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RESUMO

Devido ao avanco industrial nas ultimas décadas, um fator preocupante para a sociedade
sd0 0s impactos ambientais gerados por estas atividades, ou seja, o lancamento de
residuos que vem a causar impactos negativos ao meio ambiente e grande parte desses
residuos encontra-se contaminados principalmente por metais. Na busca de um processo
gue remova ou minimize essas substancias em aguas e efluentes domésticos e industriais,
a adsorcdo destaca-se por ser um processo simples, de baixo custo e atrativa quando
emprega-se biomassa oriunda de coprodutos agricolas de baixo valor. Dentre os
coprodutos, a torta de mamona se destaca pela presenca de substancias toxicas que a
torna impropria para uso como fonte de nitrogénio vegetal em produtos convencionais. Com
intuito de agregar valor a torta de mamona como um novo produto tecnoldégico com maior
impacto em relacdo a sua matéria-prima (fonte de proteina e de nitrogénio), objetivou-se
com este trabalho produzir um bioadsorvente na forma de carvdo ativado de torta de
mamona e avaliar o seu potencial na remocédo de Cu?* e Ca?" em solucGes aquosas
utilizando a adsorcdo como processo de separacdo. A torta de mamona foi obtida em
prensa manual, peneirada a 0,5 mm de granulometria. O material foi caracterizado quanto
ao teor de agua e Oleo, além de cinzas totais. Em sequéncia a torta de mamona foi
submetido a carbonizacao para obtencdo do carvdo a 500°C durante 90 min usando um
forno mufla. A ativacdo do carvao foi realizada em solucédo saturada KOH observando a
proporcao com o adsorvente (3 - KOH:1 - adsorvente, m/ m). A concentracao de estudo
para ambos os ions foi de 100 mg L. Em seguida o estudo cinético para os ions cobre (II)
e calcio foi realizado em tempos pré-determinados. Os resultados, evidenciaram que o
equilibrio foi atingido aos 90 min para os ions cobre (Il) e 120 min para os ions calcio
constituindo de uma percentagem de remocdo de 99,2% e 74,0%, respectivamente.
Verificou-se também que a quantidade adsortiva do cobre (II) foi 2,5 mg g* e para o célcio
de 7,4 mg g*. Para tanto, o melhor modelo matematico para explicar a cinética de adsorcéo
neste trabalho foi o de pseudo-segunda ordem. Neste contexto, os carvées ativados
oriundos da torta de mamona séo eficientes para remocao de ions cobre (Il) e ions célcio,

0 que podera ser uma alternativa de baixo custo para producéo de bioadsorventes.

PALAVRAS-CHAVE: Quimissorcdo, Metais, Coprodutos Agricolas.



ABSTRACT

Due to industrial progress in recent decades, a concern to society is the environmental
impact generated by these activities, what means that the release of waste coming to cause
negative impacts on the environment and much of this waste is found contaminated mainly
by metals. Searching for a process to remove or minimize these substances in water and
domestic and industrial wastewater, adsorption stands out for being a simple process, low
cost and attractive when is employed biomass coming from low-value agricultural co-
products. Among the co-products, the castor meal stands out for the presence of toxic
substances making it unfit for use as a plant nitrogen source in conventional products.
Seeking to add value to castor bean as a new technology product with greater impact for
their raw material (source of protein and nitrogen), the aim of this work was to produce a
bioadsorbent in activated carbon form of castor meal and evaluate their potential for the
removal of Cu? and Ca?* in aqueous solutions using adsorption and separation process.
The castor meal was obtained in manual press sieved to 0.5 mm particle size. The material
was characterized as the water and oil content, and total ashes. After that the castor meal
was subjected to carbonization for obtaining charcoal using a muffle furnace 500 °C for 90
min. The activated charcoal was held in saturated KOH observing proportion to the
adsorbent (3 - KOH: 1 - adsorbent m / m). The concentration study for both ions was 100
mg L. Then, the kinetic parameters for copper (ll) ions and calcium was carried out at
predetermined times. The results indicated that equilibrium was reached at 90 min for
copper (Il) ions and 120 min for calcium ions resulting in a removal rate 99.2% and 74.0%,
respectively. It was also found that the adsorption amount of the copper (Il) was 2.5 mg g*
and calcium 7.4 mg g*. Therefore, the best mathematical model to explain the adsorption
kinetics in this work was the pseudo-second order. In this context, the activated carbons
derived from the castor bean are efficient for the removal of ions copper (II) and ions calcium,
which could be a low cost alternative to production bioadsorption agents.

KEYWORDS: adsorption, metals, castor meal
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1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, tem-se dado uma atencao especial aos impactos causados pelo
lancamento de efluentes produzidos em longa escala pelo setor industrial. Pode-se dizer
gue esse impacto ao meio ambiente € designado por poluicdo que é caracterizada como
sendo uma alteracéo indesejavel, podendo ser de origem fisica, quimica ou bioldgica, além
de ser provocada também pelas atividades e interven¢des humanas no meio ambiente, que
possa causar dano a sobrevivéncia ou as atividades dos seres humanos ou ainda deteriorar
materiais causando um impacto negativo ao meio ambiente e a sociedade (PEREIRA,
2004).

Dentre os poluentes, os metais de transi¢cdo sdo os mais conhecidos devido a gama
de aplicabilidade no setor industrial. Por serem considerados, em concentracdes elevadas,
substancias muito téxicas a vida, e ndo compativeis com a maioria dos tratamentos
bioldgicos de efluentes industriais, diversos autores afirmam que efluentes contendo essas
substancias em sua composicdo ndo devem ser lancados em rede de esgoto doméstico
devido a acao téxica (AGUIAR et al, 2002).

Entre outros poluentes que interferem diretamente ou indiretamente no meio
ambiente, estdo os céations célcio e magnésio, que quando presente em agua provocam
aumento da dureza e, por sua vez, quando em concentracdes elevadas causa danos a
saude favorecendo o desenvolvimento de doencas, e, quando utilizadas em processos
industrias tendera a provocar incrustacdes nas paredes das tubulacdes.

Desta forma os residuos que contém ions cobre (lIl) e célcio possuem alto poder de
contaminacdo, os quais podem chegar a atingir os lengéis freaticos ou até mesmo
reservatorios e rios, que constituem fontes de abastecimento de agua das cidades (DEL
RIO, 2004). Quando detectada, a ingestao destes ions, a manifestacdo dos sintomas de
toxicidade esta associada a dose e pode se distribuir por todo organismo afetando varios
orgaos.

Portanto, a remocédo desses ions em efluentes é de grande importancia quando se
observa as consequéncias ambientais e de reuso de efluentes. Um tratamento que visa a
reducdo ou até mesmo a eliminacao desses ions de efluentes é o processo de adsorc¢éo, o

gual é considerado uma alternativa viavel, visto que, o adsorvente pode ser comercial ou
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produzido a partir de biomassas, destacando-se por ter uma elevada eficiéncia na remogéo
de metais e ser de baixo custo quando comparado com outros métodos de tratamentos.
Estudos evidenciam que o uso de residuos agricolas como adsorventes para o
tratamento de efluentes visando a remocéao de metais pesados, compostos organicos,
corante e entre outros é uma alternativa viavel, uma vez que sao renovaveis, de baixo custo

e disponivel em grande quantidade (NUNES et al, 2009).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Produzir um bioadsorvente na forma de carvao ativado a partir da torta de mamona
da cultivar BRS Energia e avaliar o seu potencial na remoc¢éao de ions cobre(ll) e ions célcio

utilizando a adsor¢cdo como processo de separacao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Sintese e caracterizacado do material bioadsorvente;
e Avaliacdo dos materiais: Determinar o tempo de equilibrio e a capacidade de
adsorcao de ions cobre (Il) e ions calcio usando como bioadsorvente carvao ativado
a partir da torta de mamona BRS Energia;
o Definir modelos cinéticos de adsorcdo com base em estruturas quimicas

identificadas na torta de mamona da BRS Energia.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 AGUA POTAVEL E SUA CONTAMINACAO

A agua é um recurso indispensavel para a sobrevivéncia da espécie humana.
Considerando que somente 0,02% da agua existente € apropriada para consumo, entao,
surge a necessidade de sua preservacdo (COSTA et al, 2009).

O acelerado desenvolvimento industrial e aumento populacional ocorridos nas
Ultimas décadas, tem gerado diversos problemas ambientais. Um dos problemas mais
graves relacionados a poluicdo ambiental € a contaminacédo da agua, seja ele por acoes
industriais no langcamento de concentracdes acima do permitido de efluentes contendo
metais pesados ou de contaminantes emergentes que sao téxicos e ndo biodegradaveis
gue podem a gerar impactos nocivos ao meio ambiente (PINO E TOREM, 2011).

Costa et al.(2009) em seus estudos afirma que a 4gua esta poluida quando a sua
composicdo ou o seu estado estiver de tal modo alterado que j& ndo retne as condi¢bes
necessarias (propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas) para utilizagdo, para as quais
estava destinada no seu estado natural. Em contrapartida, outros pesquisadores afirmam
gue a poluicao € ocasionada por adi¢cdo de substancias ou formas de energia que venham
de alguma maneira alterar as propriedades fisicas e quimicas do corpo d’agua
impossibilitando seu uso posterior.

Assim sendo, a necessidade do tratamento de efluentes liquidos, como &guas
residudrias e despejos industriais, antes de serem langcados nos rios e corpos receptores é
imprescindivel. Em razdo do impacto ambiental ocasionado por residuos, torna-se
necessaria a busca de processos alternativos para tratamentos de efluentes contaminados
e tratamentos de corpos d’agua, visando uma melhor qualidade ambiental (PEREIRA,
2004).

3.2 METAIS DE TRANSICAO

Entende-se por metais de transicdo um grupo de elementos que ocupam as colunas
centrais da tabela periddica, e possuem densidade atdmica maior que 6,0 g cm=e massa

atbmica maior que 20, 0 mesmo ndo tem funcédo para o organismo e sdo toéxicos em
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gualquer concentracdo e geralmente sao provenientes de um descarte inadequado de um
rejeito do meio ambiente (LIMA E MERCON, 2011).

Os metais de transicdo possuem geralmente poluentes, que requer uma atencgao
especial, pois ndo sdo degradados quimicamente e nem biologicamente. Logo, se
acumulam nas cadeias alimentares. A presenca desses metais no organismo, acaba
atraindo para si dois elementos essenciais: proteinas e enzimas. Quando absorvidos, 0s
metais toxicos se depositam nos tecidos 6sseos e gordurosos e deslocam minerais nobres
dos 0ssos e musculos para a circulacéo, podendo provocar doencas (SIGNINI E ARRUDA,
2010).

Para Veneu et al. (2012) os metais Cd, Hg e Pb podem tornar-se extremamente
toxicos e prejudicial a saude para os seres vivos, as formas i6nicas de Cu, Zn, Mn, Fe, Ni,
Co e Cr embora essencial para as plantas e animais, quando presentes podem ser muito
maléficos para 0s organismos Vivos.

Dentre os metais, o cobre merece especial destaque, devido a grande aplicabilidade

no setor industrial.

3.2.1 Cobre

O cobre é um metal de transi¢cao pertencente ao grupo 11(IB) da tabela periddica,
possui nimero atdmico 29, massa molar 63,6 g mol! e densidade 8,92 g cm=. E um metal
de cor vermelho-amarelado, que apresenta estados de oxidacao +I, +ll e +lll, entre os
estados 0 mais encontrado e o Unico em solugdo é o ion hidratado simples de valéncia (+11)
gue também é considerado o0 mais estavel, abundante e toxico comparando com os demais
estados que geralmente sdo encontrados na forma complexada ou insoltvel (PINTO et al,
2012).

Por apresentar caracteristicas de maleabilidade, condutividade elétrica,
condutividade térmica e durabilidade, o cobre tem sido amplamente aplicado na industria
de galvanoplastia como também nas industrias do transporte, da eletrénica, da construcéo,
da automobilistica além de ganhar destague no setor de mineracao ou seja na producgéo de
ligas, utensilios de cozinha entre outras aplicacbes (GUNTHER, 1998).

Segundo a Resolugdo do CONAMA n°410 (Brasil, 2011), que dispbem sobre a

classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem
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como condi¢cbes e padrées de lancamento de efluentes, o limite maximo permissivel de
cobre presente em um efluente industrial para descarte é de 1,0 mg L.

O cobre é elemento essencial para os seres vivos. No homem, ele participa na
formacéo das hemacias e dos leucocitos e € componente de muitas enzimas. A deficiéncia
deste elemento no organismo humano podera causar anemia hipocrénica, distarbios de
crescimento e anormalidade vasculares. Enquanto que a exposicao oral a niveis elevados
podera ocasionar vomito, diarreia, colica estomacal e nhdusea em consequéncia do efeito
irritante do cobre na mucosa gastrointestinal (SAMPAIO, 2009; PAREY, 1999; OLIVEIRA,
2011; MASON, 1979).

De modo geral, a toxicidade do cobre aumenta com a sua solubilidade, a adsorgéo
do cobre é influenciada pelas variacfes de temperatura, salinidade, pH e dureza da agua
gue modificam a permeabilidade dos tecidos agindo sobre a velocidade do metabolismo e,
da sua excrecao (PEREIRA, 2004).

3.3 DUREZA DA AGUA

Um dos impasses que inviabiliza o uso das aguas subterrdneas é a dureza,
considerada uma caracteristica tanto natural da agua pela presenca de ions calcio e
magnésio oriundos do contato direto da agua com rochas calcérias e dolomiticas (WHO,
2007 e SANTOS, 2008), como também antropogénica que refere-se ao lancamento de
efluentes industriais (BRASIL, 2006).

De acordo com padréo de potabilidade para dguas de abastecimento € identificado
gue o maximo de dureza da agua permitido para consumo humano é de 500mg L* CaCOa.
Estudos evidenciam que o dado apresentado € encontrado em aguas superficiais do Brasil,
podendo ocorrer, em maior proporcdo em aquiferos subterraneos (BRASIL, 2006).

Por sua vez a dureza divide-se em temporaria e permanente. Sendo que a
temporaria é ocasionada pela presenca de bicarbonatos de calcio e magnésio. Esse termo
referencia a acdo do calor quando se decompdem em gas carbdnico. JA a dureza
permanente € devido a presenca de cloretos, nitratos e sulfatos, os quais ndo sao
suscetiveis a decomposicdo pela acédo do calor. A soma dos dois tipos de dureza origina-
se a chamada dureza total da agua (BRASIL, 2009).
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A dureza quando identificada, é expressa em mg.L! de equivalente de carbonato de
calcio (CaCOs) e é classificada de acordo com a concentracdo dos ions em agua como

mostrada abaixo na Tabela 1.

Tabela 1. Classificacdo das Concentracdes da dureza da agua.
CLASSIFICACAO DA DUREZA DA AGUA

Grau de dureza da agua Carbonato de calcio mg/L CaCOs
Mole <50 mg/L de CaCOs
Moderada Entre 50 mg/L e 150 mg/L de CaCOs
Dura Entre 150 mg/L e 300 mg/L de
CaCOs
Muito Dura > 300 mg/L de CaCOs3

Fonte: BRASIL (2006).

Estudos evidenciam que a dureza da agua proporcionara sabor desagradavel,
efeitos laxativos e reduz consequentemente a formacdo de espumas de sabdo. Para o
abastecimento industrial a dureza da agua pode provocar incrustacdes nas tubulacdes
devido ao aumento da temperatura nas caldeiras como também em trocadores de calor.
Esse efeito ocorre devido aos carbonatos precipitarem e em consequéncia disso, provocara
nas tubulacdes entupimentos, perda de eficiéncia ou até mesmo explosédo. A dureza da
agua também interfere na eficiéncia de alguns medicamentos como a oxitetraciclina, que é

inativada pelos ions de calcio, magnésio e ferro quando presentes (SANTOS, 2008).

3.3.1 Célcio

O metal célcio pertencente a familia 2A da tabela peridédica, € um metal alcalino
terroso de cor branco prateado. Devido a sua alta reatividade o mesmo nao é encontrado
em forma pura devendo para uso em laboratorio ser isolado por processos quimicos. Esta
presente nos 0ssos dos animais, nos laticinios e dissolvido em aguas subterraneas.

O calcio € um elemento fundamental ao organismo, sendo adquirido através da
ingestdo diaria de agua e alimentos que o contém. Esse mineral exerce fungbes
reguladoras do organismo, tais como contracédo e relaxamento muscular, coagulacdo do

sangue, transmissdo dos impulsos nervosos, ativacdo das reacdes enzimaticas e


http://www.infoescola.com/quimica/tabela-periodica/
http://www.infoescola.com/quimica/metais-alcalino-terrosos/
http://www.infoescola.com/quimica/metais-alcalino-terrosos/
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estimulagdo da secre¢cdo hormonal. Se houver deficiéncia do célcio na alimentacdo, o
organismo tende a manter seus niveis sanguineos de trés formas: diminuindo a excrecao,
aumentando a absorcéo e retirando dos ossos (BATTESTIN et al, 2002). Enquanto que a
exposicao oral a niveis elevados do calcio, vem a causar danos a saude favorecendo o

desenvolvimento de doengas.

3.4 ADSORCAO

Entre os tratamentos classicos existentes, o processo de adsor¢cdo envolvendo
biomassa residual para tratar efluentes, tem despertado grande interesse nos ultimos anos
por ser eficiente e economicamente viavel. Entre as aplicacdes do processo de adsorcéo
estdo a remocéao de cores, odores ou gosto; tratamentos de purificacdo de aguas, 0Oleos,
produtos farmacéuticos e efluentes de processos (PIETROBELLI, 2007).

Para Rodrigues et al. (2006) o fenbmeno de adsorcéo ocorre devido a presenca de
diversos grupos funcionais que constituem a biomassa, tais como celulose, polioses,
proteinas e lignina. Assim, a adsorcao resulta de interacdes eletrostaticas e também da
formacao de complexos entre ions metalicos com grupos funcionais presentes na superficie
celular, quando estes exibem alguma afinidade quimica ou fisica pelo metal.

Para Camargo et al. (2005) o processo de adsorcdo ocorre porqgue atomos da
superficie tem uma posicdo incomum em relacdo aos atomos do interior do sélido. Os
atomos da superficie possuem uma forca resultante na direcdo normal a superficie, para
dentro, a qual deve ser balanceada.

Segundo Salame e Baandorz, (2003) o processo de adsorcdo, depende de varios
fatores, dentre eles se destacam natureza do adsorvente, adsorvato e das condicbes de
adsorcao. Para Sampaio (2009), os principais fatores que afetam a capacidade de adsorcao
e sua cinética séo: velocidade de agitacdo, relacédo solido liquido, tamanho das particulas,
concentracéo inicial, natureza do adsorvente, area de superficie e temperatura.

O processo de adsorcao pode ocorrer com todos os tipos de interfaces, tais como
gas - solido, solucéo - solido, solucdo - gas. Os tipos principais de adsorgdo séo: fisica e
guimica. A adsorcéo fisica € nao-especifica, rapida e reversivel. O adsorvato encontra-se

ligado a superficie por forcas de van de Waals, além de outras forcas, tais quais forcas
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eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio. J& a adsor¢do quimica é especifica, envolve a
formacao de um composto bidimensional e ha transferéncia de elétrons (NUNES, 2009).

3.4.1 Cinética de Adsorcéo

A cinética de adsorcao descreve a velocidade de remoc¢éo do soluto, ou seja, a
velocidade do processo de adsorcéo do adsorvato no adsorvente, além de serem utilizadas
para o esclarecimento de um processo e atuarem como uma ferramenta na implementacao
de uma nova tecnologia.

E reportado por diversos autores, que inimeros modelos s&o utilizados para modelar
os dados experimentais, entre eles, os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem de
Lagergren e pseudo-segunda ordem, sdo bastante utilizados pela simplicidade dos

calculos, sendo assim instrumento de trabalho desta pesquisa.

3.4.1.1 Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem

O modelo Pseudo-Primeira Ordem, foi descrito em 1898 por Lagergren que
desenvolveu este modelo para adsor¢cdo em sistemas liquidos-sélidos, baseando-se na
capacidade de adsorc¢éo do sélido. A equacao (1) expressa a forma linearizada do modelo:

In(q, — q,) = Ing, — K,t (1)

Em que:

K1 = Constante da velocidade da adsorc¢édo de Pseudo de 12 ordem;
t = tempo de adsorgdo (mint);

ge= quantidade adsortivas no equilibrio (mg.g?)

gt= quantidade adsortivas no tempo (mg.g?)

Em muitos casos, a equacao de pseudo-primeira ordem n&o possui bons ajustes
para todo o periodo de adsorcéo entédo, a equacéao € geralmente aplicada acima dos 20-30
minutos iniciais do processo de adsorcdo (AKSU e TESER, 2000 e SOUSA, 2007).
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3.4.1.2 Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem

A equacao de Pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade de sorcédo da fase
sélida. Ao contrario do modelo anterior, este modelo prediz 0 comportamento cinético sobre
toda a faixa de tempo de adsorcdo (AKSU e TESER, 2000).

Baseada na adsor¢éo de equilibrio, a equacdo de Pseudo 22 ordem é expressa na

forma linearizada da equacao (2).

e @
qt K>qe de

Em que:

t = tempo (min);

ge = quantidade adsortiva no equilibrio (mg g);
gt = quantidade adsortiva no tempo t (mg g);

k2 = Constante de velocidade de adsorcéo de Pseudo —segunda ordem(g mg* mim-?).
3.5 BIOADSORVENTES

Entende-se por adsorventes substancias naturais ou sintéticas com estrutura
cristalina, cuja superficie interna dos poros é acessivel a uma combinacéo seletiva entre o
solido e o soluto (FRANCHI, 2004).

Entre os adsorventes porosos que constituem de uma grande superficie interfacial,
encontram-se as zeolitas, carvdo mineral, biomassas, silica gel e a alumina ativada.
Enquanto que os materiais utilizados como bioadsorventes, o biocarvdo produzido por
residuos agricolas tem ganhado destaque, por ser uma biomassa barata e com
propriedades fisico-quimicas adequadas para o processo. Além de contribuir para a
reducao dos custos na eliminagdo dos residuos (INYANG et al, 2012).

Uma alternativa no processo de bioadsorcdo de metais é a utilizacdo do carvédo
originado de torta de mamona. A torta da mamona é um coproduto na obtencdo do
biodiesel, que, quando n&o utilizado como adubo orgénico é geralmente descartado.

Estudos sobre o reaproveitamento de coprodutos gerados na cadeia produtiva do biodiesel,
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sobretudo torta, sdo bastante promissores para utilizar como biossorventes em efluentes

contaminados e tratamento de 4gua.

3.5.1 Torta de Mamona

A mamoneira pertence a familia das Euphorbiaceae, a qual reiine um grande nimero
de plantas de regides tropicais (BELTRAO et al., 2001). Apresenta pouca exigéncia de clima
e solo para o cultivo, entretanto para producdo em escala comercial deve atender as
recomendacdes agrondmicas e de zoneamento para a cultura (AMORIM NETO et al.,,
2001).

A mamona se destaca pelo seu principal produto, o 6leo vegetal, o qual apresenta
na sua cadeia carbdnica um grupo hidroxila que permite ao 6leo ser soluvel em alcoois com
baixa massa molecular (AZEVEDO et al.,1997).

Embora o 6leo seja o seu principal produto, Savy Filho e Banzato (1983) classificam
a torta como sendo o coproduto mais tradicional obtido a partir da extracdo de 6leo das
sementes que € usada principalmente como adubo de alta qualidade pois tem alto teor de
nitrogénio.

Embora o 6leo seja o principal produto da mamona, os coprodutos gerados do seu
processamento também tém grande importancia, pois contribuem para o0 aumento da
cadeia produtiva dessa oleaginosa. O principal coproduto da mamona € a torta que é obtida
a partir da extracao de suas sementes.

Devido a presenca de substancias alergénicas em sua composi¢cao, a torta de
mamona nao é utilizada para fins alimenticio como ragdo animal, pois o0 processo de
detoxificacdo € complexo e de custo elevado. Desta forma, surge entdo a necessidade de
agregar valor a torta de mamona e para isso, uma alternativa € 0 seu uso como novo
produto tecnoldgico, na forma de bioadsorvente no tratamento de 4guas contaminadas e

efluentes contendo metais.

3.6 CARVAO ATIVADO

Entende-se por carvdo ativado materiais carbonaceos de estrutura porosa,

constituida por uma base grafitica, em que os vértices e as bordas podem acomodar uma
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série de elementos como oxigénio, hidrogénio e nitrogénio que se apresentam como grupos
funcionais (MACEDO, 2005; COUTO, 2009).

Desde a antiguidade, o uso de carvao ativado ja era explorado pelos egipcios para
utiliza-lo na purificacdo de agua e 6leo (SCHETTINO JR, 2004). No final do século XVIII o
uso do carvao no setor comercial se alastrou e sua primeira aplicagdo comercial foi como
agente de descoloracdo na industria de cana-de-agUcar, esta descoberta levou a
intensificacdo do uso de carvao nas refinarias de acucar. Passaram-se 0s anos e hoje, a
utilizacdo do carvao ativado expandiu-se grandemente sendo empregados no tratamento
de purificacdo de agua e efluentes, desodorizacao, desintoxicagao, filtracao, descoloracéo,
remocao de substancias organicas e inorganicas dentre outros (NIEDERSBERG, 2012).

Alguns aspectos sdo importantes para avaliar o desempenho do carvao ativado
como adsorvente, dentre eles pode-se destacar a porosidade e caracteristicas morfologicas
que por si s6 envolvem volume e didmetro dos poros, area superficial disponivel para o
adsorvato, grupos funcionais alojados na superficie, teor de impurezas minerais e entre
outras.

Ao lado dos crescentes problemas provocados pela contaminagcdo do meio
ambiente, pesquisas tém sido desenvolvidas na busca de materiais alternativos que sejam
renovaveis e de baixo custo. Exemplos comuns de trabalhos que utiliza carvao ativado
como adsorvente alternativo para remocgéao de diversos tipos de poluentes sdo: adsorcao
de corantes (DENG et al, 2011; ROCHA et al, 2012; VARGAS, et al. 2011; LI Ll et al., 2010),
remocdo de residuos de paracetamol e ibuprofen em efluentes hospitalares (MESTRE et
al, 2011), avaliacao do processo de adsorcao de cobre (Il) por carvdo obtido do caroco de
buriti (PINTO et al, 2012); adsorcdo do cobre por carvao utilizando endocarpo de noz de
macadamia e semente de goiaba (ROCHA et al, 2006) e entre outros.

De acordo com a literatura ha dois processos que sédo aplicados na obtencédo do
carvao ativado que sao eles: ativacao fisica e ativacdo quimica, esta por sua vez, leva a
formacéao de sitios eletricamente insaturados, com capacidade adsortiva alta (ROCHA et al.
2006).
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3.6.1 Ativacao Fisica

Compreende-se em ativagdo fisica um tratamento térmico ha elevadas
temperaturas, para remover componentes volateis e gases leves, produzindo uma massa
de carbono fixo e uma estrutura porosa que favorece a ativagao posterior (MAKESWARI e
SANTHI, 2013).

Este processo se da por duas etapas: a primeira € a carbonizacao que € a etapa de
preparacdo do material ha altas temperaturas. A segunda etapa € caracterizada em
submeter o material em uma mesma temperatura ou superior, na presenca de um gas
oxidante. Esta etapa é essencial pois € designada pelo aumento da porosidade do carvao.
Pode-se entéo afirmar que esta ativacao é realizada com intuito de remover a presenca de
alcatrdes, creosotos e naftas como também a presenca de outras substancias que podem
obstruir os poros (CLAUDIANO 2003, E COUTO 2009).

3.6.2 Ativacdo Quimica

Na ativacdo quimica o carvdo é impregnado por um agente quimico que é um
composto com propriedades desidratantes que influéncia a decomposicéo do percursor na
calcinacdo inibindo a formagéo de alcatrdo, de &cido acético, metanol e entre outros,
melhorando assim a disponibilidade dos poros (JUNIOR, 2004 e SILVA, 2013). Autores
afirma que o impregnamento quimico é o método mais utilizado para a producéo de carvao
ativado.

Dentre os varios agentes de ativacdo 0s mais importantes e comumente utilizado na
literatura s&o o acido fosférico, o cloreto de zinco, o hidroxido de sodio, o hidroxido de
potassio e entre outros. Para Srinivasakannan e Bakar (2004), materiais lignoceluldsicos
sdo impregnados com &cido fosférico e cloreto de Zinco, porém quando comparados 0s
dois agentes ativantes o cloreto de zinco € limitado pois compreende-se em um solvente
contaminante sendo impossibilitado seu uso para fins farmacéuticos ou alimenticios. Em
contra partida os agentes ativantes alcalinos séo utilizados em materiais que apresentam
baixo teor de matérias lignocelulosicos.

Quando se fala em ativacéo quimica, a mesma pode ser realizada de duas maneiras.

A primeira é feita diretamente na matéria prima, ou seja, antes de ser carbonizada. Na
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7

segunda, a ativacdo € feita ja no material carbonizado e em seguida é novamente
carbonizado. Avaliando os dois métodos a nivel econémico, € possivel verificar que a
primeira alternativa mostra-se mais vantajosa, devido had n&o utilizar um segundo
tratamento térmico evitando-se o0 gasto de energia e reagente. Mas vale salientar que a
forma de ativagdo dependera muito da biomassa utilizada e consequentemente o seu uso
posterior (CAMPOS, 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 ORIGEM DAS AMOSTRAS

As sementes utilizadas neste trabalho foram da cultivar BRS Energia, apresentada
na Figura 1. As sementes foram fornecidas pela Embrapa (Centro Nacional de Pesquisa
de Algodao - CNPA/ Embrapa Algodéo), as quais foram utilizadas para obtencao da torta

de mamona.

Figura 1 - Sementes BRS Energia

Fonte: Propria (2014).

4.2 OBTENCAO DA TORTA DE MAMONA

Para a obtencdo da torta de mamona foi utilizada uma mini-prensa Lab made
desenvolvida pela Embrapa Algodéao, apresentado na Figura 2.

O processo de funcionamento da mini-prensa ocorre mediante compressao da
amostra a qual extrai o 6leo da semente e gera como coproduto a torta.

O material obtido foi hermeticamente armazenado até o momento dos ensaios para

produgéo do carvéo.
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Figura 2 - Prot6tipo da mini-prensa laboratorial.

Fonte: Propria (2014).

4.3 DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA

Para realizar a determinacéo do teor de agua a andlise foi feita de acordo com os
procedimentos utilizados no Laboratdrio Avancado de Tecnologia Quimica (LATECQ) da
Embrapa Algodéo.

Nesta determinagéo, utilizaram-se 3 baldes RANDON, os quais foram lavados e
colocados em uma estufa com circulacédo de ar por 1 hora a uma temperatura de 105°C.
Em seguida os baldes foram armazenados em um dessecador por 30 minutos para esfriar
e logo em seguida ser aferida a massa. Posteriormente foram medidos 3 g da torta de
mamona e levado a estufa por 2 horas a uma temperatura de 105°C com margem de
variacdo de temperatura + 5°C. Passado o respectivo tempo, as amostras foram retirados
da estufa e resfriado em um dessecador para assim realizar a devida medida de massa em
uma balanca analitica digital.

Para calcular o teor de agua, utilizou-se a equacéo (3) ilustrada abaixo:

M(B + A) — M(B)

3
W) x 100 3

U(%) =

Em que:
U (%) = teor de agua;
M(B+A) = massa do baldo + amostra (g);
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M(B) = massa do baléo (g);
M(A) = massa da amostra (g).

4.4 DETERMINACAO DO TEOR DE CINZAS

A determinagéo do teor de Cinzas foi realizada conforme a metodologia oficial do
AOAC (1997), que compreende em: utilizar 2 gramas da biomassa em estudo em 4
cadinhos consecutivos. Os mesmos foram aquecidos em mufla a 600° C por 2 horas e em
seguida resfriadas até 300° C e transferidos para um dessecador de vidro. Apos o
resfriamento os cadinhos tiveram suas massas aferidas em balanga analitica digital.

Para calcular o teor de cinzas utilizou-se a equacéo (4) ilustrada abaixo:

M(c + ac) — M(cad)
M(4)

C,(%) = x 100 (4)

Em que:

Cz=Teor de Cinzas;

M (c + ac) = Massa do cadinho + cinza (g);
M (cad) = Massa do cadinho (g);

MA = Massa da amostra (Q)

4.5 DETERMINACAO DO TEOR DE OLEO

A medicédo do teor de dleo da torta de mamona foi realizada por meio do método de
extracdo por solvente, método este utilizado pelo Laboratério Avancado de Tecnologia
guimica (LATECQ) da Embrapa Algodéo.

O teor de Oleo ¢é calculado a partir da equacao (5) ilustrada abaixo:

M(B + 0) — M(B)
M(A)

0(%) = x 100 )

Em que:
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O (%) = teor de dleo
M (B+O) = massa do balédo + éleo (g);

M(B) = massa do bal&o (9);

4.6 PREPARACAO DO CARVAO ATIVADO- ATIVACAO-FISICA

Inicialmente, a torta de mamona foi submetida a trituracdo em moinho analitico de
bancada e em seguida peneirada para atingir granulometria de 0,5 mm, sendo utilizada
toda a faixa granulométrica obtida ap0s a trituracao. Para carbonizacao da torta de mamona
foram utilizados cadinhos de porcelana, introduzidas em um forno mufla e aquecido a uma
temperatura de 500° C durante 90 minutos. O carvdao assim obtido foi armazenado
inicialmente em um dessecador e em seguida o0 mesmo foi macerado em um almofariz e
armazenado em recipiente hermeticamente fechado. A torta de mamona peneirada e ja

transformada em carvéo estao representadas nas Figuras 3 e 4 respectivamente.

Figura 3 - Torta de mamona peneirada.

Fonte: Propria (2014).

Figura 4 - Carvdo macerado obtido a partir da torta de mamona.

Fonte: Propria (2014).
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4.7 ATIVACAO QUIMICA

O processo de ativacdo quimica do carvao de torta de mamona foi baseado em
Campos, (2012) e ocorreu como descrito a seqguir:

Para a producdo do carvao ativado quimicamente, foi necessario promover a
ativacao fisica do carvdo como descrito no item 4.6. O percursor foi impregnado ha uma
razdo em massa de hidroxido de potassio (KOH) ha uma proporcéo de (3:1- hidroxido de
potassio/ percursor). Inicialmente o KOH foi previamente dissolvido em agua, em seguida
misturado com o carvao. A acdo da solucao ativante se deu ha uma temperatura ambiente
durante 24 horas, mantendo o cuidado de agitar algumas vezes para garantir a eficaz
impregnacao do KOH no material carbonizado. Passado esse tempo a amostra foi colocada
por 24 horas em estufa de circulacdo de ar hd uma temperatura de 105°C para secagem,
também nessa etapa deve-se ter o cuidado de homogeneizar a mistura de forma a
assegurar uma secagem mais rapida para assim evitar que o material fiqgue demasiado duro
e agarrado as paredes da vidraria. ApOs esse processo a mistura foi levada para mufla ha
uma temperatura de 500°C por lhora. Passada a fase da ativacdo quimica, o carvao
ativado foi lavado com uma solucgéo de &cido cloridrico ha uma concentracéo de 0,1 mol.L
1 e 4gua deionizada, para remocéo do KOH para que o pH da amostra atinja a neutralidade.
O processo de remocédo se deu por uma lavagem e filtracdo a vacuo, para que as perdas
nao sejam significativas. Para finalizar o processo de ativacao do carvao, a mistura ja sem

o KOH foi novamente seca em estufa por durante 24 horas e armazenado hermeticamente.

4.8 ENSAIOS DE ADSORCAO
4.8.1 Cinéticade Adsorcédo do Cobre

Para a avaliacdo da evolucéo do processo cinético adsortivo do ion cobre no carvéo foi
utilizada a metodologia descrita por Sampaio, (2009).

Preparou-se uma solugédo aquosa de concentracdo 100 mg.L* de sulfato de cobre
pentahidratado (CuSOa4 5.H20). Inicialmente pesou-se 1 g do Carvao ativado obtido pela
ativacao fisica da cultivar BRS Energia. Em seguida num erlenmeyer de 125 mL, adicionou-
se 25 ml da solucédo aquosa de 100 mg/L de Cu?*. O processo de adsorcdo se deu em
diferentes intervalos de tempos pré-determinados (1,2,3,4,5,15,30,45,60,90,120,240 min)
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sob agitacao de 175 rpm de rotacdo em uma mesa de agitacdo. Todo o experimento foi
realizado em temperatura ambiente e em duplicata. Para cada tempo de contato retirou-se
dois erlenmeyer respectivamente, a solucao do ion cobre foi filtrada e a concentracao do

sobrenadante foi determinada pelo método do espectrofotémetro.

4.8.2 Determinacdo espectrométrica do teor de cobre (ll)

A concentracdo dos ions cobre presentes nas amostras foi quantificada usando um
aparelho espectrofotometro de marca Thermo SCIENTIFIC e modelo BIOMATE 3. A
determinacao da concentracdo de Cobre foi realizada com o agente complexante PAR 4-
(2-piridilazo resorcinol) na forma de sal sddico e amoniacal. Por meio de uma curva de
calibracdo, cada leitura de absorbéancia foi convertida em concentragdo de cobre
correspondente.

4.8.3 Cinética de Adsorc¢éo de Célcio

Para realizar o processo adsortivo, preparou-se uma solucdo aquosa de
concentracdo 100 mg.L? de Cloreto de Célcio dihidratado (CaCl2.2H20). A concentracéo
foi escolhida com base na concentracdo média encontrada na agua Brasileira, entre 50 e
150 mg.L™2. Inicialmente pesou-se 1 g do Carvéo ativado obtido pela ativacdo quimica com
KOH. Em seguida, num frasco erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 100 ml da solucéo
aquosa de Ca?* com concentracédo de 100 mg.L™. O processo de adsorcéo se deu utilizando
0 mesmo procedimento usado para cinética de adsorcao de cobre (ll). Para cada tempo de
contato foram retirados dois erlenmeyer. A solucdo com o ion calcio foi filtrada e a

concentragao do filtrado foi obtida pelo método da titulometria de complexacéo por EDTA.

4.8.4 Determinacao do Teor de Célcio

A determinacgéo de ions Célcio (Ca?*) é feita pelo método de andlise quantitativa de
Volumetria de Complexacéo, e determinada a dureza parcial da agua em relacdo aos ions
Ca?*.

Inicialmente coletou-se uma aliquota de 20 mL da amostra em um frasco erlenmeyer

de 125 mL, em seguida, adicionou-se 2 mL de NaOH a 10% acompanhado de uma pequena
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quantidade do indicador murexida. Posteriormente titulou-se com o EDTA 0,01 mol L (0.02
N) até obtermos o ponto de viragem que pode ser verificado através da mudanca de
coloracdo da amostra de rosa para roxo claro. Durante a titulacdo ocorre a formacao de um
complexo quelato que determina o fim da titulacdo. A estrutura do quelato de célcio esta

apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Estrutura do complexo quelato do calcio.

Fonte: www.lookfordiagnosis.com

Visualizada a mudanca de cor anota-se o volume de EDTA gasto. A mudanca de

coloracdo pode ser vista na Figura 6.

Figura 6 — Titulacdo de calcio, mudanca de coloracdo do rosa para o roxo.

Fonte: Prépria (2014).
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Para calcular a concentracao de ions calcio, fez se necessario utilizar a equacéo (6)

apresentada abaixo:

Ca?" em mg/L = [(VepTa X M(epTa) X Egca®*) /Vamostra] X 1000 (6)

Em que:

Vepta= Volume gasto de EDTA,;
M(ebTa) = Molaridade do EDTA;
Egca?* = Equivalente grama do célcio;
Vamostra = Volume titulado da amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO QUIMICA DA TORTA DE MAMONA

Os resultados da andlise da composicao da torta da BRS Energia com relacdo ao
teor de 6leo, umidade e cinzas séo detalhados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de percentagem da composi¢ao da Torta de Mamona.

Amostra Oleo (%) Umidade (%) Cinzas (%)
Torta de 42,1 5,3 4.4
Mamona

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2, comparando-se os dados obtidos
no experimento com o trabalho de Sampaio (2009) em torta de mamona da cultivar BRS
188 Paraguacu observou-se que as percentagens de umidade e cinzas encontra-se bem
préximos do instrumento deste trabalho, porém quando comparados o teor de 6leo verifica-
se que a cultivar BRS Energia exibe um alto teor. Nos estudos de Sampaio (2009) esta
determinacao foi realizada pelo método de ressonancia magnética além de realizado um
tratamento prévio na amostra, ou seja submetendo as sementes ha um tratamento térmico
antes de todas as analises. A diferenca nos resultados deve-se ao processo de extracao
do dleo que ocorreu com extragdo mecanica, de eficiéncia menor que por solvente, sem

aguecimento das sementes, e por isso ocorreu um baixo rendimento na extracao do 6leo.

5.2 ESTUDOS CINETICOS
5.2.1 Obtencao das Curvas Cinéticas

Os resultados obtidos nos ensaios cinéticos para adsor¢éo dos ions cobre (Il) e ions
calcio usando o carvao ativado da cultivar BRS Energia estido apresentados a seguir.

As Figuras 7 e 8, apresentam o comportamento cinético do carvao obtido da cultivar
BRS Energia, para adsorcdo dos ions cobre e célcio respectivamente. Na Figura 7 é
mostrado a progressao do processo de adsorcéo, a qual € visualmente identificado que no

primeiro instante de contato removeu 75,1% do ion cobre o que equivale a um decréscimo
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na concentragdo para 24mg L visto em (A) e uma quantidade adsortiva de 1,88mg. g*
visto em (B). Com o passar do tempo a cinética de adsorcdo do Cu*? entrou em equilibrio
aos 90 min o que corresponde a uma concentracdo de 0,88 mg. g e uma quantidade

adsortiva de 2,88 mg.g* vistas na Figura 7 (A) e (B) respectivamente.
Figura 7 - Cinética de bioadsor¢do do Cu?" no carvdo obtido da cultivar BRS Energia, (A)

Concentracdo final do adsorvato na fase fluida (mg L?) versus tempo (min) e (B) Quantidade

adsorvida (mg g?) versus tempo (min).
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Foi realizado ensaios de adsorcdo com a solugcdo de calcio com o carvdo sem
ativacdo, porém o mesmo nao obteve resultados satisfatorios, uma vez que ndo adsorvia.
Devido o material adsorvente apresentar baixo teor de lignina em sua composi¢cao o que
dificulta assim a adsorg&o do metal. Por este motivo foi entéo realizado a ativagéo do carvéo
com tratamento alcalino que o tornou o meio adsortivo com mais sitios ativos.

O estudo da adsorcdo do carvao ativado com KOH na Figura 8 apresentou
resultados satisfatorios, obtendo-se uma capacidade de adsor¢éo do carvao de 74,0% de
remocao de ion calcio na solucdo aquosa. Observou-se também que o tempo de equilibrio
se deu aos 120 min, atingindo-se o maior valor remogéo de 74,0% o que equivale ha uma
concentracédo de 26 mg L! e uma quantidade adsortiva de 7,4mg g vistas na Figura 8 (A)

e (B) respectivamente.
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Figura 8 - Cinética de bioadsorc¢do do ion Ca?* no carvao ativado com KOH da cultivar BRS Energia,
(A) Concentracao final do adsorvato na fase fluida (mg L?) versus tempo (min) e (B) Quantidade
adsorvida (mg g?) versus tempo (min).
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N&o foram realizados estudos cinéticos do Cu*? no carvéo ativado com tratamento
alcalino, porque os resultados obtidos sem tratamento quimicos ja foram satisfatérios e a
producdo do carvao ativado quimicamente é demorada e o rendimento muito pequeno
comparado ao processo de carbonizacdo que leva menos de 2 horas, apresentando um
rendimento superior.

Analisando os perfis cinéticos para ambos os ions, observou-se que o processo de
adsorcdo para os ions em analise ocorre em velocidades diferentes, verificando que para
a adsorcéo de ions cobre o equilibrio se atinge aos 90 min de tempo de contato, enquanto
gue para a adsorcéao de ions célcio o equilibrio parece ser atingido aos 120 min. No que se
refere a eficiéncia de remocéo o carvao ativado fisicamente utilizado para a adsorcéao do
ion cobre apresenta um desempenho melhor quando comparado com o carvao ativado com
KOH para adsorcéo de ions célcio, se bem que em qualquer um dos processos de adsorcao
se tenha atingido percentagens de remocao elevada.

Pode-se verificar que a remog¢édo dos ions aumentou com o tempo de contato até
atingir um equilibrio. Foi possivel identificar que o tempo de equilibrio foi alcancado aos 90
min para adsorcdo de ions cobre e aos 120 min para ions calcio. O processo apresentou

uma eficiéncia de remoc¢do de 99,2% e 74% dos ions respectivamente. Neste contexto,
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observou-se que a remocao rapida do adsorvato e o alcance de equilibrio sdo indicacdes
de que o adsorvente € eficiente possibilitando que o tratamento de efluentes e agua seja

mais econdmico.

5.2.2 Modelagem Cinética

Os parametros cinéticos analisados, foram necessarios para determinar as melhores
condi¢cBes operacionais em um processo de remocao dos ions cobre e calcio. Deste modo
os dados foram avaliados aplicando-se apenas o modelo de Pseudo-segunda ordem,
mostrada na Figura 9, a qual é representada pela equacéo linearizada para obter os
parametros da modelagem. Na Tabela 3 estdo apresentados os parametros obtidos a partir

do modelo de pseudo-segunda ordem.

Figura 9 - Ajuste para o modelo de pseudo-segunda ordem, (A) Adsorcao de Cobre; (B) Adsor¢éo

de Calcio.
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Tabela 3. Parametros cinéticos segundo o modelo de pseudo-segunda ordem para remocao de

fon Cu?* em Carvéao ativado e ion Ca?* para o Carvao ativado com KOH.

Metal K2(gmg'min?) R? ge(Mg.g?)  Qge(exp)(Mmg.g?)
Cu?* 1,07 1,00 2,48 2,48
Ca? 0,068 0,99 7,52 7,41

Analisando a Tabela 3, pode-se observar que ao ajustar os dados ao modelo, foi
possivel obter um coeficiente de correlacdo (R?) 1,00 para o estudo da adsorcéo para cobre
e 0,99 para a adsorcao do célcio, este por sua vez corresponde a um alto grau de ajuste.
Pode-se também observar que a capacidade adsortiva teorica (ge) comparada com a
capacidade adsortiva experimental apresentam valores iguais para os o metal Cu?* e para
0 metal Ca?* os valores de ge € (Qe (exp.)) apresentaram-se bem préximos, isso indica que o
modelo de Pseudo-segunda ordem é adequado para representar os dados cinéticos obtidos

experimentalmente.
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CONCLUSOES

A producéo do bioadsorvente oriundo da torta de mamona da cultivar BRS Energia,
mostrou-se eficiente no processo de adsorcdo de ions cobre (Il) e ions calcio removendo
em média 99,2% e 74,0% respectivamente. Por ser considerada um residuo biodegradavel,
a torta de mamona torna-se uma alternativa viavel como bioadsorvente de baixo custo para
tratamento de efluentes contaminados e corpos d’agua.

O tratamento com KOH na ativacdo do carvao de torta de mamona, promoveu um
aumento na capacidade de adsorcédo dos ions célcio em solucdo aquosa sintética, tornado
assim o meio adsortivo com mais sitios ativos.

Os valores da capacidade de adsorcédo de equilibrio predita no modelo para ambos
0os materiais (Carvdo / Carvao ativado com KOH), apresentaram um coeficiente de
correlacdo 1,00 e 0,9997 respectivamente, este resultado explica que o modelo de pseudo-

segunda ordem é adequado para representar os dados obtidos experimentalmente.
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