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RESUMO - Devido a preocupag¢do com a preservacdo do meio ambiente, vem
crescendo o interesse pela busca de materiais de baixo custo que possam ser
utilizados como adsorventes para eliminacdo de contaminantes em efluentes
aquosos. Muitos residuos tem sido transformados em carvdo, minimizando
problemas ambientais e tornando-se uma alternativa economicamente viavel para
o seu reaproveitamento. Este trabalho trata do estudo de caracterizacdo de
adsorvente a base de torta de mamona. Os tratamentos foram obtidos a partir da
carbonizacdo em mufla da torta de mamona em 3 temperaturas (200, 300 e 500°C)
e 3 intervalos de tempo (30, 60 e 90 min) de calcina¢do. Foram caracterizados
quanto a drea superficial, grupos funcionais, composi¢do elementar e didmetro de
particula. A drea do tratamento TM (torta de mamona) -500-90 em relacdo a IN
(in natura) foi 74 vezes maior. Na andlise de infravermelho observou-se o
desaparecimento de absorcdes e permanéncia de intensidades na regidao de 2450 a
2270 cm-1 para IN e demais tratamentos. Na andlise elementar houve aumento de
C nas temperaturas abaixo de 5000C, porém alta reducdo de massa nesta
temperatura de 30 a 90 minutos de calcinagdo. O teor de N aumentou em todos os
tratamentos com a temperatura e tempo. Entretanto, H e S foram reduzidos quanto
ao tratamento térmico. O didmetro médio das particulas para IN foi de 544,60 um
e para TM 500-90 de 226,70 pm.

1. INTRODUCAO

Devido a preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente, vem crescendo o interesse
pela busca de materiais de baixo custo que possam ser utilizados como adsorventes para
eliminacdo de contaminantes em efluentes aquosos. Dentre os materiais mais empregados
destaca-se o carvao ativado que apresenta excelentes caracteristicas adsorventes, sendo usado
em uma grande variedade de processos, tais como filtracdo, purificacdo, desodorizacdo e
separacdo (HAIMOUR, 2006).

Os carvoes ativados sdo materiais de carbono com uma elevada capacidade de
adsor¢do, sendo preparado a partir de uma larga gama de precursores. A principio, qualquer
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material com alto teor de carbono, denominado de agente precursor (A.P) pode ser
transformado em carvao ativado, por exemplo, cascas de coco, carvoes minerais (antracita,
betuminosos, linhito), turfas, madeiras, residuos de petréleos. Atualmente s@o utilizados como
agentes precursores, 0s carocos e cascas de oliva, cereja, damasco, péssego, azeitonas € 0ssos
de animais. Em torno de 1/3 da produ¢@o mundial de carvao ativado é de origem vegetal,
sendo esta propor¢do muito maior nos Estados Unidos e na Europa (CLAUDINO, 2003).

O carvao ativo € amplamente utilizado por apresentar elevada capacidade na remoc¢ao
de fons metdlicos, funcdo tanto de sua alta drea superficial especifica (decorréncia da alta
porosidade interconectada) quanto de sua afinidade por compostos poluentes, tais como
corantes organicos, agrotoxicos, cobre, cromo, cddmio, chumbo (CHEN e WU, 2004). Isso se
deve a ocorréncia significativa de grupos funcionais superficiais com afinidade para esses
adsorvatos, justificando a grande relevancia desse adsorvente no tratamento de efluentes
industriais. Os carvdes ativados podem ser obtidos por processos fisicos ou quimicos. Para
fabricacdo pelo processo fisico, a matéria-prima passa por um processo de carbonizacio
(decomposi¢do térmica dos materiais vegetais pela eliminagcdo de volateis). Pelo processo
quimico, a matéria prima passa por uma carboniza¢cdo com atmosfera inerte, seguida de
ativacdo com cloretos, dcidos ou hidréxidos, chegando assim ao produto final. A ativacdo de
um carvao objetiva a criagdo de novos poros no material, 0 aumento dos poros previamente
criados na carbonizacdo e a modificac¢do da superficie quimica do material (GONTIJO, 1996).

As propriedades do carvao ativado dependem das estruturas porosas e dos grupos
quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela
area superficial especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas dependem da
presenca ou auséncia de grupos dcidos ou bdsicos sobre sua superficie (MORENO-
CASTILLA, 2004).

z

O aproveitamento industrial da semente de mamona € realizado principalmente na
regido Nordeste do pais, devido as suas condi¢des climdticas, visando basicamente, a
producdo de biodiesel de 6leo de mamona e, em menor escala, o aproveitamento de seus co-
produtos: a torta e a casca. Devido a possibilidade de aumento na produc¢do nacional de
biodiesel, faz crescer a necessidade de agregar maior valor a torta de mamona com novos
produtos tecnoldgicos. Neste aspecto, o uso de materiais bioadsorventes a partir da torta de
mamona serd um importante avanco tecnolégico para obtencdo de novos produtos e processos
de tratamento de metais pesados e contaminantes emergentes.

Esse trabalho descreve o desenvolvimento de metodologia para produgdo de carvao, a
partir da torta de mamona. O material produzido foi avaliado em termos de composicao
fisico-quimica, drea superficial, identificacdo de grupos funcionais, andlise elementar de N-C-
S-H e granulometria.

2. MATERIAIS E METODOS

Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratério de Engenharia Bioquimica
(LEB) da Universidade Federal de Campina Grande, em conjunto com o Laboratério
Avancado de Tecnologia Quimica (LATECQ) da Embrapa Algodao. A caracterizagdo das
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amostras foi realizada com o apoio do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE) e no Instituto de Quimica da USP em Sao Carlos — SP.

2.1. Preparacao da Torta de mamona

A semente de mamona estudada foi fornecida pelo Centro Nacional de Pesquisa de
Algodao (CNPA — Embrapa Algodao), semente da cultivar BRS 188 Paraguacu oriundas do
municipio de Petrolina — PE. Estas sementes foram utilizadas para preparagdo da torta de
mamona (in natura), obtida apés sua prensagem em mini-prensa Lab made desenvolvida pela
Embrapa Algodao.

2.2. Caracterizacao Fisico-Quimica da Torta de Mamona

Teor de Oleo: A medigio do teor de 6leo da torta de mamona foi realizada através do
método de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), método esse que se baseia na propriedade
que tém os nucleos atdmicos de absorver energia quando oscilam, excitados em um campo
magnético (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). As medidas de RMN foram realizadas em
instrumento MQA Oxford 7005 no Laboratério Avangado de Tecnologia Quimica (LATECQ)
da Embrapa Algodao, em quatro repeticdes auténticas. A temperatura e umidade do ambiente
foram controladas em 20 C e 60%. As amostras permaneceram por 1 hora nestas condigdes
antes das medidas. O sinal de 90° (m/2) foi obtido a 10,1Vs e de 180° (m) a 20,2 ps
empregando uma frequéncia de 4,3 MHz.

Teor de Proteina Total: O teor de proteina foi determinado pelo método
termogravimétrico em que a % de nitrogénio obtido é multiplicado por um fator de correcao
para biomassa vegetal, sendo assim obtido o resultado em % (m/ m). Para se obter o teor da
proteina multiplica-se N por 6,25, conforme mostra a Equagao 1:

Pr=Nx 6,25 (1)
onde, Pr € o teor de proteina total e N o teor de nitrogénio.

Teor de Cinzas: A determinacdo do teor de cinzas foi realizada de acordo com a
metodologia oficial da AOAC (1997). As massas obtidas foram determinadas por pesagem
em balanca digital analitica com precisdo de quatro casas decimais.

Teor de Umidade: Foi determinada por meio da perda de massa. Foram adicionados
2,0 gramas do material e levado a estufa por 24 horas na temperatura de 105°C. A Andlise da
umidade em massa seca (Ugs) foi analisada através da Equacao 2:

Ugs = ‘T'fi X 100 )

onde, m; é a massa inicial e m; € a massa final da amostra.

2.3. Preparacao do Carvao Ativado
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A torta de mamona in natura foi submetida a trituracdo em moinho analitico de
bancada e em seguida passadas por peneira, adequadas no padrio da ABNT, com
granulometria de 0,5 mm.

Para obtencdo dos carvdes, ilustrados na Figura 1, a torta de mamona foi submetida ao
processo de carbonizacdo em mufla, em diferentes condi¢Oes de temperatura e intervalos de
tempo em esquema fatorial 3%, mostrados na Tabela 1.

> mMm
90 min

[

0,5 mm ,2 Mm
I300°C - 60 m'rnI 300°C — 90 min

0,5 mm
300°C — 30 min

0,5 mm ,5 mm 0,5 mm

500°C — 30 min 500°C — 60 min 500°C — 90 min

Figura 1. Amostras carbonizadas sob diferentes condi¢des de temperatura e intervalos de
tempo de aquecimento.

Tabela 1. Condicdes de temperatura e intervalos de tempo de aquecimento utilizado na
producdo de carvao, a partir da torta de mamona

Amostra Temperatura (°C) Tempo (min)
TM-200-30 200 30
TM-200-60 200 60
TM-200-90 200 90

TM-300-30 300 30
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TM-300-60 300 60
TM-300-90 300 90
TM-500-30 500 30
TM-500-60 500 60
TM-500-90 500 90

TM — torta de mamona

2.4. Caracterizacao do material

Determinacdo da Area Superficial: Os tratamentos tiveram sua 4rea superficial
determinada pelo método de adsor¢@o de nitrogénio a 77 K, baseando-se na quantificacao do
nimero de mols de nitrogénio adsorvido pelo material analisado. Empregou-se um
equipamento da Micrometrics Instrument Corporation, modelo ASAP 2420, no Laboratério
de Microscopia e Microandlise do CETENE, em Recife — PE. A adsor¢do de N, foi analisada
por meio da Equacgao BET.

Identificacdo de grupos funcionais (FT-IR): Os espectros na regido do infravermelho
compreendida entre 4000 — 400 cm™ tanto na amostra in natura como nas carbonizadas foram
realizados no Espectrometro Bruker FT-IR VERTEX 70, no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE), em Recife — PE.

Andlise de Componentes Principais (PCA): Foi usada a PCA a partir dos espectros de
FT-IR para observacdo do comportamento dos adsorventes estudados. Os espectros foram
derivados pela técnica de Savitzky-Golay (janela de 11 pontos, segunda derivada e polindmio
de segunda ordem). Usou-se o software The Unscrambler 9.8°.

Andlise Elementar de C-N-H-S: As amostras foram analisadas em triplicatas quanto
aos teores de C, H, N, S em instrumento Perkin Elmer PE 2400. Essas analises foram
realizadas no Instituto de Quimica da USP — Sdo Carlos — SP.

Andlise Granulométrica: A distribui¢do granulométrica das amostras selecionadas para
adsorcdo foi obtida através de técnica de peneiracdo no Laboratério de Transferéncia em
Meios Porosos e Sistemas Particulados da Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG. As amostras foram peneiradas em um conjunto de peneiras com aberturas de: 710 pm
— 500 um — 425 pm — 300 pum — 212 um e 180 um para torta de mamona in natura e, para o
carvao ativado 212 ym — 180 um - 90 pum e 37 pm. Foi utilizado tempo de peneiramento de
10 minutos.

O diametro médio da distribui¢do foi calculado pela Equagao de Sauter:

—_ X -1
4 =(z 3)
I
onde, ds € o diametro médio da distribuicao, dp; é o diametro médio entre as peneiras e X; a

fracdo méssica em cada peneira.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao Fisico-Quimica da Torta de Mamona
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O material de partida para producdo de carvao, torta de mamona, apresentou 15,10% de
6leo, 41,06% de proteina, 10,35% de cinzas e 6,28% de umidade, sendo assim, 93,7% de
matéria seca. Para as tortas de mamona em geral estima-se em torno de 92 % de matéria seca,
22% de proteina, 13,10% de 6leo e 12,11% de cinzas (LAB. DE SOLOS DA EMBRAPA
ALGODAO, 2008).

3.2. Caracterizacao do material

Area Superficial: Os resultados da drea superficial sdo observados na Figura 2. A
maior 4rea superficial foi obtida para a amostra TM-500-90 com valor de 82,8 m*/ g. Em
comparagdo com a amostra in natura houve um aumento de 74 vezes indicando a presenga de
maior volume de microporos no tratamento em consideracio. Para a temperatura de 500°C
com aumento do tempo de calcinacdo verificou-se crescimento significativo da darea
superficial. No entanto, para as temperaturas de 200°C e 300°C ndo houve aumento
significativo. Schettino Jr. (2007), utilizaram como matéria-prima a casca de arroz para o
preparo de carvdo ativado e, a 700°C, obtiveram uma 4rea superficial de 62 m?/ g. O mesmo
material apds sofrer tratamento quimico teve sua drea elevada para 530 m?/ g. Pode-se
observar que materiais precursores quando comparados com materiais que sofrem ativacao
quimica possuem uma menor area superficial.

TM-500-S0
TM-500-60
TM-500-30
TM-300-60
TM-300-30
TM-200-€0
TM-200-€0
TM-200-30
INNATURA

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Area Superficial BET (m?/g)

Figura 2. Efeito das condi¢des de carbonizacio (temperatura e tempo) sobre a drea superficial
BET para os materiais estudados.

Identificacdo de grupos funcionais (FT-IR): Como se pode observar na figura 3 a
regiio A em 3383 cm™ hé uma forte absorcdo, a qual estd associada a ligagdes O — H tipica da
presenca do residuo de 6leo vegetal hidroxilado e de umidade. Essas vibragdes se estendem
até a regido de 2500 cm™. Na regido B de 3100 a 2700 cm™ evidenciam-se ligacdes
caracteristicas C — H, C=C e O — H de grupos metilenos, metilas e hidroxilas. Na regidao C,
de 2450 a 2270 cm™, ocorre presenca de grupos caracteristicos O — H, S — H e — NH3*
presentes no 6leo, na ricina e em proteinas. Na regido D, entre 1800 e 1500 cm™ hd ocorréncia
de ligacdes C=0 oriundas de residuos de 4cidos carboxilicos e de ésteres, a qual deve ser de
provdveis associa¢des de dcidos graxos e do triglicerideo. Na regido E de 1250 a 1000 cm™ hd
confirmacao de alguns grupos caracteristicos de ligacdes C — O e C — N para 6leo e proteina.

Apés o tratamento de calcinacdo pode-se verificar a diminuicdo ou até mesmo o
desaparecimento de bandas referentes aos grupos funcionais presente no material de partida
(in natura). Entretanto, as bandas de absor¢do na regido de 2450 a 2270 cm™ se mantém tanto
no material de partida como no material calcinado. Nessa regido caracteristica ha expectativa
de ocorréncia dos sitios ativos mais relevantes para uso em processos de adsor¢ao.
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Figura 3. Espectro dos materiais estudados. As letras identificam as regides caracteristicas de
absor¢do na regiao do infravermelho médio.

Para uma melhor visualizacdo das regides mais informativas dos espectros de
infravermelho médio foi realizado tratamento matematico com primeira derivada e suavizacao
dos sinais pelo algoritmo de Savitzky-Golay com polindmio de segunda ordem, como mostra
a Figura 4.

Regido II

0.015 —

Regido T

0.010 —

0.005 —

dA/dcm

-0.005 —

T T T T T 1
3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

Frequéncia, cm ™’

Figura 4. Tratamento dos espectros derivados empregando primeira derivada e algoritmo Savitz-Golay
com polindmio de segunda ordem.

Utilizando os sinais derivados dos espectros e andlise de componentes principais
(PCA) na regido de 3200 a 2000 cm’ pode-se observar, na Figura 5, a partir do gréafico dos
escores, a distancia e/ou formagao de agrupamentos entre os adsorventes empregados. Usando
a estratégia da PCA pode-se confirmar que com duas varidveis latentes (PCs) este modelo
explica 99% da variancia existente entre os materiais adsorventes obtidos. Além disso, mesmo
nao havendo formacdo de agrupamentos com essa andlise exploratoria foi possivel distinguir
que o tratamento TM-500-90 e in natura sdo os mais contrastantes ao longo da PC2.
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Figura 5. Grafico dos escores gerados pela PCA para os espectros de infravermelho na regidao
de 3200 a 2000 cm™ dos adsorventes sintetizados e amostra in natura.

De acordo com os resultados da PCA, foram usados os espectros brutos de
infravermelho para os tratamentos TM-500-90 e in natura, os quais evidenciam uma
sobreposicdo em uma regido comum (2450 a 2270 cm’™"), conforme observado na Figura 6.

0,30

0,25 | —500-90

In natura

1\
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0,05

0,00
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Figura 6. Espectro dos materiais adsorventes na regido do infravermelho médio (4000 a 400 cm™).

Andlise Elementar de C-N-H-S: Os resultados da andlise elementar obtidos em sistema
automdtico termogravimétrico podem ser observados na Tabela 2. As amostras identificadas
como in natura € a TM-500-90 apresentou uma reducio de C de 42% (m/ m), o que denota
provavel perda da massa de dleo. A perda de C pode ser verificada na regido de 4000 a 2500
cm’! (Figuras 3 e 6). Esse comportamento também € evidenciado para H (59,7%) e S (16,7%).
Entretanto, para o N foi verificado aumento na massa correspondente a 34,8%. O incremento
do teor de N € decorrente da perda C e provavel oxidacdo dos compostos do tipo proteinas e
lectinas para formas mais estdveis.

Tabela 2. Resultados da andlise elementar de N-C-S-H

ISSN 2178-3659

Amostra % C % N %H % S

In natura 53,6 6,6 7,7 1,2
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T™ - 200 - 30 59,2 7.2 5,1 1,0
™ - 200 - 60 60,9 7.1 5,9 0,9
TM — 200 - 90 62,9 6,7 6,6 0,8
TM - 300 - 30 65,8 6,2 73 0,5
T™M - 300 - 60 64,7 6,7 6,0 0,7
T™ - 300 - 90 64,5 7.2 5,5 0,8
TM - 500 - 30 53,5 7.9 2,9 0,9
TM - 500 — 60 51,4 8,3 2.8 1,0
T™ - 500 - 90 31,1 8,9 3.1 1,0

ISSN 2178-3659

De modo geral, os resultados da andlise elementar sdo coerentes com as demais medidas
de caracterizacdo em que a perda de grande massa de C, por exemplo, permite aumento da
area superficial e desaparecimento de bandas caracteristicas de absor¢ao no infravermelho em
relacdo a amostra in natura.

Andlise Granulométrica: O carvao foi selecionado segundo os critérios da
caracterizacao fisica, descritos nos itens anteriores. Observou-se que o didmetro das particulas
da torta de mamona e do carvao, concentraram-se entre as peneiras de 605-463 pm e 256-196
pum, respectivamente, uma vez que aproximadamente 94 e 97% dos materiais ficaram retidos
entre essas peneiras. O diametro médio das particulas foi calculado através da equagdo de
Sauter onde se obteve uma média de 544,60 um para o in natura e 226,70 pum para o carvao
TM-500-90.

4. CONCLUSOES

A drea superficial aumentou com o tratamento térmico e foi mais significativa para a
temperatura de 500°C. O tratamento TM-500-90 apresentou uma drea 74 vezes superior a
amostra in natura,

Na andlise elementar houve aumento dos teores de C e N e reducdo de S e H em relacdo
a amostra in natura. Para C o aumento foi até a temperatura de 300°C e tempo de 90 minutos.
O teor de N aumentou em todos os tratamentos de forma sistematica. O teor de H reduziu de
forma irregular para os tratamentos. A concentracdo de enxofre é reduzida em relagdo ao
tratamento in natura para TM-200-30 e para os demais tratamentos permanece sem alteracao
significativa.

A andlise de infravermelho evidenciou a distincdo entre os tratamentos e a verificacao
de auséncia de bandas de absor¢do do material carbonizado em relagdo a amostra in natura.
Evidenciou-se a presenca de absorcdo em 2450 a 2270 cm’' para os tratamentos in natura e
carbonizados, a qual serd a provavel regido dos grupos responsaveis pelos sitios de adsor¢ao;
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Essas caracteristicas tornam a torta de mamona in natura ¢ o TM-500-90 uma
alternativa vidvel para sua aplicacdo em testes de cinética na remocdo de metais, pois
apresentam boas propriedades de adsor¢do como uma boa drea superficial para a temperatura
utilizada e provaveis regidoes de grupos responsaveis pelos sitios ativos, além de terem um
baixo custo de producao por serem ativadas apenas fisicamente.

S. NOMENCLATURA

ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
CETENE - Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
CNPA - Centro Nacional de Pesquisa do Algodao

IN - Torta de mamona In natura

LATECQ - Laboratério Avancado de Tecnologia Quimica
LEB - Laboratério de Engenharia Bioquimica

PCA - Principal Component Analysis

RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

TM -Torta de mamona
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