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RESUMO

Este trabalho de revisdo objetiva reconhecer asnpiatlidades dos residuos da colheita da
agricultura para a producédo de carvao ativado.nraligcutidas questdes sobre a geracéo de
residuos vegetais, material precursor, producdoca@alwdo e o método de adsorcao.
Positivamente, os residuos da agricultura sdo amtechente disponiveis e relativamente
baratos. As matérias primas utilizadas na proddedadsorventes mostram-se eficientes para
a remocéao de inumeros poluentes da agua e tratamemfluentes. Portanto, a insercéo deste
subproduto na producgao de carvao se torna econ@racabientalmente vantajosa, uma vez
que o residuo € apresentado como uma alternatibaige custo para a industria de carvao
ativado com escassez e grande demanda pelo produto.

Palavras-ChavesResiduos Vegetais. Carvao Ativado. Adsorc¢éo.

ABSTRACT

This literature review aims to recognize the cropsig@ potentialities for activated carbon
production. It was discussed issues about cropewasécursor material, carbon production
and adsorption method. Positively, the agricultwalste is found in abundance and it is
relatively inexpensive. The raw materials usechmadsorbents production were shown to be
efficient, removing several water pollutants arehting the effluent. Therefore, the byproduct
insertion in the active carbon production becomesnemically and environmentally
advantageous since it is a low cost alternativaleractive carbon industry with shortage in
their high demand material.
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1 INTRODUCAO

O carvao Ativado é um material que apresenta apaadade de adsorcdo, sendo
eficiente e amplamente utilizado para o tratametgoagua e efluentes. Entretanto, a
fabricacdo desses adsorventes por vezes € dauatdevido a origem e o valor da matéria-
prima (BACCARet al, 2009). Aliado a isso, tem-se também perdas teirarprocesso de
recuperacdo do adsorvente, tornando sua utilizagadas vezes, onerosa. Nesse sentido,
existe um crescente interesse na busca de mawtensativos de baixo custo que possam ser
utilizados na producao de carvéo ativado (GONCALVE®7; AUTA; HAMEED, 2011).

Aliado a producdo mais limpa e a diminuicdo de gmsiurante o processo de
producao, diferentes materiais agricolas podenutdgrados na producdo de carvao ativado,
tais como: fibra de juta (SENTHILKUMAAR et al, 2005), torta de oliva
(STAVROPOULOS; ZABANIOTOU, 2005), carogo e cascandees (AYGUNet al, 2003),
caule de algodéao (DENEt al, 2011) e casca de tungue (NIEDESBE&Gl, 2012), dentre
outros.

O carvao ativado € produzido a partir da desidémtade matérias-primas e
carbonizacdo seguida de ativacdo. Suas caradaasistéo influenciadas, sobretudo, pelo
material precursor e pelo método utilizado na separacdo. Além disso, geralmente tem
uma estrutura muito porosa com grande area supédigrupos funcionais na superficie do
material adsorvente (DURA&t al, 2011; BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010).

Dessa forma, tendo em vista a necessidade de replasacdes para residuos
originarios dos processos agricolas, o preserttallra objetiva avaliar a producéo de carvao
ativado oriundo dessas atividades geradoras deraiips que podem ser reaproveitados
dando-lhes maior valor agregado. Para isso, foramestigadas as caracteristicas do carvao
ativado e suas melhores condi¢cdes de processaraeoperacdo, bem como 0s materiais

precursores.

2 GERACAO DE RESIDUOS VEGETAIS

Os residuos vegetais, dentre eles o caule, folhdsomassa, sédo produzidos
largamente na agricultura brasileira. Estes posscamacteristicas distintas e, somadas ao
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problema ambiental da geracdo excessiva de resigodem ser aproveitados, agregando
assim maior valor ao processo.

A utilizacdo de residuos agroindustriais é uma radteva para desenvolver
adsorventes de baixo custo, contribuindo para acésd dos custos na eliminacdo dos
residuos (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010).

Os residuos das plantas da agricultura sdo abwrdante disponiveis e relativamente
baratos. Os materiais agricolas, principalmenteeleguque contém celulose, mostram
potencialidade na adsorcdo de diversos poluentésn Alo mais, os residuos agricolas sao
uma fonte rica para a producdo de carvado ativadtdaeao seu baixo teor de cinzas e
durabilidade (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010).

Os residuos gerados ao longo do processo de eodst#io disponiveis em abundancia
a preco desprezivel. Assim, incorpora-los em psmsese tratamento de solugcbes aquosas é
uma alternativa viavel e de baixo custo (JAiNalL, 2009).

Com o crescente aumento do cultivo e producdoa@grim Brasil, a reutilizacdo dos
subprodutos predominantes desta atividade € inigpel. Assim, utiliza-se um residuo de
processo para aplica-lo e valora-lo em processwwliggicos como, por exemplo, producao
de adsorventes de baixo custo, sendo alternativenipsora para o tratamento de aguas

residuais que podem ser preparados a partir deampka variedade de matérias-primas.

3 PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

Residuos de petréleo, carvao natural e madeirasfpor um longo periodo de tempo
0S principais precursores do carvao ativado (ZHABI@., 2010). Os residuos e subprodutos
da agricultura tém sido utilizados como adsorveptea a remocao de poluentes oriundos da
atividade industrial devido ao seu baixo custospalibilidade em abundancia (DENGal,
2011).

Com relacdo as caracteristicas, um bom materi@uper € aquele que possui um
elevado teor de carbono em sua composicdo, commaage arroz, de nozes, carvoes
minerais, madeiras, 0ssos de animais, carocos utiesfrgraos de café, entre outros. Os
precursores do carvao ativado sao materiais qearsguecem durante o tratamento térmico,
sem que haja fusdo ou abrandamento que impecanzadao de microporos. Caso a

porosidade dos precursores seja baixa, € neceas@ddos (CLAUDINO, 2003). Em virtude
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disso, comumente séo utilizados residuos agricolas matéria prima para a fabricacdo do
carvao ativado, por serem materiais ricos em carledignocelulose (HAYASHI, 2000).

Diferentes materiais agricolas podem ser utilizadoproducéo de carvao ativado, tais
como fibra de juta (SENTHILKUMAARet al, 2005), torta de oliva (STAVROPOULOS;
ZABANIOTOU, 2005), caroco e casca de nozes (AYGEMNalL, 2003), caule de algoddo
(DENGet al, 2011), os quais mostram-se eficazes no métoadolstacao.

Os principais precursores do carvao ativado praduzim escala comercial sdo as
madeiras do pinus e do eucalipto e o endocarpoodo-@a-baia, sendo que a principal
utilizacdo das madeiras das arvores citadas é odugdio de papel e celulose. O Brasil
encontra-se, atualmente, em falta de matéria-pger@ a producdo de carvdo ativado.
Embora este insumo venha desempenhando um papt mmportante, ele possui uma
producao inferior a sua crescente demanda.

O carvao de fibra de juta, obtida a partir do cadde planta, foi utilizado com
eficiéncia na remocéao do corante azul de metilenealu¢gbes aquosas (STAVROPOULOS;
ZABANIOTOU, 2005). O residuo das sementes de olaads a extracdo do O6leo, foi
utilizado para produzir carvao ativado através rdéamento quimico com NaOH. Com o
aumento do tempo de ativacdo e temperatura houig afi@iéncia da adsorcdo do azul de
metileno empregado o carvao ativado de torta da albmo adsorvente (STAVROPOULOS;
ZABANIOTOU, 2005).

Caroco e casca de nozes também foram utilizado® coatéria-prima para carvao
ativado granulado. O estudo produziu carvoes ativadm elevadas areas de superficie e foi
desenvolvida estrutura de microporos. O tempo idagio e a temperatura influenciaram na
adsorcao de azul de metileno (AYG@Nal, 2003).

A bolota de concha pode ser utilizada como adsteveéependendo das condi¢cdes de
ativacdo, sendo elas de Zp{lihntamente com atmosfera inerte degplra producdo de carvéo
ativado eficiente na remocao de poluentes em setuguosas (SAKA, 2012).

Materiais adsorventes foram desenvolvidos a pdes fibras da juta e do coco. A
fibra do coco, carbonizada e ativada quimicameate &cido fosforico, apresentou alta area
superficial (maior que 1000 m#)ye alto indice de microporos (em torno de 80% alame
total de poros). Com o estudo, o material apresesgoeficiente no tratamento de efluente
contendo fenol (PHANt al, 2006).

A partir de residuos gerados na colheita do algodénget al (2011) desenvolveram
carvbes ativados tratados quimicamente copsQd e HPO;, com alta capacidade de

adsorgcéo em testes realizados no tratamento doteaaul de metileno.
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Residuo de erva mate foi utilizado como matérianarpara a producdo de carvao
ativado. A erva mate foi carbonizada e testada caworvente no tratamento de trés
efluentes distintos: o corante vermelho reativazooante azul de metileno e o herbicida
atrazina. Os carvbes obtidos apresentaram elevadasaperficial especifica, com grande
quantidade de microporos, apresentando boa rentwgEpoluentes, principalmente no caso
do corante azul de metileno (GONCALVE#,al, 2007).

Estudos da caracterizacdo do carvdo ativado prdouai partir de residuos do
beneficiamento do café também foram feitos. A nmat@rima, carbonizada e ativada
quimicamente com Zngl foi submetida a testes de adsorcdo do coranfedazmetileno,
apresentando uma boa capacidade méxima de adsaw@®paravel ao carvao ativado
comercial (BRUMet al, 2008).

O Bagaco de azeitona também foi utilizado para ygéad de carvdo ativado. O
material precursor foi ativado fisicamente com vagpiagua e carbonizado a uma temperatura
de 900 °C por um tempo de 45 minutos, obtendo déedmea superficial e volume total de
poros (DEMERALet al 2011).

Em relacdo a isso, estudos referentes a prepatkc@arvao ativado produzidos a
partir de residuos podem nos trazer, além de lmdoefambientais, solucbes na busca por
matérias-primas mais baratas e abundantes (NUNIES).2

Embora muitos métodos de ativacdo quimica e atmeosferte na producdo de
carvOes ativados sejam eficientes para a remocéordates em efluentes, nota-se que ha um
déficit em relacdo a producdes de carvies que eé&esaitem de nenhum tratamento prévio
antes e apos a carbonizacdo. Salienta-se tamb&reasidade de testar materiaisatura
avaliando sua capacidade adsortiva, gerando unogamportante em relagdo aos custos de
producado de adsorventes eficientes.

A producdo de carvao ativado é geralmente de origegetal, no qual o produto
sélido € obtido através da carbonizacdo da madeitde as técnicas utilizadas para a
obtencdo e seu uso posterior determinaram as edsdicas do carvao produzido. Com base
na madeira seca, seu rendimento € em torno d2%d4COELHCOet al, 2008).

O carvao ativado é caracterizado conforme sua fdiigiea: pulverizado (po) e
granulado, sendo estes muito aplicados industrigkneO carvdo na forma de pé é
empregado como adsorvente para o tratamento emageaso para a remogao de cor, cheiro
e outras impurezas. O carvao granulado é utilizaata a remocao de gases (CENDOFANTI
et al.,2005).
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O controle da granulometria ao final da producédcawao ativado pode ser feito por
moagem, aglomeracéo ou classificacdo utilizandeeipe Para a remoc¢ao das cinzas, o
produto pode ser lavado ou ainda impregnado pagcesp quimicas para o0 aumento dos
microporos (CENDOFANTEt al, 2005).

4 ATIVACAO DO CARVAO

O carvdo ativado € produzido a partir da desidéatade matérias-primas e
carbonizacdo seguida de ativacdo. O produto ol#tidmnhecido como carvao ativado e
geralmente tem uma estrutura muito porosa com gramea superficial (BHATNAGAR;
SILLANPAA, 2010).

Carvbes ativados sdo adsorventes versateis paracdemde diversos tipos de
poluentes, tais como ions metalicos (HUANG; SU,@0&nions (WANGet al, 2010;
DEMIRAL; GUNDUZOGLU, 2010), corantes (VARGASt al 2011; LI Ll et al, 2010),
entre outros. Esse material € 0 mais comum addervd® alta eficiéncia utilizado em
processos de adsorgéo de compostos organicos.

Como métodos mais aplicados na preparacdo de catizmo tém-se a ativacao
fisica e ativacdo quimica. A ativacdo fisica cdesiem tratamentos térmicos, com
temperaturas relativamente elevadas, utilizandadlunerte por periodos prolongados.
Entretanto, na ativacdo quimica utilizam-se agequgisnicos para, na etapa de pirolise,
promover a ativacédo do material precursor (FOO; HEED, 2011).

O impregnamento quimico utilizando agentes quimicoso carbonato de potassio
(FOO; HAMEED, 2011) e cloreto de zinco (ROCH#aal, 2006), é o método mais utilizado
para a producao de carvao ativado.

O principal efeito do produto quimico ocorre dueanttratamento térmico, devido a
pirdlise ser alternada em relagdo ao precursoragmado. O produto quimico impregnado
fixa-se no interior das particulas carbonizadaxigeelavagem do material com agua para
criar microporosidade. Desta maneira, o efeito es@bdistribuicdo do tamanho da particula
microporosas do carvao ativado final é devido arilisicdo e a quantidade de produto
quimico impregnado (ALMANS/et al, 2004).

Alem disso, a melhor temperatura para a carbonmz&c@le 720°C sob atmosfera
inerte. Aliado a isso, a impregnacdo do produtanipd aumenta a area superficial do
material adsorvente (ROCHe al, 2006).
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O custo de producdo dos carvbes ativados é coadmlerelativamente alto.
Entretanto, os residuos e subprodutos geradosageilzultura sdo materiais de baixo custo

devido a sua producdo em larga escala e abund®ENG et al, 2011).

5 METODO DE ADSORCAO POR CARVAO ATIVADO

O ritmo acelerado da industrializacédo contribugéanente para a poluicdo das aguas.
O despejo de efluentes industriais sem tratametd@é a principal fonte de contaminacéo.
A descarga de poluentes na dgua gera preocupanpiésnsais devido aos impactos nocivos,
gue estes causam ao meio ambiente. Tem-se, dest@iraaa necessidade de métodos
eficazes para o tratamento das aguas residuaisagisposicdo, posterior ao tratamento, em
corpos d’agua.

Alguns métodos de tratamento incluem coagulacamiqaj oxidacdo e adsorcdo. O
processo de adsorcdo é considerado um método salivpois tem a capacidade de remover
inumeros tipos de poluentes da agua, utilizandoocadsorvente carvao ativado, silica gel,
alumina ativada, etc. A adsorcéo refere-se ao almideiuma substancia na interface entre
duas fases, como sdlido e liquido ou sélido e f&daibstancia que se acumula na interface é
chamada de adsorbato e o sélido em que a adsoco@ie @ adsorvente (BHATNAGAR,;
SILLANPAA, 2010).

O processo de adsorcdo depende de varios fat@megyuais incluem: natureza do
adsorvente, adsorbato e as condi¢cbes de adsorg@pakidade de adsor¢cdo de um material €
determinada pela sua area superficial especifiesepca, tamanho e distribuicdo de poros,
teor de cinzas, densidade e a natureza de grupacsomais presentes em sua superficie
(FERNANDES, 2008)

De maneira geral, tém-se dois processos de adsdNgi@dsorcdo quimica hi o
envolvimento de interagBes quimicas entre o adsorfflmido adsorvido) e o adsorvente
(carvao ativado), onde ha a transferéncia de etriormando ligacbes quimicas entre o
adsorbato e a superficie do solido. No caso dargéisofisica, formam-se camadas
moleculares sobrepostas (multicamadas), enquané rmgu adsorcdo quimica tem-se a
formacdo de monocamada, ou seja, uma Unica camatkcutar adsorvida (PORPINO,
2009).

As principais diferencas entre a adsorcéo fisigaimica sdo mostradas na Tabela 1.
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Tabela 1.Caracteristicas da adsor¢ao fisica e quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

Causada por forgas eletrostaticas, como
van der Walls

N&o ha transferéncia de elétrons Ha transferémcedélrons

q,eausada por compartilhamento de elétrons

Calor de adsorcéo = 2 - 6 kcal Mol Calor de adsorcéo = 10 - 200 kcal thol

Fendmeno geral para qualquer espécie Fenbmendfespecseletivo

. , A camada adsorvida s6 é removida por
A camada adsorvida pode ser removida por . . .
e ! N ~aplicacdo de vacuo e aquecimento a
aplicacao de vacuo a temperatura de adsor¢cao : ~
temperatura acima a de adsorcao
Formagao de multicamada abaixo da
temperatura critica

Acontece somente abaixo da temperatu

Somente ha formacdo de monocamadas

ra .
Acontece também a altas temperaturas

critica
Lenta ou rapida Instantanea
~ Adsorvente altamente modificado na
Adsorvente quase néao é afetado .
superficie

Fonte: Clark, 2010.

7

A superficie dos adsorventes é acida com algumogfupcional de oxigénio na
superficie. Os sitios ativos do adsorvente séo amngp por moléculas da agua, através das
pontes de hidrogénio. Porém, o tamanho moleculacatwaminante € maior que a agua,
assim, uma molécula de corante, por exemplo, emitionativo, substituiria varias moléculas
de &gua na superficie. As moléculas do corantenadas na superficie liberam energia que
nao é forte o suficiente para superar a ligaca8oidi®génio entre as moléculas de corante e 0
adsorvente. Portanto, a reacdo de adsorcdo glabadsgorvente € endotérmica (HUNG-
LUNG, et al, 2007).

A técnica de adsorcdo, empregando carvdo ativadoymé método prético,
especialmente para efluentes com concentracdea danoderada de corantes (FENG-CHIN
WU et al, 2005). Contudo, o uso generalizado de carv&adi comercial é restrito, devido

ao seu custo elevado.

6 CONSIDERACOES FINAIS
Diante do cenario atual, em que os subprodutosdoii das atividades agroindustrias
possuem alto valor agregado no que diz respeitaad propriedades e caracteristicas, €

interessante que estes sejam reutilizados paraendavimento de processos tecnoldgicos.
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Isso acarreta numa maior geracédo de renda aoslammes, pois agrega maior valor a estes
subprodutos, dando-lhes novas formas de reaproveita.

O carvao ativado torna-se mais uma alternativeedproveitamento para os residuos
vegetais, dando-lhes outra finalidade, que anteeote eram, na sua grande maioria,
utilizados para alimentacao animal e adubo pad® s

Aliado a isto, destaca-se 0 método de adsorcéoabutjliza majoritariamente carvao
vegetal ativado para o tratamento de aguas resgudtor ter elevado custo de producao
destes adsorventes, devido principalmente as mstgrimas, a utilizacdo desta técnica é por
muitas vezes restrita.

De maneira geral, com a geragdo excessiva de ossghlidos que ndo podem ser
reintegrados no processo de producdo, usos altermapara a biomassa residual sao
necessarios para que esta possa ter outras formaapibveitamento em processos

tecnoldgicos.
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