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Resumo — As propriedades adsortivas de um carvdo dependem fundamentalmente da matéria-prima
utilizada na sua fabricacdo e do tipo de processo de ativacdo empregado. Portanto, carvdes produzidos a
partir de bagago de cana, de serragem, de casca de cdco e de casca de sementes, podem apresentar
caracteristicas muito distintas quando comparados a carvdes produzidos a partir de ossos bovinos. Para um
dado material, a ativagdo quimica ou fisica pode gerar produtos muito diversos. Dessas, a ativacao fisica é
a mais utilizada comercialmente, sendo hormalmente realizada com carbonizacdo em atmosfera inerte (N,) e
a ativacdo propriamente dita, em atmosfera de CO, e/ou em vapor de H,O. O fator determinante da
qualidade do carvao é a area superficial e o volume micro e mesoporoso influenciados diretamente pelo
percentual carbonaceo da amostra. Materiais vegetais possuem grande quantidade de carbono, acima de
50% em massa, logo produzem carvdes com grande volume poroso. Ja os residuos dsseos bovinos possuem,
em média, 10% em massa de carbono, e portanto possuem volume microporoso reduzido.

Trabalhos realizados anteriormente, utilizando a casca da semente da Moringa oleifera,
produziram carvles em varias condi¢cGes. Em uma delas foram produzidos carvoes em 2 etapas, uma de
pir6lise - aquecimento em atmosfera de N, - e a outra seguinte de ativacdo em atmosfera de CO,. Em outra
condicdo, os carvBes foram produzidos em uma Unica etapa: pirélise e ativacdo simultaneas em atmosfera
de vapor de H,O/arraste por N,. No primeiro caso, o aquecimento foi feito até 950°C permanecendo-se ai
por até 60 minutos, seguido de enxague para retirada de cinzas; a area superficial resultante foi de cerca de
900 m2g™* e a porcentagem de remogao de fenol por adsorcéo da ordem de 80%. No segundo caso, o melhor
resultado obtido em &rea superficial foi de cerca de 750 m2g™, aquecimento feito até 850°C e remogéo de
fenol da ordem de 70%. Este trabalho estuda as variacGes nas caracteristicas dos carvoes ativados
produzidos a partir da casca da semente da Moringa oleifera comparados a carvdes produzidos a partir de
0ss0s bovinos, trabalhando-se em uma Unica etapa, variando-se o tipo de gas ativante, CO, ou vapor de
H,O, o tempo de pirdlise/ativacdo e a temperatura de ativacdo. Atuando nestes parametros busca-se
otimizar o processo de producdo de carvdes ativados, no sentido de obter-se um carvao de elevada area
superficial especifica, elevada capacidade adsortiva e de baixo custo de investimento.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo do meio ambiente tem sido apontada como um dos maiores problemas
da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente conscientizagdo deste problema,
novas normas e legislacdes, cada vez mais restritivas, vém sendo adotadas a fim de
minimizar o impacto ambiental (Nogueira et al, 1997).

Para evitar a contaminacdo dos corpos d’agua ja existentes e adaptarem-se as novas
normas e padrdes de lancamentos de residuos liquidos, parametros cada vez mais

preconizados pela OMS, estes paises estdo desenvolvendo técnicas de tratamento mais



avancadas e eficientes. Dentre essas técnicas, a aplicacdo de carvdo ativado tem
apresentado uma boa resposta nestes tratamentos (Claudino, 2003).

A preparacdo de adsorventes de baixo custo de producdo para purificacdo de agua e
tratamento de esgotos tem sido revisto atualmente (Pollard et al, 1992). Mais de 400.000 t
de carvdes sdo produzidas a partir de materiais crus, como casca de arroz, casca de coco e
casca de sementes de Moringa (Marsh, H. 2002) em diferentes procedimentos, o que
mostra a necessidade de se otimizar os processos de producdo para maior aproveitamento
da biomassa e reducéo do burnoff.

A casca da semente de Moringa foi escolhida pelo fato da planta, de origem
africana, ser facilmente cultivavel em paises de clima tropical, como o Brasil. Além disso,
é sabido que o extrato das sementes desta planta possui grande aplicacdo coagulante no
processo de clarificacdo de aguas (Jahn e Dirar, 1979). A casca da semente de Moringa
triturada pode ser pirolisada em alta temperatura, sob atmosfera de N, e com a adicéo de
vapor de agua ou CO, como ativantes, para a producdo de carvdo ativado com é&reas
superficiais superiores a 700 m2/g (Pollard et al, 1995).

Os residuos 6sseos bovinos foram escolhidos para a preparacdo de amostras de
carvdo por possuirem estrutura macroporosa formada por alicerces colagenosos onde se
depositam atomos de célcio e estruturas carbonéaceas. A base porosa e a presenca de
carbono motivaram a escolha deste residuo produzido em grande quantidade no Brasil, e
de destinacdo restrita, desde a proibicdo de seu uso na fabricacdo de racdo animal. Esta
matéria-prima € lavada, seca e pirolisada em atmosfera inerte de N, a0 mesmo tempo em
que é ativada em presenca de CO, ou vapor d’agua.

Neste trabalho esta sendo descrita a otimizacdo do processo de producdo de carvao
ativado a partir da casca da semente de Moringa oleifera e a partir de residuos 6sseos
bovinos sob ativacdo de vapor de agua e CO2 em diferentes temperaturas e fluxos
(quimiometria), além da isoterma de adsorcdo de fenol e azul de metileno para
determinacdo da cinética de adsorcdo que os carvbes operam e a viabilidade do seu uso
para adsorcdo de metal pesado de efluentes industriais.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo de carvdes ativados a partir da casca
da semente de Moringa oleifera selecionando as melhores temperaturas, tempo de
aquecimento, tipo de fluido ativante e fluxo. Estes carvdes serdo comparados aos carvoes
produzidos a partir de residuos 6sseos bovinos comparando a estrutura, a composicao

quimica da matéria-prima e a influéncia disto no volume poroso.

2.2 Objetivos especificos

1. Produzir carvdes a partir da casca da semente de Moringa oleifera a temperaturas
que variam de 750 a 950 °C em tempos de ativagdo de 5 a 60 minutos sob fluxo de ativante
de 1 a2 mL/s;

2. Produzir carvfes a partir de residuos 6sseos bovinos in natura, lavados e limpos,
misturados a sacarose;

3. Analisar a area superficial e 0 volume microporoso dos carvdes produzidos;

4. Analisar em microscépio eletrénico de varredura a estrutura dos carvdes produzidos

5. Testar as adsorcdes dos carvdes produzidos para estimativa da aplicabilidade do

produto na area ambiental.

3. METODOLOGIA

2.1 Preparacdo da matéria-prima:

Os carvoes s@o preparados a partir da casca da semente de Moringa e a partir de
residuos 6sseos bovinos triturados previamente em moinho de argolas durante 1 a 2
minutos. Essa biomassa triturada é armazenada em recipientes fechados dentro de

dessecadores.



2.2 Montagem do forno:

O forno de produgdo de carvdes é montado com uma mufla a qual aloja um reator
cilindrico de aco inoxidavel interligado a tubulacdo conduzinte de gas. Esta mufla esta
ligada a um termdmetro digital que indica o crescimento da temperatura em funcdo do

tempo (figura 2.1).
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Figura 2.1: Montagem do forno para pirolisacao e ativacdo dos carvoes

2.3 Fluxo de gas:

Os gases, N, CO, e 0 vapor de agua, sdo acoplados ao reator por mangueiras de
silicone de pequeno calibre. Na ativacdo do carvao em presenca de CO,, 0 gas é acoplado
diretamente ao reator, previamente inerte com um fluxo de 20 minutos de N, a temperatura
de 200°C, retirando todo o oxigénio ali residente. No caso da ativacdo em presenca de
vapor de agua, o N, é acoplado a um baldo volumétrico contendo agua em ebulicdo
(Pollard et al, 1992), aquecida em uma manta aquecedora, conforme mostrado na figura 1.
Uma vez acoplado, este nitrogénio arrasta o vapor de agua ali produzido chegando, ambos

até o reator, também previamente inerte com N, durante 20 minutos.



2.4 Producéao dos carvoes:

E colocada, dentro do reator, uma massa de 15g de casca triturada ou de 0sso
bovino triturado e o reator é colocado dentro da mufla em aquecimento. A temperatura, o
fluxo de gas e o tempo de aquecimento sdo determinados a partir de um modelo
matematico, a Quimiometria (tabela2.1), onde através de uma matriz, Matriz de Hadamard
(tabela 2.2), determina-se quais e em que grau serdo as variagcdes do processo. Depois de
prontos, os carvdes sdo armazenados em recipientes plasticos e acondicionados em

dessecadores.

Tabela 2.1: Determinacao dos parametros de produgéo dos carvdes - Quimiometria

CO; VAPOR DE AGUA
NIVEIS NIVEIS
FATORES + - + -
Temperatura(°C) 950 850 850 750
Tempo(min) 60 30 10 5
Fluxo(mL/s) 1 2 1 2

Tabela 2.2: matriz de Hadamard

‘ EXPERIENCIA T T F
1 + + -
2 - + +
3 + - +
4 - - -

Onde, T = temperatura
t = tempo

F = Fluxo de géas



Definicdo das amostras baseado na matriz de Hadamard:

COz2:

Experiéncia 1: carvédo produzido a 950 °C, tempo de 60 min e fluxo de CO2 de 1 mL/s
Experiéncia 2: carvao produzido a 850 ° C, tempo de 60 min e fluxo de CO2 de 2 mL/s
Experiéncia 3: carvédo produzido a 950 ° C, tempo de 30 min e fluxo de CO2 de 2 mL/s
Experiéncia 4: carvao produzido a 850 ° C, tempo de 30 min e fluxo de CO2 de 1 mL/s

H20:

Experiéncia 1: carvao produzido a 850 °C, tempo de 10 min e fluxo de H20de 1 mL/s
Experiéncia 2: carvao produzido a 750 ° C, tempo de 10 min e fluxo de H20 de 2 mL/s
Experiéncia 3: carvédo produzido a 850 ° C, tempo de 05 min e fluxo de H20 de 2 mL/s
Experiéncia 4: carvao produzido a 750 ° C, tempo de 05 min e fluxo de H20 de 1 mL/s

2.5 Determinacdo da temperatura de ativacao
As temperaturas do processo foram definidas baseadas na curva de Anélise
Termogravimétirca da casca da Moringa que mostra a maior perda de massa onde 0s

compostos celulésicos e ligninicos sofrem mudancas estruturais (Cortez et al, 2008).

2.5 Adsorcao de N2 sob resfriamento — isoterma de BET (Brunauer-Emmet-Teller)

As amostras produzidas sdo caracterizadas pela metodologia BET, método que

relaciona a adsor¢do de gases em superficies solidas segundo o principio de multiplas

camadas fornecendo a area superficial, 0 volume de microporos e mesoporos.

2.6 Teste de adsorcéo:

2.6.1 Adsorc¢ao de Fenol

O estudo de adsor¢do de fenol requer conhecer os dados de equilibrio e a velocidade

com que esta alcanca (Hamdaoui et al, 2007a,b). Os dados de adsorcdo séo obtidos das
isotermas de adsorcdo utilizadas para avaliar a capacidade de diferentes carvoes ativados



em adsorver os compostos a base de fenol. Portanto, as isotermas constituem a primeira
informacdo experimental da qual utilizamos para escolher entre diferentes carvdes, o mais
apropriado para adsorver tais moléculas (Castilla, 2004; Krishnan et al, 2003; Kumar et al,
2007).

Nos experimentos de equilibrio, os testes foram realizados pelo método estatico.

Frascos de controle foram preparados para avaliar a perda de fenol da solugdo por
volatilizacdo e para checar a existéncia de contaminantes organicos no adsorvente
(Roostaei et al, 2004).

Obtencéo das isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas a partir da massa conhecida de carvéo, 0,05 g
em 100 mL de solugédo 25 ppm de fenol, adicionado em erlenmeyers de 250 mL. O volume
da solugéo de fenol adicionada ao carvao foi de 100 mL, ajustados em pH=6,5, ajuste com
NaOH ou HCI1 0,1 M (Boehm, H. P., 1994).

O processo de adsorcéo ocorreu sob agitacdo em mesa agitadora durante 24 horas para
garantir que o equilibrio fosse atingido. Apds o tempo de equilibrio, a mistura foi filtrada e
uma fracdo de 10 mL de cada solucdo foi retirada e analisada em espectrofotometro UV,
em cubeta de quartzo, no comprimento de onda de 269 nm. A diferenca de leitura fornece a
quantidade de fenol adsorvido, segundo a equacéo abaixo:

q=[(Co - C).V]/IW

onde,

g= quantidade de fenol removido da solugéo (mg/g)

C=concentracdo de fenol determinada em espectrofotdmetro apdés a adsorcdo
(mg.L™)

Co= concentraco inicial de fenol em solucéo (mg.L™)

V= volume inicial da solucéo de fenol(L)

W= massa de adsorvente



2.6.2 Adsorcgdo de Azul de metileno

Para a adsor¢do do azul de metileno, a metodologia ¢ a mesma utilizada para a
adsorcdo de fenol, variando-se as proporcoes. A massa de carvao utilizada foi de 0,030g
dispersados em 60mL de uma solugdo 25 ppm de azul de metileno. Essa mistura foi
colocada em mesa agitadora durante 24 horas (Brum et al, 2008). Posteriormente ¢é filtrada
e uma fracdo de 10 mL foi retirada e analisada em espectrofotometro, em cubeta de

quartzo, em comprimento de onde de 645 nm.

3. RESULTADOS PARCIAIS E DISCUSSAO

3.1 Temperatura
. A analise mostrou que a ocorréncia de de ativacao

As temperaturas de ativacdo foram determinadas de acordo com a analise
termogravimétrica da casca da semente de Moringa e do osso feitas no Laboratério de
Anélise Térmica — UFOP e no Lab. Quimica Inorganica — UFMGmaior perda de massa,
justificada pela perda de compostos celuldsicos e mudancas estruturais de compostos

ligninicos, ocorrem a partir de 600 °C.
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Fig. 3.1 - TGA-DTA da casca de semente de Moringa oleifera



3.2 Area superficial

A anélise da isoterma de BET permitiu observar que a ativacdo é imprescindivel para

que se forme um carvdo com grande area superficial e maior volume de micro e

mesoporos, semelhante a de carvdes comerciais. CarvBes apenas pirolisados apresentam

pequenas areas superficiais e pequeno volume de microporos (tabela 3).

Tabela 3.1: isoterma de BET dos carvdes produzidos SEM ATIVACAO e adsorcéo de

fenol
Superficie Volume de )
) o ) Numero
COD. | Amostra Ativacédo Especifica Microporos | Burn off
de Fenol

BET(m?/g) (cm3/Kg)
750°C - 60’ Sem ativagéo 6,9340 0,0026 72,85% 12%
750°C - 120’ Sem ativacéo 6,8820 0,0029 70,23% 10%
850°C — 120’ Sem ativacéo 8,8470 0,0035 69,26% 10%
950°C - 60’ Sem ativacéo 10,6800 0,0047 69,22% 28%
950°C - 120’ Sem ativagéo 8,4840 0,0036 70,35% 12%
750°C - 60’ ** | Sem ativagdo 6,1850 0,0030 56,28% 12%
850°C — 60’ ** | Sem ativagdo 5,7770 0,0027 74,95% 8%

Em amostras de carvdo ativadas em atmosfera de CO2 ou em atmosfera de vapor de

agua e observou-se que a ativacdo aumenta em mais de 50 vezes a area especifica dos

carvoes (tabela 3.2 e figura 3.2).

Tabela 3.2: Isoterma BET para carvées ativados em presenca de CO2 ou vapor de adgua

Superficie Volume Volume de
Especifica Total de
Amostra BET Poros Microporos| Burn off Adsorcéo de
(m/g) (cm’/kg) | (cm/kg) Fenol
950/30 - CO2 629,9000 0,3971 0,3236 916,3000 100%
850/60 - CO2 516,1000 0,3454 0,2479 701,8000 92%
750/10 - H20 778,4000 0,2015 0,1559 441,5000 84%
850/05 - H20 655,0000 0,4511 0,3290 931,6000 76%
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Figura 3.2 — Comparacdo da area superficial entre amostras ativadas com CO, e vapor
d’agua com carvdes SEM ATIVACAO

A microscopia eletronica de varredura MEV mostra também a diferenca de porosidade de
um carvao sem ativacdo e um carvao ativado fisicamente, CO, ou vapor d’agua e de um

carvdo produzido a partir de residuo ésseo bovino (figuras 3.3, 3.4 e 3.5).

Fig 3.3 — Microscopia eletronica de varredura de carvao produzido a 950°C/ 60° SEM
ATIVACAO com aumento de 1200x.



Fig. 3.4 — Microscopia eletrénica de varredura de carvéo ativado com CO, a 950°C/60’
com aumento de 1200x
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Fig. 3.5 — Microscopia eletronica de varredura do carvao produzido a partir de residuo de
0sso bovino em aumento de 1000x



Percebe-se na figura 3.5 que o carvdo produzido a partir do residuo de 0sso bovino
possui uma estrutura porosa restrita, muito provavelmente por possuir pouco carbono em
sua composicdo. A estrutura de microporos e de mesoporos é formada pela mudanca

espacial dos compostos lignino-celulésicos em altas temperaturas.

Adsorc¢ao

As adsorcdes de fenol e de azul de metileno foram os parametros escolhidos para
relacionar a area superficial com a capacidade adsortiva dos carv@es mostrado na figura 2.
Nas tabelas 2 e 3 é possivel perceber que o aumento de area superficial juntamente com
aumento do volume de microporos promove uma maior adsorgéo de fenol. Estes resultados
sdo comparados na figura 3.5 e mostram que ha uma relacdo direta entre a area superficial

dos carvdes, volume de microporos e porcentagem de fenol adsorvido.
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Figura 3.5 — Relag&o entre adsorcéo de fenol e volume de microporos dos carvdes ativados

e sem ativacao

A variabilidade apresentada na figura 3.4 mostra que, carvdes apenas pirolisados
apresentam menor area superficial, logo apresentam menor grau de adsor¢do, mostrando
que carvdes ativados, seja com CO2 ou vapor de &gua, apresentam maiores areas
superficiais, da ordem de 700m%g de carvao, area superior a dos carvdes comerciais
NORIT PK 3-5, 660m?/g (Claudino, 2003) apresentando, portanto, uma boa capacidade
adsortiva de fendis e de azul de metileno.

No geral, para se analisar a adsorcéo de fendis e de azul de metileno, deve-se levar em
consideracdo a area superficial do carvéao e a distribuicdo do tamanho de poros (proporcéo
relativa de macro, meso e microporos). Normalmente, para se ter um bom adsorvente, é
necessario que este possua uma grande area superficial. Entretanto, sé a area superficial
ndo é suficiente para configurar como bom ou n&o. E necessério que este possua também
alguns grupos caracteristicos em sua superficie, além de uma boa propor¢do de micro,
Mesoporos.

As andlises adsortivas com azul de metileno dos carvfes de Moringa e dos carvdes de
residuos dsseos bovinos ainda ndo foram feitas, mas seguirdo a mesma metodologia de

Boehm utilizada para adsorgao de fenol.



4. CONCLUSOES PARCIAIS

Os carvdes produzidos a partir da casca da semente de Moringa oleifera apresentaram
grandes areas superficiais (700 — 800 m2/g) superando a area de carvbes comerciais, tipo
NORIT PK 3-5 (660 m#/g). Estes carvies ainda apresentaram boas propriedades adsortivas
segundo a metodologia de adsorcéo de fenol e azul de metileno (ainda pocuo testadas).

Os carvdes produzidos a partir de residuos de 0ssos bovinos apresentam baixa area
superficial, em torno de 50 m#/g devido a baixa quantidade de carbono na matéria-prima. A
mistura de fontes organicas ao 0sso bruto é uma saida para a producdo de carvao de
qualidade a partir de 0sso bovino gerando melhores resultados em volume microporoso.

Estes carvGes apresentam-se como uma boa alternativa no tratamento de &guas
residuarias industriais, como efluentes de industrias téxteis, galvanoplastia dentre outras.
Além disso, detém grande utilidade nas estacbes de tratamento de &aguas para
abastecimento humano, pois possuem grande aplicacdo na adsorcdo de substéncias
organicas e baixo custo de producéo.

Ainda sera testada a capacidade adsortiva dos carvdes de Moringa e de 0ssos bovinos
para adsor¢do de cadmio.
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