto a carga de superficie, todos 0s
carvOes ativados produzidos possuem pHpcz > 6, e, portanto, podem ser utilizados como
adsorventes eficientes na adsor¢do de espécies quimicas de carga positivaem pH > pHpcz.
Com relagdo aos grupos funcionais de superficie, todos possuem tanto grupos funcionais
hidrofilicos (C-0), quanto hidrofébicos (C=C e C-H).

Os carvdes ativados obtidos possuem superficies irregulares, esburacadas e com
rachaduras, além da presenca de micro cristais, que podem estar associados a substancias
inorganicas presentes na biomassa precursora.

Todos os carvdes ativados produzidos a 800 °C apresentaram maior estabilidade
térmica a temperaturas elevadas.

Quanto a capacidade de remocdo do corante catidnico azul de metileno em
solucdo, notou-se que com todos os carvdes ativados produzidos, o valor maximo
alcancado foi de aproximadamente 13 mg g* e eficiéncia superior a 88%.

Desta forma, as sementes do murumuru e do patauad sao biomassas precursores
potenciais para a producdo de carvéo ativado com vapor d’agua, eficientes na remogao
do corante organico azul de metileno em fase aquosa.
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4 CONCLUSAO GERAL

As caracteristicas termoquimicas das sementes do murumuru e do pataua
demonstraram sua adequacdo para conversao em carvao ativado, sendo as propriedades
quimicas das sementes do pataud e murumuru determinantes para as caracteristicas do
carvao gerado a partir delas.

Foram produzidos carvdes ativados com vapor d’agua a 700 e 800 °C a partir das
sementes do pataud e do mururmuru, que confirmaram o seu potencial para a producéo
de carvéo ativado fisicamente, classificado como mesoporoso e com area superficial mais
elevada quando a ativacdo ocorreu a 800°C.

Os carvles ativados produzidos possuem caracteristicas fisico-quimicas e
texturais adequadas ao processo de adsor¢do, sendo eficientes na remocao do composto

organico azul de metileno.
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