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RESUMO

A busca por alimentos mais saudaveis tem incentivado as pesquisas e implantacdes de
processos que utilizem menores quantidades de agentes quimicos em sua cadeia
produtiva, criando os produtos denominados “eco-friendly” (ecologicamente favoraveis). O
agucar € um alimento extensivamente utilizado na alimentacdo humana e sua produgao
faz uso de variados reagentes quimicos necessarios para produzir um produto incolor e
com granulometria controlada. O presente trabalho visa desenvolver um material
adsorvente, a partir de um residuo agro-industrial (potencial agente poluidor), a torta de
nabo forrageiro (Raphanus sativus), obtido da prensagem de sementes para a extragcao
de dleo, cuja aplicagao é primordialmente para a produgéo de biodiesel. Com o intuito de
aprimorar o potencial adsortivo, a torta de nabo forrageiro foi carbonizada em forno
irradiado por micro-ondas, como alternativa de baixo consumo energético para obtencao
de um material carbonaceo adsorvente. Foram avaliados diferentes tempos de
carbonizagcao para definicdo do melhor processo de queima e, do melhor material
encontrado, avaliado seu potencial adsortivo com base na remogao do corante azul de
metileno de solugbes aquosas. Utilizaram-se técnicas estatisticas de planejamento de
experimentos, para melhor avaliar os efeitos dos parametros de interesse (e.g., a
concentragdo inicial de corante, pH inicial da solugdo, a granulometria do material
adsorvente e a propor¢ao desse material com o volume de solugdo de contato) sobre o
desempenho do adsorvente preparado. Avaliaram-se, também, diversos modelos
matematicos visando determinar aqueles que melhor descrevessem o equilibrio, a
cinética e a termodinamica do processo de adsorcdo. O equilibrio de adsorcao foi melhor
ajustado pelo modelo de Langmuir e a cinética pelo modelo de pseudo-segunda ordem.
Do ponto de vista termodindmico, o processo de adsor¢cao foi determinado ser
espontaneo e favoravel, apresentando pequena variagdo em sua energia interna. Uma
vez caracterizado o desempenho do adsorvente preparado, o material foi empregado na
clarificagdo de solugbes aquosas de agucar mascavo solubilizado para avaliar o potencial
de aplicacao deste no processo produtivo do agucar para remogao de cor. O adsorvente
produzido e caracterizado clarificou em cerca de 30% a solugao. Foi testada a ativagao
quimica do material e também aplicada neste teste, conseguindo clarificar a solugao de
acucar mascavo em até 80%, demonstrando o potencial de aplicagéo de residuos agro-

industriais processados como insumos para industria de alimentos.



ABSTRACT

The search for healthier food products has favored research and processes that employ
lower amounts of chemical substances in the production chain, so the final products can
be termed eco-friendly. Sugar is an extensively used food product and its production
involves a wide variety of chemical reagents that are needed in order to obtain a final
product without color and with controlled size. The present study has the objective of
developing an adsorbent, based on an agri-industrial residue (potential poluting agent), the
pressed cake obtained after pressing Raphanus sativus L. seeds for oil extraction, which
presents interest for biodiesel production. With the objective of improving its adsorptive
potential, the Raphanus sativus L. pressed cake was submitted to carbonization in a
microwave oven, as a lower energy consumption alternative for the production of an
activated carbon. Several processing times were evaluated in order to establish the
carbonization procedure. The adsorption potential was evaluated for methylene blue
removal from aqueous solutions. Experiment design was employed in order to verify the
best combination of the following parameters: initial dye concentration, initial solution pH,
particle diameter and the ratio between the amount of adsorbent and adsorbate. All
parameters were considered relevant (p > 5%). The adsorption process was studied with
respect to mathematical models that allowed for its characterization in terms of equilibrium,
kinetics and thermodynamics. The models that provided the best fits with respect to
equilibrium and kinetics data were Langmuir and pseudo second-order (type 1),
respectively. From a thermodynamics point of view, the process was found to be
expontaneous and favorable, with a small variation of internal energy. After evaluation of
the adsorption process, the adsorbent was employed for brown sugar clarification
(aqueous solution). The produced adsorbent provided approximately 30% of color
removal. Chemical activation was tested, which provided 80% clarification of the brown
sugar aqueous solution. Such results demonstrated the potential of agricultural residues in

the production of adsorbents with application in food processing.
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1 INTRODUGAO

O acucar é conhecido desde a antiguidade, obtido a partir da cana-de-acgucar por indianos
e persas. Inicialmente era produzido para consumo proprio, mas com a difusdo de suas

propriedades teve sua produgcdo aumentada chegando a grande escala para fins comerciais.

O processo de producdo de agucar em escala industrial € descrito inicialmente pelas
comunidades do antigo Egito, que foi durante séculos, o maior produtor e exportador do produto.
Com o expansionismo Europeu no século XV e XVI, a cana-de-agucar passou a ser cultivada em
varias partes do planeta, principalmente na Africa e na América Central, tornando Cuba e depois o
Haiti os maiores produtores do mundo. No Brasil, a cana-de-agucar foi introduzida em meados do
século XVI pelos portugueses e holandeses, trazendo mudas desde a llha da Madeira para o
Pernambuco, Sdo Vicente, sul da Bahia e Espirito Santo (CARVALHO, 2006).

A producgao de acucar é composta por variadas etapas, desde o plantio e colheita da cana,
seu beneficiamento, extragao e peneiramento do caldo, separando a fase liquida rica em sacarose
da parte sdlida. Segue pela clarificagdo do caldo para remocido de variadas substancias que
proporcionam cor a esse caldo, principalmente melanoidinas, clorofila, antocianina, sacaretina e
polifenois. A clarificacdo € realizada industrialmente por seguidas etapas de coagulacéo,
floculacao e precipitacdo, com a adicdo de cal sob aquecimento e sulfitos, sendo separados por
decantacao ou mesmo filtracdo. O excesso de agua é removido por evaporacao, produzindo um
xarope que é direcionado para o processo de cristalizacdo (realizado a baixa temperatura), no
qual sdao formados os cristais de agucar e separados por gravidade, centrifugacdo, e

subsequentemente secos com vapor e ensacados (ARAUJO, 2007).

Como descrito, as substancias que colorem o caldo de cana e, consequentemente, o
acgucar, advém normalmente da propria cana-de-acucar ou podem ser produzidas por reacdes
paralelas que ocorrem durante o processamento. Algumas etapas que envolvem aquecimento e
remogao de agua podem favorecer reagdes indesejaveis tais como: formagdo de caramelos,
provenientes de degradagdo e condensagao de glicose e frutose; formagdo de melanoidinas,
melaninas provenientes de reagdes entre aglcares e aminoacidos, via reacbes de Maillard;
ocorréncia de complexos de ferro e a sacaretina, de cor escura, que compde a fibra da cana e de
sua casca (PAYNE, 1982).

Com o intuito de propor alteragdo no processamento de clarificacdo do caldo da cana-de-
aclcar e, consequentemente, no acucar branco produzido por este, faz-se necessario o
desenvolvimento de materiais e processos que substituam a necessidade de aquecimento do

sistema e, principalmente, a utilizacdo de substancias quimicas diversas, como 6xidos metalicos e
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sulfatos e sulfitos. Nesta vertente, o estudo de materiais adsorventes torna-se especialmente
interessante por possibilitar processos com elevada cinética e, eventualmente, alta
estereoespecificidade na remocédo de componentes solubilizados em misturas, normalmente em
meio aquoso. Materiais adsorventes comerciais, como carvbes ativados normalmente estido
atrelados a elevados custos de produgéao e, logo, comercializagéo, elevando o custo de produgao
dos produtos, como no caso, acgucares mais claros. Neste panorama, o estudo e produgao de
novos materiais adsorventes e de baixo custo se transforma numa potencial area de
desenvolvimento cientifico e aplicagao comercial para a industria de alimentos e outras areas mais
(NUNES, 2009).

Residuos agricolas, em geral, constituem uma classe de materiais carbonaceos
lignoceluldsicos pouco ou n&o utilizaveis, provenientes do cultivo e processamento de produtos
agricolas crus, tais como arroz, milho, soja, café e outros. Embora estes residuos, em geral,
contenham materiais e substancias de valor, atualmente, o valor econémico dos mesmos &€ menor
do que o custo aparente de coleta, transporte e processamento para uso beneficiario (TSAI et al.,

2001). Portanto, estes residuos sao, em geral, descartados como rejeitos.

Devido ao elevado custo de aplicagao de carvbes ativados em processos de purificagao ou
tratamentos industriais, algumas alternativas tem sido buscadas para dispor novos materiais
adsorventes de baixo custo (POLLARD, 1996). Como alternativa de aplicagdo a residuos
agricolas, estes tem sido aplicados como materiais precursores para produgdo de novos materiais
adsorventes por processos de ativacao térmicos e/ou quimicos para aplicacdo na remocao de
metais pesados, contaminantes e corantes (CRINI, 2006; OLIVEIRA, 2008b).

Do ponto de vista de energia, o continuo crescimento econémico mundial tem provocado o
aumento no consumo de energia, elevando o consumo de combustiveis fésseis e o langamento de
gases do efeito estufa. Frente ao aquecimento global e as recentes elevagdes no custo do barril
de petroleo, tem ocorrido a busca por novas fontes de energia, sendo, de preferéncia, de fontes
renovaveis. Dentre estas fontes se destacam os biocombustiveis liquidos, etanol e biodiesel
(MDIC, 2006).

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas e ser utilizado em seu
estado puro ou em mistura com o diesel mineral, em diversas proporg¢des. A evolugao tecnoldgica
relativa ao biodiesel mostra tendéncia de adogao da transesterificagao com metanol ou etanol, a
partir de 6leos de variadas plantas oleaginosas, ressaltando a soja, girassol, nabo forrageiro e
pinhdo-manso e o crambe (RBTB, 2007; MACHADO,2008; Silva e Freitas, 2008).

Estudos de produgao de biodiesel tem sido realizados e ja relatados por diversos autores,
junto a isso, residuos da extracao desse 6leo tem sido largamente gerados em, pelo menos, para

cada quilo de 6leo um quilo de torta das sementes esmagadas. A extragdo mecanica é eficaz na
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remocéao de 6leo das sementes, contudo a torta gerada pode manter um teor de 6leo entre 5% a
8% em massa (MACHADO, 2007; MELLO, 2008). Devido a essa caracteristica e aliando ao
elevado teor de proteinas, algumas das tortas podem ser aplicadas em nutricdo animal e vegetal.
Entretanto, devido a elevada demanda de produgdo e uso de biodiesel, uma grande quantidade
destes residuos de produgéo agricola serdo gerados e outras opg¢des de aplicacao destes deverao
ser buscadas e aplicadas. Ademais, algumas destas oleaginosas como o pinhdo-manso,
principalmente, apresentam compostos téxicos em sua composicdo, o que limita sua aplicagao

para alimentagao animal (GARG, 2008).

Recentemente alguns residuos agricolas da prensagem de graos tem sido aplicados como
adsorventes quimicos e demonstraram boa eficiéncia na remocéo de corantes padrao. Fibras de
palméaceas (TAN et al., 2007), torta de sementes de girassol (KARAGOZ et al., 2008) e torta de
graos defeituosos de café cru (NUNES et al.,, 2009) foram testados na adsorgdo de azul de
metileno em solugdes diluidas. A producédo de carvao ativado por tratamento térmico pode ser
realizada em forno mufla, com aplicacdo de elevadas temperaturas e tempos de tratamento
(LAZARO, 2008; NUNES, 2009), ou em forno micro-ondas, envolvendo rapido procedimento e
consideravel reducido de consumo energético. O processamento térmico por este tipo de energia,
por executar uma queima mais rapida e branda, resulta, normalmente, em materiais adsortivos

com perfil mais acido, frente aos processados em forno mufla (FRANCA, 2009).

O presente trabalho busca avaliar, testar e aprimorar, tortas de nabo forrageiro (Raphanus
sativus), tratadas termicamente em forno micro-ondas, como adsorvente para remogao de

corantes e avaliar o potencial desse material adsorvente para clarificagdo de agucar.
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2 OBJETIVO GERAL

Tendo em vista a necessidade de novas aplicagdes para residuos agro-industriais, o
presente trabalho objetiva avaliar a aplicacdo de torta de gréos prensados de nabo forrageiro
(Raphanus sativus) como material adsorvente apds processamento térmico em forno de micro-

ondas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do presente trabalho sao:

e caracterizar fisica e quimicamente o residuo agricola a serem avaliados como material

adsorvente;
e caracterizar os adsorventes, determinando suas caracteristicas quimicas e texturais;

o determinar as melhores condicbes de processamento e operagdo para aplicagcdo do

material adsorvente na remocao de azul de metileno;

e propor modelos para descricdo dos mecanismos e da cinética de adsor¢ao de azul de

metileno utilizando os adsorventes preparados de residuos agricolas;

e realizar testes preliminares da aplicagdo do material desenvolvido no processo de

clarificagcao de acgucar.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 O ACUCAR

A origem da palavra agucar vem do termo sanscrito sarkara, que deu origem a todas as
nomenclaturas nas linguas indo-européias: sukkar em arabe, zucchero em italiano, seker em
turco, zucker em alemé&o, sugar em inglés e saccharum em latim do qual derivou a palavra ao
portugués (CARVALHO, 2006).

A partir do descobrimento do Brasil, existem registros sobre a cultura de cana-de-agucar
em suas terras mas, a implantacdo na Colénia Portuguesa de uma empresa agucareira s6é ocorreu
em 1533, por obra de Martim Afonso de Souza. Como donatario da Capitania de Sao Vicente,
trouxe sementes da llha da Madeira - uma das maiores produtoras daquela época — e construiu
em suas terras o Engenho do Governador. Anos depois, a propriedade foi adquirida pelo belga
Jorge Erasmo Schetz, passando a chamar Engenho Sao Jorge dos Erasmos, sendo este
considerado oficialmente o primeiro do Brasil.

Em 1550, Pernambuco tornou-se o maior produtor mundial de agucar sendo que anos
depois, em 1570, dos cerca de 60 engenhos existentes na costa brasileira, 41 estavam entre
Pernambuco e Bahia. O agucar foi a base da economia colonial e entre os séculos XVI e XIX, sua
produgcao e comércio renderam duas vezes mais que 0 ouro e cinco vezes mais do que todos os
outros produtos agricolas juntos (BOSI, 2006).

O acgucar é parte integrante da alimentagdo humana ha séculos e a dogura que
proporciona a variados alimentos é, definitivamente, preferida frente a outros sabores. O sabor
doce € normalmente atrelado a alimentos seguros e nutritivos e, em contrasenso, o amargo
associado a alimentos venenosos (PRATI, 2005).

A utilizacdo do agucar em alimentos como bolos, paes, confeitos e até sorvete serve para,
além de proporcionar a dogura desejada, fazer alcangar algumas caracteristicas texturais
desejadas nos alimentos. Em massas fermentadas, proporciona um processo mais rapido e
resulta em alimentos considerados mais leves. Na mesma linha, a aplicagdo de agucar em
condi¢cdes controladas melhora a produgdo de cerveja, por exemplo, ou mesmo inibe o
crescimento de bactérias e leveduras em variados alimentos.

Alimentos enriquecidos com agucar tem normalmente seu sabor realgado, podendo
também conferir maior viscosidade a bebidas, por exemplo. Age também como agente umectante,

retardando o envelhecimento de paes, bolos e confeitos (CARVALHO, 2006).
3.1.1 Processo de produgao de agucar

O acucar é preferencialmente produzido a partir da cana-de-agucar, que deve ser cultivada
em campos de solos controlados frente as demandas edafoclimaticas envolvidas para a espécie

em questado. Mundialmente, 67 paises produzem o acucar a partir da cana-de-agucar e outros 39
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a partir da beterraba, sendo que os maiores produtores e exportadores fazem cultivo e produgao
desde a cana, cerca de 75%. Cerca de 70% do acgucar produzido é consumido diretamente em

seu pais de origem, dada sua variada produc¢ao em diferentes paises (NCDEX, 2006).

A planta, de melhor ocorréncia tropical e subtropical, demanda intensa irradiagao solar e
irrigacdo para um desenvolvimento com elevada produtividade. Variados estudos no Brasil
efetuados pela EMBRAPA possibilitaram grandes avangos que proporcionam elevada produgéo
de cana-de-acucar em praticamente qualquer condi¢cdo climatica brasileira (GOLDEMBERG,
2008).

O Brasil é o maior produtor de cana-de-agucar do mundo, tendo cerca de 2% das terras
araveis ocupada com seu plantio, o que corresponde a cerca de 7 milhées de hectares. Com duas
colheitas anuais, a aplicacdo da cana-de-agucar é dividida para produgcdo de etanol, como

combustivel, e de agucar e seu desenvolvimento pode ser acompanhado na Figura 1.
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Figura 1: Produc&o por safra anual de cana-de-agucar e agucar. Dados de 2009 referentes até 16/05/2009.
Fonte: UNICA, 2009.

Uma vez madura, a cana-de-acucar é colhida, o que pode ser realizado de forma
mecanizada, e levada para as usinas de processamento. A carga é direcionada por correias
transportadoras a sistemas de lavagens, para remoc¢ao de sujidades naturais, como terra e palha,
com a aspersdao de grande quantidade de agua (PAYNE, 1982). Para producdo de agucar
mascavo € necessario que a planta esteja madura e seu processamento tenha inicio em até 36
horas apods o corte (LOPES, 1998).
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A etapa seguinte trata-se da preparacido da planta para a extracdo do caldo da cana-de-
acucar, que é, de fato, a matéria-prima direta para a produgao do acgucar. O preparo é executado
por equipamentos denominados rolos picadores e desfibradores, cujo objetivo é disponibilizar as
células do colmo, facilitando a extracdo do caldo. A seguir os pedagos cominuidos seguem para
rolos compressores, arranjados na forma de tridngulos, que formam a moenda, equipamento de
compressao para extracdo do caldo a partir da parte sélida do vegetal (PAYNE, 1982),

denominada bagaco.

Todo processo de prensagem extrai os componentes liquidos, entretanto, carregam
componentes solidos, o que demanda uma etapa de filtracdo para remocio primaria de tais
impurezas. Algumas componentes solidos, mais finos, necessitam de processos mais refinado
para remog¢ao, sendo adicionados reagentes quimicos, como cal e polimeros, que atuam como
floculantes e coagulantes. Normalmente ¢é realizado um pré-aquecimento da mistura, para
acelerar o processo de coagulacdo das impurezas, seguido de nova filiragdo ou decantagao, ou

outro processo de separagao de fases liquidas de emulsdes e solidos.

O caldo, ja préclarificado, é direcionado a um novo sistema de aquecimento, inclusive com
abaixamento de pressao, para forcar o sistema a operar em temperaturas mais brandas, o que
assegura uma menor degradacado do produto. Devido a reducdo do teor de agua e elevacio da
viscosidade do produto, este passa a ser chamado de xarope. Com o objetivo de proporcionar um
clareamento ainda maior do xarope, sao adicioandos outros produtos quimicos, como sulfitos, que

irdo combinar com componentes quimicos indesejaveis a um produto limpido (PAYNE, 1982).

Em seguida, o xarope clarificado é cozido sob novo aquecimento para remogdo do
pequeno teor de agua ainda presente. A remocao dessa agua remanescente ocasiona o inicio da
cristalizagdo da sacarose, rica no xarope. Devido ao aquecimento, sdo formados conglomerados,
denominados melados, que sdo separados por centrifugagao principalmente. Pequenos jatos de

agua sao aplicados para acelerar a separagao dos cristais do melado formado.

Antes da disposicao final do produto, este € novamente aquecido, desta vez por corrente
de ar quente e seco, para remogao da adgua que umedece todo o produto. A intengdo é dispor um
produto com umidade menor que 0,05% em massa. Em seguida, é executado o resfriamento e o
esfarinhamento dos cristais (PAYNE, 1982).

Para a obtencdo do acgucar refinado, sdo necessarios processos adicionais que visam
garantir um produto isento de cor, que sdo uma nova dissolugdo seguida de aquecimento e adi¢cao
de agente flotante para remocao de corantes vegetais e também minerais, se ainda presentes. O
caldo pré-clarificado é direcionado a um vaso pressurizado empacotado com resinas de troca-
ibnica, que proporcionam uma elevada eficiéncia na remog¢ao das moléculas que proporcionavam

cor ao produto até esse estagio.
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Devido ao processamento ocorrer em via Umida, € necessario novo aquecimento da
mistura, realizado em cozedores e o material direcionado a secadores, para remog¢ao da agua que
ainda compde o agucar. Em seguida é executado o esfriamento que, simultdneamente, remove
qualquer residuo de agua e novo peneiramento para dispor um material fino e homogéneo ao
mercado. (ARAUJO, 2007).

3.1.2 A clarificagao do agucar

Devido a presenga em grande concentracdo de impurezas no agucar, que nao a sacarose,
€ necessario executar processos que venham a remover componentes, principalmente aqueles
que proporcionam cor ao produto. Os processos de clarificacdo mais utilizados fazem uso de cal,
para correcdo do pH e acelerar os processos de floculagao, removendo particulas sélidas que

conferem turbidez ao agucar.

Compostos a base de enxofre, como sulfitos, sdo extensamente utilizados no processo de
clarificacdo do agucar. Nesta etapa é produzido um gas de combustao, proveniente da combustao
controlada do enxofre, resultado dos seguidos processos de aquecimento e evaporacao da agua.
Esse gas produzido é essencialmente prejudicial a saude humana e ao meio ambiente e demanda

processos de contencgao e purificagcado para mitigar sua agao.

Com o intuito de obter processos alternativos para a clarificacdo do caldo-de-cana, varias
tentativas e resultados satisfatorios foram obtidos com a adicdo de bicarbonato de sddio ao caldo
(ARAUJO, 2007) ou mesmo de processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo (NOGUEIRA, 2007).
Tais processos provocam alteracbes e eventuais perdas se comparado ao processo utilizado
atualmente. No caso da bicarbonatacdo, houve uma maior incidéncia de precipitados, o que
demanda maior manutencao dos equipamentos de forma mais periddica. Quando utilizado micro e
ultrafiltracdo, € demanda uma elevada energia do processo, uma vez que a perda de carga

envolvida pode inviabilizar a sua aplicagdo (ARAUJO, 2007).

Apesar da existéncia e disponibilidade do agucar mascavo, este ainda possui uma
aceitacao limitada no mercado. Entretanto, nos ultimos anos, a sociedade tem procurado adquirir
produtos mais saudaveis e que fagcam uso de pouco ou nenhum agente quimico em seu processo
produtivo. Neste ponto, o agucar é diretamente afetado, pois como descrito, faz uso de variados
compostos quimicos na producgao para obter um produto incolor e finamente granulado, gerando

diretamente, um alimento potencialmente danoso a saude humana (DUFTY, 1975).

Torna-se uma possibilidade aliar um ou mais processos para fornecer uma mistura mais
homogénea e incolor aos equipamentos que executam a remocéo de agua e, logo, a cristalizagao
do acgucar. A remocédo de corantes pela agdo de adsorventes € uma possibilidade real e ja

aplicada em variadas areas de producgado alimenticia, recuperacado e tratamento de residuos
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liquidos e até gasosos. Sua aplicacao pode proporcionar a redugdo ou mesmo a remoc¢ao do uso

de reagentes quimicos em processos de purificagdo e adequacao de produtos.
3.2 PRODUGAO DE RESIDUOS AGRICOLAS

Em todo plantio e processo agricola existe a produ¢do de um produto de interesse e,
paralelamente, um outro material que, na maioria dos casos, € tratado como residuo sem ter uma
devida atencao e, logo, nenhuma aplicacéo util ou lucrativa posterior. A maioria dos residuos é
vista como um “problema” da produgdo e quando nao reaplicados na lavoura, sdo descartados
diretamente. E importante perceber que o reprocessamento desse material pode gerar novos
produtos, aplicaveis na lavoura ou em outras areas da cadeia produtiva.

Os residuos agricolas podem ser processados de diferentes maneiras. Muitos séo
utilizados na alimentagao animal, como por exemplo, o bagag¢o de cana ou tortas de oleaginosas.
Porém, este uso ndo é o mais recomendado para o bagago, por apresentar baixa digestibilidade,
ser pobre em proteina, minerais e vitaminas e rico em parede celular fortemente lignificada, por
ocasido do amadurecimento da planta. A celulose, fonte basica de energia para os ruminantes,
pouco é aproveitada devido a desta lignificacdo. Esta reutilizagdo para alimentagdo animal, assim
como a compostagem em suas varias formas, a distribuicdo nas lavouras como matéria organica,
dentre outras que poderiam ser citadas, parecem nao ser suficientes como alternativas de uso
para os residuos agricolas em geral, na medida em que grande parte desses materiais ndo séo
tratados e continuam poluindo o ambiente. Muitas vezes, a reutilizacdo de residuos organicos nao
se constitui pratica comum, enquanto que grandes quantidades desses produtos sdo queimadas
nos campos, ou sdo usados como combustivel doméstico (VENTURIM, 2002).

No caso das oleaginosas, as fontes sdo as mais variadas, como a soja, girassol, pinhao-
manso, nabo forrageiro e crambe. Uma vez as sementes processadas, para a retirada do 6leo,
seja para que aplicacao for, resta um material, na maioria das vezes, de elevado teor protéico e de
material celuldsico (TEIXEIRA and ZAMPIEROM, 2007). Diferentemente das fontes, as aplicacoes
desse residuo ainda sdo limitadas a aplicagdo como forragem em plantagbes, cobertura animal,
compostagem (MAPA, 2005) e, mais recentemente, producdo de adsorventes quimicos
(OLIVEIRA e FRANCA, 2008a).

Segundo LAUFENBERG, et al. (2003), os residuos podem conter substancias de alto valor
que, se empregada uma tecnologia adequada, este material pode ser convertido em produtos
comerciais ou matérias-primas para processos secundarios agregando valor comercial ao que
antes era tratado como residuo. Numerosas substancias relacionadas ao processo de produgao
de alimentos sdo adequadas para separagéo e reciclagem. De acordo com o referido estudo, é
necessario descricdo abrangente, baseado numa visdo holistica da industria de alimentos
contendo dados sobre ocorréncia, quantidade e utilizacdo dos residuos. Aborda-se também a

apresentacdo de trés exemplos de implementacdo de transformacido de residuos de agro-
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industriais em produtos de valor agregado: 1) transformacgao de residuos em ingredientes para a
industria de sucos e panificagdo; 2) bioconversao destes residuos por fermentacdo em estado
solido, sendo que, neste caso, os residuos foram usados como substratos para a producao de

aroma de frutas; e, 3) uso dos residuos como bioadsorvente em tratamento de residuos.

MULIGGWE & KASEVA (2006) avaliaram a gestdo de residuos solidos industriais e as
praticas de recuperacdo e reuso destes, na cidade de Dar es Salaam, Tanzania. Foram
investigados os processos de geracao, estocagem, coleta e transporte, processamento e
disposicao final de residuos agro-industriais. Neste estudo, os residuos sélidos foram
quantificados e caracterizados, tendo uma geracgao total de residuos anual de 39.000 toneladas,
onde 91,7% sao provenientes de industrias alimenticias. Foi observado também que o material
mais comumente reutilizado e reciclado é o vidro e que o estagio mais critico € a disposicdo que
nao é feita de maneira sanitaria satisfatéria. Foi concluido que a tecnologia limpa de producéao é
realizada mais intensivamente do que € reportado e que o reuso e a reciclagem de residuos tem

um potencial de crescimento muito grande, principalmente nos paises em desenvolvimento.

A preocupagcdo com O meio ambiente leva a viabilizagdo de projetos que levam a
sustentabilidade do sistema de producéo industrial. A industria de alimentos produz uma série de
residuos com alto potencial de (re) utilizacdo. Inumeros estudos utilizando residuos industriais do
processamento de alimentos tem sido realizados com objetivo de aproveitamento destes. Com
isso, minimiza-se o impacto ambiental destes tipos de industrias na regiao onde estao situadas e

ainda agrega-se valor aos produtos do mercado.
3.2.1 Geracao de residuos na cadeia produtiva do biodiesel

O processo de produgéo de biodiesel abrange duas area agricolas bem similares. Para se
produzir biodiesel é necessario reagir 6leo, seja vegetal ou animal, com um alcool e, com uso de

um catalisador, o processo € completado rapidamente (NAE, 2004).

Para se obter um 6leo vegetal, é necessario o plantio da oleaginosa e, logo, sua colheita e
beneficiamento. A semente deve ser retirada do fruto que a contem e levada a etapa de extracao
do dleo, seja por processo fisico, prensagem mecanica, ou quimico, extragao por solvente (DAF,
2006).

Apesar de inicialmente o Governo Federal ter apoiado o plantio e producao de mamona
para produgdo desse novo combustivel renovavel, atualmente ja existe forte incentivo na busca
por diferentes oleaginosas. Para cada oleaginosa plantada, colhida e processada, igualmente se
produz um produto e um residuo de sua produgao agricola. O fruto, obviamente é o interesse do

plantio, seja para produgao de alimento para consumo humano, animal ou mesmo para aplicagéo
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na industria, contudo uma nova atencéo deve ser direcionada aos seus residuos, sob a intengao
de incorporar valor e utilidade aos mesmos (OLIVEIRA e FRANCA, 2008b).

Detalhadamente, a cadeia de producéo do biodiesel pode ser descrita como na Figura 2,
destacando os residuos gerados no processo (NAE, 2004). Trata-se de uma cadeia
consideravelmente simples e grande importancia ha de ser destacada para a producao da torta de
prensagem, uma vez que, em geral, no processo de extracdo de 6leo, para cada quilo de dleo

obtido sera gerado no minimo outro quilo de torta da oleaginosa em questao.

[ Plantio da oleaginosa J

[ Colheita e beneficiamento J

( Residuos da colheita: ]
ll folhas, galhos, cascas

Processamento dos graos: |
prensagem

L l Torta de prensagem l

Oleo vegetal ]

Reacao: 1
Adigao de alcool e catalisador l

[ Separagao de fases J

{ Glicerina

—

[ Polimento da fase éster J

f . Residuos de purificagao: |
[lAgua de lavagem, sdlido de filtragdo

[ Biodiesel j

Figura 2: Cadeia de producao do biodiesel, com destaque para as etapas que geram residuos

Em algumas etapas sdo produzidos residuos que, atualmente, tem sido interesse de
muitas pesquisas cientificas e industriais para aplicagdes inovadores ou mesmo na substituicdo de
componentes e produtos ja em uso. (RBTB, 2006; RBTB, 2007). Diversos pesquisadores
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brasileiros tem desenvolvido projetos de estudo desde a area agricola, no incentivo a
diversificagdo de oleaginosas, ciclos de cultura, consorcios vegetais, técnicas de extracao,
armazenamento e estabilidade tanto do dleo vegetal quanto do biodiesel e rotas de purificagdo do
6leo cru como também atreladas as rotas de producdo do biocombustivel. Em todas as areas,
multidisciplinares, que a producido do biodiesel, existe a producdo e a preocupagdo com o0s
gargalos de processo, custos envolvidos e com os possiveis rejeitos produzidos nas distintas

etapas.

Um dos residuos com demanda de desenvolvimento de aplicagcdes é a torta, ou farelo,
produzida quando da extragdo do 6leo vegetal a partir das sementes. Varias tortas ja produzidas e
comercializadas possuem aplicacbes na alimentagdo humana, animal, vegetal e mesmo na
industria quimica, como € o exemplo da torta de soja, canola e girassol. Novas oleaginosas que
tem despontado como potenciais fontes de 6leo para a producao de biodiesel necessitam, logo,
que aplicacdes sejam propostas para suas tortas. O nabo forrageiro, pinhdo manso e o crambe

destacam-se como essas novas oleaginosas.

Intuitivamente, os profissionais de agronomia e veterinaria, avaliam a aplicacado dos farelos
em forragcado de culturas, como forma de reposicao de nutrientes ao solo ou mesmo para prevenir
propagacgao de pragas, ou na cobertura animal, para enriquecer a dieta de gado, suinos e aves,
nessa ordem. Eventualmente, conforme boa aceitagdo pelos animais, os farelos podem vir a ser
estudados na nutricdo humana, seja como complementagdo de nutrientes, sais ou mesmo fibras,

ainda mais por se tratarem de materiais de origem vegetal.

Estudos preliminares (RBTB, 2006, RBTB, 2007) tem demonstrado o potencial uso do
nabo forrageiro e crambe para nutricdo animal e vegetal, devido ao elevado teor protéico e
balango na fragdo nao digerivel, celulose e hemicelulose. O pinhdo manso nao tem apresentado
boa aceitagdo por cobertura de gado e na suinocultura, provavelmente devido a presenca de
substancias téxicas presentes tanto no fruto quanto na semente (RBTB, 2007). Particularmente
para essa planta, externa um grave problema visto que em todo o decorrer de 2007 diversas
areas foram plantadas com mudas dessa arvore e que, por volta de 2010, passara a disponibilizar

grande quantidade de seu farelo no mercado, ou mesmo, no meio ambiente.

Recentemente diversos pesquisadores de todo o mundo tem avaliado a aplicagdo de
residuos agroindustriais como adsorventes industriais para a remocdo de metais, corantes e
aminoacidos em solugdo (OLIVEIRA e FRANCA, 2008a). Tal material tem demonstrado boa
aplicacéao, inclusive quando tratados termicamente para a produg¢do de carvdes ativados de menor

custo frente aos atuais disponiveis no mercado.
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3.3 ADSORCAO

A adsorcao é um fenémeno de superficie no qual um soluto € removido de uma fase e
acumulado na superficie da segunda fase. O material adsorvido é denominado adsorvato, e o
meio onde se faz o acumulo deste € chamado de adsorvente (PERUZZO, 2003). O processo
inverso, ou seja, a remocado das moléculas desde a superficie para outro meio € chamada
dessorcdo (MASEL, 1996). A transferéncia de massa de uma fase para a outra tem como forca

motriz o gradiente de concentragao entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.

Processos industriais aplicam a adsor¢cdo tendo o adsorvente composto de particulas
solidas que sao empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida, que contém o
adsorvato, continuamente até que n&o haja transferéncia de massa entre as fases. Como o
adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, o favorecimento de aumento da area
superficial resulta, normalmente numa maior eficiéncia da adsorg¢do. Por isso, geralmente os
adsorventes séo sélidos com particulas porosas (BORBA, 2006). No entanto, vale ressaltar que
estudos recentes tem demonstrado que solidos pouco porosos podem ser utilizados como
adsorventes, caso haja afinidade entre os grupos quimicos presentes na superficie do material e o
adsorvato (OLIVEIRA et al., 2008; OLIVEIRA e FRANCA, 2008a), logo, a aplicagdo de um
material mais cominuido, ou seja, menor granulometria, pode favorecer o processo de superficie

externa.

Segundo LETTERMAN (1999); a adsor¢cao de moléculas pode ser representada como uma

reacgao quimica (1):

A+BoAB (1)

em que:
A é o adsorvato,

B é o adsorvente e

A.B é o composto adsorvido.

Durante o processo, as moléculas encontradas na fase fluida sdo atraidas para a zona
interfacial devido a existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente
(CAMARGO et al., 2005), tais como:

¢ Ligagdes de Hidrogénio
¢ Interagdes Dipolo-Dipolo

¢ Interacao de van der Waals
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Essas forgas sao diferenciadas pela energia de adsorg¢ao envolvida, na qual uma molécula
especifica sera adsorvida em relagdo a outras do sistema (SUZUKI, 1990). Por isso, a adsorgao é
um fendmeno que depende da area superficial e do volume dos poros. A estrutura dos poros limita
as dimensdes das moléculas que podem ser adsorvidas e a area superficial disponivel limita a

quantidade de material que pode ser adsorvido (ALVES, 2005).

O tempo que a molécula do adsorvato fica ligada a superficie do adsorvente depende
diretamente da energia com que a molécula é segura, ou seja, € uma relagcao entre as forgas
exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forgas de campo das outras moléculas
vizinhas (HOMEM, 2001).

A adsorcao pode ocorrer em uma unica camada de moleculas acima da superficie sélida
(adsorgao unimolecular ou monomolecular), ou também pode ocorrer em diversas camadas
(adsorgcao multimolecular) em que existe interacdo de atracido entre a molécula adsorvida e a que
esta no meio fluido (CIOLA, 1981). O processo de adsorcao é, muitas vezes, reversivel, de modo
que a modificacdo da temperatura e/ou pressao, ou pH, pode provocar a facil remocéo do soluto
adsorvido no sélido (FOUST et al, 1982).

A tecnologia dos processos de adsorgdo ainda se encontra em um estagio menos
desenvolvido que a maioria dos processos e operagdes unitarias de separagcdo tais como
destilacdo, extracdo liquido-liquido, lixiviagdo e o processo de absorgdo em si. Tal evidéncia se
justifica pela complexidade do fendmeno e pela escassez de dados experimentais completos que
dificultam o desenvolvimento de novos modelos, bem como a avaliagdo daqueles apresentados
na literatura. Esta complexidade pode ser atribuida a varios fatores, entre eles a ndo uniformidade
da maioria dos sélidos, os quais sado frequentemente heterogéneos, possuindo ndo sé uma
distribuicdo larga no tamanho de poros, mas também diferentes formas de poro, além de uma
distribuicdo de energia nos sitios ativos, e poros bloqueados e interconectados
(BRANDAO, 2006).

O processo de adsorgdo, como ja mencionado, é essencialmente um fenbmeno de
transferéncia de massa (CUSSLER, 1997). Existem quatro etapas, consecutivas e

interdependentes, que sao:

1. processo de difusdo da molécula do meio fluido para a proximidade do material
adsorvente;
difusdo da molécula pela camada limite, na vizinhanca do material adsorvente;
difusdo pelos poros interconectados do adsorvato;

interacdo do adsorvato com a superficie do adsorvente.
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Nao menos importante, sdo as interagdes intermoleculares entre as moléculas da fase
solida e da fase adsorvida, dependentes ndo s6 do sistema solido-fluido, mas também da

temperatura.

3.3.1 Adsorgao fisica e quimica

Adsorcao é o fenbmeno no qual as moléculas em uma fase fluida se concentram em uma
superficie solida (ALVES, 2005). Ocorre com todos os tipos de interface, tais como gas-solido,
solugcao-solido, solucdo-gas. Existem dois tipos principais de adsorgdo: fisica e quimica. A
adsorcgao fisica & nao-especifica, rapida e reversivel. O adsorvato encontra-se ligado a superficie
somente por forgcas de van der Waals (forcas dipolo-dipolo e forgas de polarizagao, envolvendo
dipolos induzidos). A adsorgdo quimica é especifica e envolve a formacdo de um composto
bidimensional, como por exemplo, quando gases entram em contato com superficies metalicas
limpas (BUENO, 1980).

As forgas que originam a adsorcao fisica podem ser classificadas como discutido por
Brandao (2006):

o forcas eletrostaticas entre particulas carregadas (ions) e entre dipolos permanentes,
quadrupolos e multipolos superiores;

¢ forcas de inducao entre um dipolo permanente (ou quadrupolo) e um dipolo induzido;

¢ forcas de atracdo (também chamadas de forcas de dispersao) e

o forgas de repulsao de curto alcance.

As forcas envolvidas na adsorcgéao fisica incluem as forcas de van der Waals e interacdes
eletrostaticas compreendendo as interagdes de polarizacao, dipolo e quadrupolo. As contribuicbes
de van der Waals estdo sempre presentes enquanto as contribuicdes eletrostaticas sao
significativas apenas no caso de adsorventes tais como zedlitas que possuem estrutura idnica
(ROMAO et al., 2003). Essas interagbes tem um longo alcance, apesar de fracas, sendo que a
energia liberada quando uma particula € adsorvida € da mesma magnitude da entalpia de
condensacao. Nesse caso, essa energia liberada pode ser adsorvida na forma de vibragdes do
reticulo e dissipada por efeito térmico, de forma que tal energia é gradualmente perdida e a
particula finalmente adsorve na superficie através de um processo também conhecido como
acomodacao. A entalpia de fisissorcdo pode ser medida pelo aumento da temperatura de uma
amostra de capacidade calorifica conhecida, cujo valor normalmente aproxima-se de -20 kJmol™.
Essa variagao de entalpia nao é suficiente para que ocorra quebra de ligagdes, de modo que uma
particula, assim que adsorvida, preserve sua identidade, embora possa ocorrer distor¢cdo na sua

estrutura devido a proximidade da superficie do adsorvente.

A interacdo adsorvato/adsorvente na adsorcdo fisica € uma funcdo da polaridade da

superficie do sélido, devido a dispersao de seus sitios ativos e da adsortividade. O carater nao
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polar da superficie no carvao ativado é fator preponderante na adsorcdo de moléculas nao polares
por um mecanismo nao especifico, podendo ser incrementada pela adequada modificacdo da
natureza quimica da superficie do carvao (por exemplo: oxidagdo ou incorporagdo de novas
funcdes organicas), desde que este produza um incremento na interacdo superficie-adsorvato
(YING et al. 2007).

Na camada limite do fluido, a regido da superficie do sdlido adsorvente, ocorre uma
mudanca das propriedades do fluido, sendo esta regido tratada como uma fase
termodinamicamente diferente. E conveniente considerar esta camada interfacial como sendo
composta pela camada da superficie do adsorvente, chamada simplesmente de superficie do
adsorvente, e o espago de adsorgdo no qual o enriquecimento do adsortivo pode ocorrer.
Particularmente, esse conceito de area superficial ndo se aplica aos microporos das zedlitas, pois
nestes, o espaco total de adsorcdo € ocupado pelo adsorvato, ndo ocorrendo a adsor¢édo em
camadas e sim o preenchimento dos poros com o adsorvato num estado condensado. O calor de
adsorcdo envolvido € pequeno e da mesma ordem de grandeza dos calores de condensagao. A
substancia nao penetra na célula cristalina do sélido, porém se este ultimo for altamente poroso,
contendo muitos vasos capilares, a substancia adsorvida penetrara por seus intersticios
(RUTHVEN, 1984).

O aumento da temperatura produz uma diminuicdo notavel na quantidade adsorvida,
quando em processos exotérmicos. Os dados de uma adsorcéo fisica podem ser modelados
muitas vezes, por arranjos matematicos e as equagdes mais comuns sdo denominadas isotermas
de adsorg¢ao de Langmuir e Freundlich (FOUST et al., 1982).

Na adsor¢cdo quimica (quimissorgdo) as particulas se aderem a superficie através da
formagdo de uma ligagdo quimica (normalmente covalente), e tendem a ocupar sitios que
maximizem seu numero de coordenacdo com o substrato. A entalpia de quimissor¢ao é muito
maior que a observada na fisissor¢do, apresentando valores da ordem de 200 kJmol”. Na
adsorcdo quimica, ocorre um compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e a molécula
adsorvida, resultando na formagao de, pelo menos, um novo componente quimico. Neste caso, as
forcas envolvidas sao forcas quimicas especificas para a associagcao e formacado de complexos,
para a formacao de ligagdes quimicas livres, para as quais a ponte de hidrogénio seja talvez o
melhor exemplo (GREGG & SING, 1982; DO, 1998).

A adsorg¢ao quimica envolve a interagdo quimica entre o adsorvato e o sélido adsorvente, o
que conduz a formagao de um composto quimico de superficie ou complexo de adsorgao. O calor
de adsorcédo é da mesma ordem de grandeza dos calores de reagdo. Por esta razdo, somente a
adsorcgao fisica é apropriada a uma operacdo continua em estagios. Além disso, na adsorgao

fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na adsorgcdo quimica se
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forma uma Unica camada molecular adsorvida (monocamada) (ROMAO et al., 2003). As principais

diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica sao mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas da adsorgao fisica e quimica.

Adsorcao Fisica

Adsorgao Quimica

Causada por forgas eletrostaticas como de van
der Waals

Causada por compartilhamento de elétrons

Nao ha transferéncia de elétrons

Ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorgao = 2 — 6 Kcal/maol

Calor de adsorcao = 10 -200 Kcal/mol

Fendémeno geral para qualquer espécie

Fendmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser removida por
aplicagao de vacuo a temperatura de adsorgao

A camada adsorvida s6 é removida por aplicagédo de
vacuo e aquecimento a temperatura acima da de adsorgao

Formagao de multicamada abaixo da
temperatura critica

Somente ha formagdo de monocamadas

Acontece somente abaixo da temperatura
critica

Acontece também a altas temperaturas

Lenta ou rapida

Instantanea

Adsorvente quase néo é afetado

Adsorvente altamente modificado na superficie

Fonte: COUTINHO, et al. (2001).

3.3.2 Fatores que influenciam e controlam a adsorgao

O processo de adsorcao depende de varios fatores, os quais incluem: natureza do
adsorvente, adsorvato e as condigdes de adsor¢cao (SALAME et al., 2003; ANIA et al., 2002).

As caracteristicas dos adsorventes incluem:

e Area superficial especifica;

e Porosidade;

e Tamanho e distribuicdo dos tamanhos dos poros;

e Conteudo de cinzas;

¢ Densidade;

¢ Natureza de grupos funcionais presentes na superficie.

O adsorvato pode ter seu comportamento definido por:

¢ Polaridade;
¢ Hidrofobicidade;

e Tamanho e envergadura da molécula;

e Solubilidade no meio fluido;

¢ Acidez ou basicidade, determinado pela natureza do grupo funcional presente.
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As condic¢bes do sistema de adsorgao incluem o controle de:

Temperatura: normalmente a adsorgao € exotérmica;

Polaridade do solvente, quando aplicavel;

Velocidade de agitagdo: disperséo de particulas homogéneas;

Relagao solido-liquido: quanto mais alta, maior a taxa de adsorgao;

Concentracao inicial do adsorvato: taxa é proporcional a concentragao inicial usada porque
modifica o coeficiente de difusdo;

¢ lonizacdo: geralmente adversa a adsorcao por sélidos hidrofébicos. Materiais altamente
ionizados sao fracamente adsorvidos, baixos pH’s favorecem a adsorcdo de acidos organicos e
metais, enquanto que pH’s elevados favorecem a adsorc¢ao de bases organicas;

e Presenca de outras espécies, ibnicas ou ndo, competindo pelos sitios de adsorgao.

Grupos constituintes ou impurezas da superficie do carvdo também podem limitar a

adsorgao, podendo repelir as moléculas do adsorvato (ISHIZAKI et al., 1981).

O processo de adsorcao é espontaneo e, portanto, tem lugar uma diminuigcdo da energia
livre de adsorcao. As interacgdes eletrostaticas aparecem, fundamentalmente, quando o adsorvato
€ um eletrolito que esta dissociado ou protonado em solugao aquosa. Estas interagcdes podem ser
atrativas ou repulsivas, dependendo da densidade de cargas sobre o adsorvente e adsorvato ou
das forgas idnicas da solucdo. As interagdes nao eletrostaticas sdo sempre atrativas e incluem as
forcas de van der Waals (GREGG & SING, 1982).

3.4 AS ISOTERMAS DE ADSORGAO

A capacidade de um material adsorver um soluto é dada pelo equilibrio de fases, ou seja, o
poder adsortivo que é obtido em fungao da concentragao, no meio fluido e na superficie do sdlido.
Em alguns sistemas, pode-se tragar uma curva de concentracdo do soluto em fungédo da fase
fluida e, uma vez que esses processos ocorrem a temperatura constante, as curvas obtidas sao
denominadas isotermas de adsorcdo. Estas denotam a eficiéncia da adsorgao e, a partir de uma
isoterma, pode-se, por exemplo, prever a quantidade de carvio necessaria para a retirada total ou
parcial do adsorvato de um meio (CUSSLER, 1997).

A quantidade de substancia adsorvida na superficie decresce com o aumento da
temperatura, ja que normalmente os processos de adsor¢gao sdo exotérmicos. A uma temperatura
constante, a quantidade adsorvida aumenta com a concentracao do adsorvato (em solugao ou na
fase gasosa) (BUENO, 2006). Os tipos de isotermas de adsorgdo sdo varios e suas expressbes
tedricas sao derivadas de acordo com as diversas suposi¢gdes acerca do comportamento dos

componentes do sistema (KEANE, 1998).
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A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através de isotermas. O procedimento
experimental consiste em colocar em contato a solugdo contendo o componente a ser adsorvido
com diferentes massas de adsorvente até atingir o equilibrio. Depois da filtracdo pode-se obter a
concentracao de equilibrio em solugcado e a quantidade de material adsorvido. Desta forma obtem-
se as curvas, denominadas isotermas. Esses podem apresentar-se de varias formas, fornecendo
informagbes importantes sobre 0 mecanismo de adsorgao. As isotermas mostram a relagao de
equilibrio entre a concentracido na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em
uma determinada temperatura. Algumas formas mais comuns estao apresentadas na Figura 3. A
isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida & proporcional a concentragdo do
adsorbato do fluido. Isotermas convexas sao favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas

podem ser obtidas com baixas concentragdes do adsorvato (CUSSLER, 1997).

Irreversivel

Extremamente
favorave

Linear

W (g adorvidaly sdlido)

3o favoravel

o, ppm
Figura 3: Isotermas de adsorgao

Fonte: CUSSLER, 1997

Analisando a isoterma “favoravel’, pode-se dizer que a parte inicial dessa curva é
praticamente uma reta e indica que, nessa regido, a adsor¢do é praticamente proporcional as
concentragcdes de equilibrio. Existem consideraveis sitios na superficie do adsorvente que
permanecem ainda livres. A parte da isoterma quase horizontal corresponde aos valores mais
elevados de concentracdo em que a superficie do material adsorvente se encontra completamente
saturada com o adsorvente (FAVERE, 1994).

A estrutura do sélido deve ser avaliada, uma vez que esta € responsavel pelas
propriedades adsortivas do mesmo. Quando se discutem as propriedades superficiais de soélidos,
com grandes areas superficiais especificas, € conveniente distinguir entre a superficie externa e
interna de um solido.

A linha de demarcacéao entre os dois tipos de superficie é feita de forma arbitraria. Porém, a
superficie externa pode ser tomada como aquela que inclui todas as proeminéncias e todas as

rachaduras que sao mais largas que profundas. Outrossim, a superficie interna compreende as
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paredes de todas as rachaduras, poros e cavidades, as quais sdo mais profundas que largas.

Apesar da arbitrariedade, a distingao entre superficies interna e externa é bastante util.

Uma variedade de sdlidos porosos possui superficie interna em varias ordens de grandeza
maior que a superficie externa, portanto com superficie total predominantemente interna. Por
outro lado, sdlidos em baixa granulometria de varias substancias possuem grande superficie

externa e pequena, até mesmo negligenciavel, superficie interna.
3.4.1 Classificagcao das isotermas

De maneira geral, os adsorventes podem ser classificados em fungcdo da sua estrutura
porosa em seis tipos conforme as isotermas BDDT', ja estabelecidas pela IUPAC, na Figura 4
(GREG e SING, 1982; WEBB e ORR, 1997).

O Tipo | é a do tipo Langmuir e é caracteristica de adsorventes com poros extremamente
pequenos (0,8 nm a 1,8 nm). Baseia-se na aproximacdo gradual da adsorcdo limite que
corresponde a monocamada completa. A isoterma do tipo Il corresponde a formacido de

multicamadas, representando adsorvente n&o poroso ou de poros relativamente grandes.

A isoterma do tipo Il é relativamente rara; a adsorcao inicial é lenta em virtude de forcas
de adsorgao pouco intensas. Quanto as isotermas do tipo IV e V estas refletem o fenbmeno da
condensacéao capilar, caracteristicos de materiais mesoporosos. E por fim, a isoterma do tipo VI é
indicativa de um sélido ndo poroso com uma superficie quase completamente uniforme e é

bastante rara, onde a adsorg¢ao ocorre em etapas.

' BDDT: Brunauer, Deming, Deming and Teller, também denominada Classificagio BET, de Brunauer,
Emmett and Teller, ou simplesmente Classificagdo de Brumauer.
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Ouantidade adsorvida

Pressio relativa

Figura 4: Tipos de isotermas de adsor¢cao
Fonte: GREG e SING (1982); WEBB e ORR (1997).

3.4.1.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais simples para representacdo das
isotermas de adsorgao, e corresponde a um tipo de adsorcido altamente idealizada. Para esse
modelo devem ser feitas algumas considera¢des como: a superficie de um sélido é constituida por
um numero finito de sitios de adsor¢cao nos quais as moléculas se adsorvem; cada sitio tem a
capacidade de adsorver apenas uma molécula; todos os sitios possuem a mesma energia
adsortiva e ndo existem interagdes ente moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (BRANDAO,

2006). O modelo proposto por Langmuir tem sua forma geral conforme (2):

_ q,bC.,,
° 1+bC, @)

que pode ser expressa na forma linearizada por (3):

1 1 1 1

o et )

Qe bqO Ceq q 0

em que:

Q. é a quantidade adsorvida na fase sélida (MQagsorbato/Jadsorvente);

Ceq € a concentragdo no equilibrio na fase liquida (mg/L) e
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Jo € um parametro de Langmuir que representa a maxima capacidade de cobertura da

monocamada (mgadsorbato/gadsorvente)-

A constante b também & um pardmetro de Langmuir, que esta relacionado com a

constante de equilibrio de Langmuir, K;, dada pela expressao (4):

K, =q,xb (4)

Considera-se que o adsorvato comporta-se como um gas perfeito no modelo de Langmuir.
As particulas adsorvidas sdo confinadas em uma camada monomolecular, todas as partes da
superficie apresentam a mesma energia de adsor¢cdo. Pode-se considerar ainda que ndo ha
interagdo adsorvato-adsorvato e que as moléculas adsorvidas s&o localizadas, ou seja, possuem

pontos de ligagao na superficie definida.

3.4.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equacado empirica que considera a existéncia de uma
estrutura de multicamadas, e ndo prevé a saturacdo da superficie. E um modelo alternativo ao
proposto por Langmuir (TAVARES et al., 2003). O modelo considera o sdlido heterogéneo e
distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorgcao, os quais possuem
diferentes energias adsortivas. E possivel interpretar a isoterma teoricamente em termos de

adsorgdo em superficies energeticamente heterogéneas.

Este modelo se aplica bem em dados experimentais de faixa de concentracao limitada
(SUZUKI, 1990). Este modelo de isoterma é aplicado somente abaixo da concentracdo de
saturagao (solubilidade ou pressao de vapor de saturacao) a partir da qual ocorre a condensagao
ou cristalizagdo quando o fenbmeno de adsor¢do nao € mais significativo (SUZUKI, 1990). O

modelo é dado pela expressdo em (5):

Q, =kC,n (5)

que pode ser expresso na forma linearizada:

InQ, =In(k)+nxIn(C,) (6)

em que:
Q. € a quantidade adsorvida na fase soélida (mg/g de adsorvente) e

Ceq € a concentragdo de equilibrio (mg/L).
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Os parametros empiricos de Freundlich s&o constantes que dependem de diversos fatores
experimentais tais como temperatura, area superficial do adsorvente e do sistema particular a ser
estudado. As constantes estdo relacionadas a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de

adsorcéo do adsorvente.

Essas constantes se relacionam com a distribuicido dos sitios ativos e a capacidade de
adsorcdo do adsorvente. O expoente “n” fornece uma indicacdo se a isoterma €& favoravel ou

desfavoravel, sendo valores de “n” no intervalo de 1 a 10 representativos de condi¢cdes de
adsorcao favoravel (LATINI, 2006).

3.4.1.3 Modelo de Tempkin

A equacgado da isoterma de Tempkin considera que o calor de adsor¢do de todas as
moléculas contidas na camada diminui linearmente com a sua cobertura devido a interacbes
adsorvente-adsorbato, e que a adsorgcdo é caracterizada pela distribuicao uniforme de sitios de

energia de ligagao, até uma energia maxima de ligacdo (MANE, 2007; HAMDAOUI, 2007).
A isoterma de Tempkin pode ser utilizada de acordo com a equacgao 7:

RT
qe = T(IHKTC(—?)

(7)

A equacao 7 pode ser expressa em sua forma linear como em 8:

q,=BInK, +BInC, ®8)

As constantes da isoterma K; e B podem ser obtidas a partir do grafico g, versus In(Ce). Ky
é a constante da ligacdo de equilibrio (L.mol™") correspondendo a energia maxima de ligagdo. A
constante B esta relacionada com o calor de adsorcdo, onde B = (RT/b); T corresponde a
temperatura absoluta em K e R a constante universal dos gases, 8,314J.mol 'K (MALKOC,
NUHOGLU, 2007; MANE, 2007).

3.4.1.4 Isoterma de Elovich

A equacéo definida pelo modelo de Elovich é baseada no principio cinético assumindo que
os sitios de adsorcdo aumentam exponencialmente com a adsorcao, o que implica na adsorcao

em multicamada. Esta equacao pode ser expressa pela relagado em 9:

9. _ K,C, exp(— L j
q, qm

E sua forma linearizada é dada por 10:
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qe = anEqm - qe
e qm (10)

In

Ke é a constante de equilibrio de Elovich (L.mg") e qm é a capacidade maxima de
adsorcdo (mg.g™'). As constantes Ke e qn podem ser calculadas pelo grafico In(qe/Ce) versus g
(HAMDAOUI, 2007).

Em caso de obter algum pardmetro de Langmuir negativo, este n&do tem sentido
fisicamente. Indica que este modelo ndo se ajusta para explicar o processo de adsor¢ao, ou seja,
nao seguem as hipéteses consideradas no modelo (BARROS, 2001). Vale ressaltar que este tipo
de isoterma € caracteristico da adsor¢do de gases, sendo geralmente utilizado em estudos de

adsorcao de liquidos para caracterizacdo do adsorvente e determinacao da area superficial.
3.5 ADSORVENTES

Os adsorventes podem ser classificados conforme o tamanho dos poros e de acordo com
sua polaridade. O tamanho dos poros determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato ao
interior do adsorvente, portanto, a distribuicdo de tamanho dos poros é uma importante
propriedade na capacidade de adsorcdo do adsorvente. Ja em relacdo a polaridade, os
adsorventes podem ser classificados em polares ou hidrofilos e apolares ou hidrofobicos. Em
geral, os adsorventes hidrofilicos ou polares sdo empregados para adsorver substancias mais
polares que o fluido no qual estdo contidas. Ja os apolares ou hidrofébicos sdo empregados para

a remogao de espécies menos polares (BRANDAO, 2006).

Além disso, conforme o método de elaboracao, aplicacio e utilizagdo dos adsorventes é
possivel classifica-los em cinco categorias distintas: (i) carvdes ativados; (ii) biosorventes
(estritamente relacionados com a sua aplicagdo no que se refere ao "processo de biossor¢cao"),
(i) carvao de osso (material granular obtido pela carbonizacdo de ossos animais); (iv)
adsorventes a base de quitina e quitosanas; e (v) resinas de troca iénica (OLIVEIRA e FRANCA,
2008).

3.5.1 Carvao ativado

O adsorvente mais comumente utilizado € o carvao ativado. Carvbes ativados sao
materiais carbonaceos porosos que apresentam uma forma microcristalina, ndo grafitica, que
sofreram um processamento para aumentar a porosidade interna (Figura 5). Apds a carbonizagéo
e ativacao do material precursor, o carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a uma
rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente, que sao
responsaveis por interacdes fisicas e quimicas especificas com um sortimento de adsorvatos de

grande relevancia nos processos de adsor¢ao. Em termos simples, carvdes ativados podem ser
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descritos como termicamente sélidos produzindo carbonos com alta porosidade, altas areas de
superficie interna (geralmente varia de 500 até 2000 m? g™') e que compdem uma adequada
superficie quimica (que pode transmitir um grau de reatividade). Devido a sua elevada capacidade
de adsorcao de um amplo espectro de adsorvatos (ions metalicos, corantes, fendis e derivados
fendlicos, e outros), carvdes ativados s&o bastante versateis e sdo os adsorventes mais comuns
atualmente a serem utilizados na industria quimica e de outros setores em todo o mundo
(RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998; CLAUDINO, 2003; MORENO et al., 2005;
BASAL e GOYAL, 2005; BOURKE et al., 2007).

Figura 5: Esquema da microestrutura de um carvao ativado
FONTE: RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO (2004).

Na maioria dos casos, os carvoes ativados sido preparados através do tratamento com
gases oxidantes de precursores carbonizados, ou por carbonizagdo de materiais carbonosos,
misturados com produtos quimicos desidratantes, em condigcbes adequadas para desenvolver
porosidade (RODRIGUES-REINOSO, 2004).

A estrutura e a composicdo do carvao ativado derivam tanto de suas propriedades
adsorventes, como de suas propriedades quimicas. As propriedades adsorventes se devem
principalmente a alta superficie interna do carvao ativado, onde as moléculas de gas e soluto se
movem desde o fluido até o interior da particula, e se unem na superficie do carvao principalmente
por forcas de dispersao, de forma que a concentracdo do gas e do soluto na interface € mais alta
do que a do fluido. Como a maior parte da superficie do carvao ativado reside em microporos, sdo
estes os principais responsaveis por sua capacidade de adsorcdo (RODRIGUES-REINOSO,
2004).

Os carvoes ativados podem ser fabricados na forma de p6 ou na forma granular, a partir de
uma grande variedade de matérias-primas. O carvao ativado granular (CAG), é considerado como
o melhor adsorvente para a eliminagdo de compostos, tais como: os subprodutos derivados da
desinfeccao, que incluem os trihalometanos e outros compostos clorados, compostos aromaticos
e poliaromaticos, pesticidas, herbicidas, detergentes e matéria organica natural que é a causadora

da cor, odor e sabor de muitas das aguas naturais. O carvao ativado em pé é usado com o0s
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mesmos propodsitos que o CAG, a diferenca esta no tamanho, (aproximadamente 44 uym do pé
frente a 0,6-4 mm do granular) que permite velocidades de adsor¢ao mais rapidas. Os carvdes
ativados em po6 sdo utilizados geralmente como aditivos em batelada, na separagdo e
concentragdo de produtos em areas tdo diversas como alimentagdo, produtos farmacéuticos,
quimicos, petréleo, energia nuclear, e industrias automotivas (CASTILLA, 2004; BANSAL e
GOYAL, 2005).

Os usos mais comuns para o carvao ativo sdo: a adsor¢ado de gases (na forma de filtros) e
o tratamento de aguas, onde o carvao se destaca por reter em seus poros impurezas e elementos

poluentes, tais como metais e corantes (FERNANDES, 2005).

Apesar da multiplicidade de aplicagdes, os carvbes ativados apresentam algumas
desvantagens como o alto custo, devido as perdas durante o processo de recuperagdo do
adsorvente. Outras desvantagens sdo: nao-seletividade (para carbonos ndo-adaptados, que é o
caso geral), ineficacia de certos tipos de sorbatos e alto custo, devido principalmente a
regeneragao nao linear dos carbonos saturados que, em geral, decorrem na perda da capacidade
de adsorcao. Estes aspectos desfavoraveis sao as principais razdes para conduzir pesquisas
sobre a obtencdo de carvdes ativados a partir de materiais precursores como residuos agricolas
ricos em compostos lignoiceluldsicos e de custo reduzido. (SAVOVA et al., 2001; DALLAGO et al,
2005; CRINI, 2006; DIAS et al., 2007).

3.5.2 Preparacao e producgao de carvao ativado

Os carvdes ativados podem ser obtidos de duas etapas basicas: a carbonizacdo pela
pirdlise do precursor e a ativagao propriamente dita (ou oxidacdo). A carbonizacido ou pirdlise é
usualmente feita na auséncia de ar, em temperaturas compreendidas entre 500 — 800°C,
enquanto a ativagdo é realizada com gases oxidantes em temperaturas de 800 a 900°C (DI
BERNARDO, 2005).

As matérias-primas mais comuns na producdo do carvao ativado sado materiais que
possuem um alto teor de carbono, tais como: carvdo de origem mineral, animal, madeiras ou
cascas de frutos de diversos vegetais, turfas, residuos de petréleo, ossos de animais, carogos de
péssego, de damasco, de améndoa, de azeitona, grdo de café, entre outros materiais
carbonaceos. Os precursores do carvao ativado sdo materiais que se enriquecem durante o
tratamento térmico, sem que haja fusdo ou abrandamento que impeca a formacao de microporos.

Caso a porosidade dos precursores seja baixa, € necessario ativa-los (CLAUDINO, 2003).

Estes poderiam ou n&o envolver acidos sintéticos, bases e outras substancias num fluxo
de gases ativantes tais como vapor (H,O), nitrogénio (N,) ou diéxido de carbono (CO,). Seu
rendimento e qualidade podem ser melhorados pela remogédo da umidade. Micro-ondas podem

ser usadas para a pirdlise da fonte de carvao. Por exemplo, o lignito e turfa sdo processados
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através de uma carbonizacdo a baixas temperaturas, seguida do tratamento com vapor ou
hidroxido de potassio. O carvao pode ser convertido em resinas de troca catibnicas por
sulfonagéo, ou por nitragdo e redugao. Alguns processos tratam materiais carbonosos com acido
fosférico e/ou cloreto de zinco, resultando numa mistura carbonacea a elevada temperatura,

seguida pela remogé&o dos agentes ativantes através da lavagem com agua (ORMI, 2006).

O desempenho do carvao ativado é relacionado com suas caracteristicas quimicas e
estrutura porosa. Embora as condi¢cées de processamento do carvao ativado possam ter alguma
influéncia na estrutura e propriedade do produto final, estas sao determinadas principalmente pela
natureza do material precursor. Também a produtividade e facilidade de ativagcdo dependem
fortemente do material precursor (SOARES, 2001).

3.5.2.1 Carbonizagéo

A carbonizagao consiste no tratamento térmico (pirdlise), do precursor em atmosfera inerte,
que € a segunda etapa de obtencdo do carvao ativado a temperatura superior a 473 K (200°C),
geralmente em torno de 600°C. E uma etapa de preparagdo do material, onde se removem
componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO,, CH,), produzindo uma massa de carbono fixo e
uma estrutura porosa primaria que favorece a ativacao posterior. Os atomos de carbono residual
sdo entdo agrupados em pilhas de chapas aromaticas lisas conhecidas, como cristalitos grafiticos
elementares. A disposicao desses cristalitos € irregular, deixando intersticios livres entre eles, e
aparentemente como resultado da deposicdo e decomposicdo de alcatrbes, esses espacos sao
preenchidos ou bloqueados com carbono desorganizado. Por isso, poros muito finos e fechados
sao criados nessa etapa, e o produto carbonizado tem geralmente uma pequena capacidade de
adsorgédo (RODRIGUES-REINOSO et al., 1998; WIGMANS, 1989).

Os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o rendimento do produto
carbonizado sao: a taxa de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de arraste e a
natureza da matéria-prima (SOARES, 2001).

O carvao obtido por carbonizacdo de materiais celulésicos e carvdo mineral é
essencialmente microporoso, mas esta microporosidade pode tornar-se ocupada ou parcialmente
bloqueada com o alcatrdo ou outros produtos de decomposi¢cdo. Neste caso, para aumentar o
volume destes microporos, a gaseificacdo é necessaria. Isto € usualmente acompanhada por
reacao com vapor de agua ou diéxido de carbono acima de 800°C, nos quais as moléculas de gas
penetram no interior do carvao para remover atomos de carbono (RODRIGUES-REINOSO et al.,
1998).

3.5.3 Propriedades Fisico-Quimicas dos Carvoes Ativados

As propiedades do carvao ativado é dependente de varios fatores, como: o processo de
ativacdo a que o carvao foi submetido, granulometria, area superficial, densidade, pH, teor de

cinzas, estrutura interna dos poros, presenca de grupos funcionais na superficie dos poros que



41

conferem alta reatividade da superficie, dimensbes dos poros e alta resisténcia mecanica
(MUSSATTO & ROBERTO, 2004).

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 acidos ou basicos sobre sua superficie (MORENO-CASTILLA, 2004).

3.5.3.1 Textura

A maior parte das aplicagdes de adsorventes requer um grande volume de poros de pequeno
didmetro, menor que 50 nm. O controle da distribuicdo do tamanho dos poros e a afinidade
superficial do carvao ativado sdo importantes aspectos na sua preparagao. Carvoes ativados sao,
geralmente, microporosos, mas devem conter também macro e mesoporos, que sdo muito
importantes na acessibilidade das moléculas de adsorvato para o interior das particulas,
especialmente nas aplicagbes em fase liquida (CAMPOS, 1996). Devido a importancia da
distribuicdo de poros é necessario caracterizar a estrutura porosa do carvao ativado, e para isso
existem varias técnicas. A técnica mais comumente empregada para a caracterizagdo da
porosidade de carvbes ativados é a adsorgcao fisica de gases e vapores com moléculas de
dimensdes e propriedades conhecidas, tais como N, e CO, pelo método de BET. Quando uma
estimativa aproximada da porosidade e superficie interna é aceitavel, a adsor¢cao de outras
moléculas (de tamanhos e propriedades conhecidas) sdo também utilizadas para a caracterizagéo
da textura de carbono (por exemplo, o iodo, azul de metileno, rodamina B e outros). A porosidade
€ a propriedade principal responsavel pela textura do carbono e consequentemente ira ditar as
suas propriedades mecanicas, que sao fundamentais para a concepc¢do e selegdo do tipo de
equipamento a ser empregado em processos de adsor¢ao de larga escala (DIAZ, 1999; OLIVEIRA
e FRANCA, 2008).

A velocidade de adsorcao representa a combinacao de efeitos de difusdo através da camada
laminar do fluido que circunvizinha o constituinte, difusao interfacial e adsor¢cao no interior dos
poros da superficie (SOARES, 2001).

Na Figura 6, é representado um modelo de preenchimento das monocamadas em um sélido

pOroso.
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1- Secdo de uma particula de um 2 - Ocupacao da primeira camada,
sélido poroso. 30% de saturagéo.

3- Estagio de formacédo de multicamadas 4 - Preenchimento do volume do poro, e
condensagao por capilaridade, 70% de
100% de saturagao. saturagao.

Figura 6: Representagéo do preenchimento das monocamadas em um solido poroso

Fonte: Gas Sorption (2002).
3.5.3.2 Area Superficial

A area superficial interna de adsorventes microporosos € frequentemente utilizada como
medida para descrever o desenvolvimento dos poros (Suzuki, 1990). Um dos meios mais comuns
na determinagdo da area especifica de um sdlido baseia-se na determinagao da quantidade de
um adsorvato necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente. Os
adsorvatos normalmente usados para esse fim sdo gases. Quando um sélido é exposto a um gas
ou vapor, em um sistema fechado a temperatura constante, o sélido passa a adsorver o gas,
ocorrendo assim, um aumento da massa do solido e um decréscimo da pressao do gas. Apos um
determinado tempo, a massa do sélido e a pressdo do gas assumem um valor constante. A
quantidade de gas adsorvido pode ser calculada pela diminuicdo da pressdo por meio da
aplicacédo das leis dos gases ou pela massa de gas adsorvida pelo sélido. A quantidade de gas
adsorvida é fungao da interacdo entre o gas e o solido, sendo, portanto, dependente da natureza
dessas espécies (COUTINHO et al., 2001).

A determinagdo experimental da area da superficie total dos solidos porosos é realizada

pelo método mais importante ja elaborado, o método BET. Criado em 1938, por Brunauer, Emmett
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e Teller, o0 método é baseado na determinagdo do volume de nitrogénio adsorvido a diversas
pressdes na temperatura do nitrogénio liquido, empregando no calculo uma equacdo por eles
deduzida, que permite, a partir de algumas experiéncias, determinarem o volume de nitrogénio
(Vm) necessario, para formar uma camada monomolecular sobre o material adsorvido. A equagéo
de BET foi desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos a partir das isotermas de
adsorcao com a area especifica de um solido. Para tal, obtém-se o volume da monocamada (Vy,),
através do volume de gas adsorvido (V), a uma determinada pressao. A relagéo linear s6 é
obedecida, para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorbato, na faixa de valores de pressao
relativa entre 0,05-0,35. O valor maximo dessa faixa determina o ponto onde comega a formacao
de camadas multiplas (COUTINHO et al., 2001; SUZUKI, 1990; LE PAGE et al., 1987).

3.5.3.3 Porosidade

A porosidade dos carvdes ativados € um dos aspectos mais importantes para a avaliagao de
seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas de adsorgao estdo relacionadas com a
estrutura dos poros do material. Baseado nas propriedades de adsorcao, a IUPAC estabelece

uma classificagao porosa assim resumida:

Quanto a forma: Utiliza-se a expressao poro aberto ou poro fechado para designar buracos
em materiais sélidos, o primeiro correspondendo a buracos que se comunica com a superficie
externa e o segundo correspondendo a um buraco isolado, conforme é representado na Figura 7.
Se um poro aberto é tal que permite o fluxo de um fluido, o poro é dito ser poro de transporte,

sendo que, este pode apresentar bracos que nao contribuem para o fenbmeno de transporte.

Figura 7: Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um sélido quanto a forma:
(T) poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola.
Fonte: GREG e SING, 1982
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Quanto a dimenséo dos poros: Baseado nas propriedades de adsorgao, a IUPAC, propde a

seguinte classificacdo de poros como apresentada na Figura 8 e Tabela 2.
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Figura 8: Esquema representativo da classificagdo dos poros conforme as dimensdes.
Fonte: IUPAC, 1982
Tabela 2: Classificacao de poros segundo a IUPAC
Diametro
médio

Tipo de poro Funcéo Principal

Contribuem para a maioria da area superficial que proporciona
Microporos <2nm alta capacidade de adsorgdo para moléculas de dimensbes
pequenas, tais como gases e solventes comuns.

Sao importantes para a adsorcdo de moléculas grandes tais
como corantes e proporcionam a maioria da area superficial
para carvdes impregnados com produtos quimicos.

Sao0 normalmente considerados sem importancia para a
Macroporos > 50 nm adsorcao e sua funcao é servir como meio de transporte para
as moléculas gasosas.

2 nm<<

Mesoporos 50nm

Fonte: GREG e SING, 1982

Em relacao ao tipo de poros, Kanebo (1992) prevé a existéncia de trés tipos de poros,

conforme mostrado na Figura 9.
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ABERTOS PARCIALMENTE GAIOLA
FECHADOS INSTRUMENTAL

Fenda Fenda
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Figura 9: Tipos de microporos segundo o modelo de Kanebo (1992).
Fonte: Soares, 2001.

3.5.3.4 Quimica Superficial

Embora a estrutura fisica fosse o principal enfoque da caracterizacao de carvdes ativados
por décadas, desde a sua introdu¢cdo em escala industrial, no inicio dos anos 90 (POLLARD,
1992), & agora amplamente reconhecido e aceito que uma completa caracterizacdo adsorventes
consiste também na investigagdo da sua estrutura quimica (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-
SABIO, 1998). A este propésito, a énfase deve ser colocada na determinacao dos tipos de grupos
funcionais oxigenados presentes, que desempenham um papel importante em influenciar a

superficie caracteristicas e, consequentemente, o comportamento de um carvao ativado.

A quimica superficial dos materiais carbonosos depende essencialmente, de seu conteudo
de heteroatomos, principalmente de seu conteddo em complexos superficiais de oxigénio. Estes
determinam a carga da superficie, sua hidrofobicidade e a densidade eletrénica das camadas
grafénicas (CASTILLA, 2004).

Os atomos de carbono dos extremos de uma lamina aromatica sdo muito propensos a
formacéao de ligagbes C-O, C-S, C-ClI, etc. Ao ser a estrutura do carvao tdo desordenada, e os
tamanhos dos microcristais tdo pequenos, a quantidade de heteroatomos que podem ser
incorporados ao carvdo € elevada, a ponto de modificar suas propriedades adsorventes
(RODRIGUES-REINOSO, 2004).

Assim, quando um sdlido tal como um material carbonoso é submerso em agua,

desenvolve sobre sua superficie, uma carga proveniente da dissociagdo de grupos funcionais
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superficiais. Esta carga superficial depende do pH do meio e das caracteristicas da superficie do
carvao. A carga superficial negativa provém da dissociagdo dos grupos superficiais de carater
acido, como os grupos carboxilicos e fendlicos. A origem da carga superficial positiva (em carvoes
sem grupos nitrogenados) € mais incerta, ja& que pode provir de grupos de oxigénio de carater
basico, como as pironas ou cromenos, ou da existéncia de regides ricas em elétrons, nas
camadas grafénicas, que atuam como base de Lewis (CASTILLA, 2004; BARTON et al., 1997).

Muitas propriedades dos materiais carbonosos, em particular sua umidade e
comportamento de adsorcdo, sdo decisivamente influenciadas pelo oxigénio quimissorvido
(BOEHM, 2002).

O carvao ativado esta invariavelmente associado com uma quantidade apreciavel de
heteroatomos, como o oxigénio e o hidrogénio, que sdo quimicamente ligados a sua estrutura, e
componentes inorganicos (cinzas). A matéria mineral (cinzas) do adsorvente tem, por regra geral,
um efeito deletério sobre o processo de adsorcgao, ja que pode preferencialmente adsorver agua

devido ao seu carater hidrofilo, reduzindo a adsorgédo do adsorvato (CASTILLA, 2004).

Dentre os heteroatomos presentes na superficie dos carvoes, o mais importante desses
elementos é o oxigénio, que pode estar ligado na forma de varios grupos funcionais, os quais sao

similares aos conhecidos da quimica organica (BOEHM, 2002).

Os grupos funcionais, conforme a Figura 10 podem afetar a capacidade de adsorcao e
podem ser modificados por tratamentos térmico e quimico (JUNG et al., 2001). As caracteristicas
quimicas superficiais dos materiais carbonosos, determinadas pela acidez ou pela basicidade,
podem ser alteradas quando na fase liquida ou gasosa, em tratamento, existir agentes oxidantes
como, por exemplo, o 0zbénio, dxido nitroso, 6xido nitrico, diéxido de carbono, etc, e com solucdes
oxidantes como acido nitrico, hipoclorito de sédio, perdxido de hidrogénio, permitindo assim, a
modificagdo da natureza e a quantidade de oxigénio na superficie complexa do carbono
(RODRIGUES-REINOSO, 1998; FIGUEIREDO, 1999).
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Figura 10: Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvoes.
Fonte: FERNANDES (2005)

Estes tratamentos fixam certa quantia de complexos de oxigénio na superficie do
adsorvente como carboxila, lactonas, fendis, cetonas, quinonas, alcoois e éteres, que tornam o
material carbonoso mais acido e hidrofilico, diminuindo o pH até sua estabilizacdo, e aumentando
a densidade da carga superficial. Ao mesmo tempo, os sitios de superficie basica estdo
associados a acidez de Lewis, justificado pelo fato de que um aumento no conteiddo de oxigénio
no carvao diminui a densidade eletrénica dos planos basais e consequentemente reduz a
basicidade da superficie do carvao (LOPES - RAMON et al., 1999; CASTILLA et al., 2000).

A ativagdo na fase gasosa aumenta consideravelmente a concentragdo de grupos
hidroxilicos e grupos carbonilicos na superficie do carvdo, enquanto que a oxidagao na fase
liquida eleva a quantidade de grupos carboxilicos (FIGUEIREDO et al., 1999).

Os carvdes com propriedades superficiais acidas possuem a propriedade de troca de
cétions. Carvbes com baixo conteludo de oxigénio apresentam propriedades superficiais basicas e
comportamento de troca de anions. As propriedades superficiais basicas sao atribuidas a

presenca de grupos superficiais basicos (BOEHM, 1994).
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Além do oxigénio, tem-se ainda outros heteroatomos como o nitrogénio, hidrogénio e
fésforo. O conteudo dos heteroatomos depende da origem do carvao e do método de ativacédo. O

nitrogénio se apresenta na forma de aminas e grupos nitro e o fésforo como fosfato.

Caracterizagdo quimica dos grupos oxigenados na superficie de carbono nao pode ser
feita por uma Unica técnica analitica de precisao. No entanto, ela pode ser razoavelmente feita por
métodos qualitativos, tais como espectroscopia de infravermelho (mais como estimativas),
espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS), espectroscopia de dessor¢do térmica, medidas

eletrocinéticas e técnicas titulométricas (BOEHM, 2002).

A identificacdo dos grupos funcionais por técnicas titulométricas foi desenvolvida por
Boehm (1994), na qual o carvao reage com uma série de bases e a quantidade de base
neutralizada é medida. O método de Boehm, embora certamente nao preciso, € o método mais
frequente empregado na literatura para determinagcdo dos grupos oxigenados sobre a superficie
de carbono de adsorventes preparados a partir de residuos agricolas. Titulagdes com bases
progressivamente mais fortes fornecem informagdes sobre a carga superficial total, bem como as

fungdes oxigenadas individuais na superficie dos carvoes (TOLES et al., 1999).

3.5.3.5 pH

O pH da solugdo é um dos fatores chaves que controla a adsor¢cao de eletrdlitos e
polieletrélitos organicos, ja que determina as interacdes eletrostaticas. Assim, o pH da solugéo
determina a carga superficial do carvao e a dissociagido ou protonacao do eletrdlito. O pH na qual
a carga superficial total € nula é denominado ponto de carga zero (pHpcz). Quando o pH da
solucdo é menor que o pHpcz, sua carga superficial total ou externa, estara carregada
positivamente. Assim, os carvoes acidos tem um pHpcz menor que 7, enquanto que os basicos,
tem um pHpcz maior que 7 (CASTILLA, 2004).

Segundo CHINGOMBE et al (2005) o comportamento eletrocinético do carvao ativado em
solucdo € uma das propriedades mais importantes na caracterizacdo deste material. Partindo-se
do principio de que os carvoes ativados tem carater anfotero devido aos varios grupos funcionais
na sua superficie e a presenca do elétron &, € sempre importante avaliar seu ponto isoelétrico
(PIE).

O ponto isoelétrico (PIE) pode ser estabelecido através do Potencial Zeta. Esta medida
determina o carater global da superficie para diferentes valores de pH. O ponto isoelétrico indica
as caracteristicas catidnicas ou anidnicas da superficie do carvdo e define-se como o logaritmo
negativo da atividade dos ions para o qual a carga liquida no plano de cisalhamento é nula. E
obtido pela medida do potencial Zeta na presenca de um eletrdlito. Considerando um sistema em
que ions H" e OH sejam os ions determinantes do potencial, o ponto isoelétrico (PIE) é aquele

para o qual o potencial zeta é zero (MENENDEZ, 1995).
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TSAI et al (2005) que trabalharam com diatomita, encontraram o ponto isoelétrico para pH
igual a 1,5 e para valores maiores que 1,5 apresentam cargas negativas. Eles acreditam que esse

comportamento € devido a presenga de grupos hidroxilas em sua superficie.
3.5.3.6 Temperatura

Estudos termogravimétricos revelam que, durante a carbonizacdo de um material
lignoceluldsico, grupos carboxilicos sdo os mais termolabeis (menos refratarios) do que os grupos
oxigenados, pois ocorre a decomposicédo de CO, a temperaturas na faixa de 100-400°C; enquanto
anidridos carboxilicos e lactonas decompdem na gama de 430-660°C; os outros tipos de grupos
oxigenados (fendlicos, éteres, carbonilicos e quindnicos) sdo decompostos termicamente quer
como CO ou CO, a temperaturas superiores a 600°C, sendo o mais estavel termicamente as
estruturas pironas (decompdem em 900-1200°C) (BOURKE et al., 2007). Assim, para controlar a
natureza acida ou basica do carvao ativado produzido, com excecéo das propriedades intrinsecas
do material precursor, a temperatura e as taxas de aquecimento devem ser cuidadosamente

controladas no processo de carbonizagao e ativagao (OLIVEIRA e FRANCA, 2008).
3.5.4 Carvao ativado elaborado a partir de residuos agro-alimentares

Os residuos agricolas que podem ser usados como matérias prima para a obtengéo de
adsorventes por serem ricos em material carbonaceo e lignoceluldsicos. O elemento basico
diferenciado na composicdo quimica desses materiais, em comparagao com outros alimentos de
origem vegetal, € o seu conteudo de carboidratos estruturais, principalmente a celulose e
hemicelulose que corresponde a 70%-80% da matéria seca. Aliado ao elevado teor de lignina
(6%-12%), devido ao alto grau de amadurecimento da planta no momento da colheita. Também é

baixo o seu conteudo de proteina bruta, além de sua digestibilidade (SOUZA, 2006).

Os materiais lignoceluldsicos séo constituidos por trés grupos principais de compostos
organicos: celulose, hemicelulose e lignina. A celulose € uma substancia organica notavelmente
pura, formada unicamente por unidades de glicose que se unem para formar uma molécula
gigante de cadeia reta. E um composto quimico organico que existe em maior abundancia nas
plantas e em toda superficie vegetal terrestre. As hemiceluloses estdo geralmente relacionadas
com as gomas vegetais, com cadeias moleculares mais curtas que as celuloses e derivam,
principalmente, de cadeias formadas pelo agucar pentose. As ligninas sdo compostos aromaticos
e tem como fungéo principal nos tecidos vegetais, proporcionar rigidez, resisténcia e defesa contra
enfermidades. O conteudo de lignina nas plantas aumenta com a maturidade fisiologica (SOUZA,
2006).

Dentre os materiais carbonaceos e lignocelulésicos encontram-se residuos do
beneficiamento de varios produtos agricolas. Podem ser citados os residuos do beneficiamento do

café, da soja, o bagaco da cana de acgucar, as cascas obtidas do processamento do feijao, cascas
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de coco, carogos de azeitona e péssego e o0 sabugo de milho, dentre outros. Além de produtos

agricolas podem ser citadas as cascas do processamento do camarao.

COUTINHO et al. (1998) realizaram um trabalho onde foi desenvolvido um adsorvente
utilizando fibra de celulose proveniente da madeira eucalyptus. O material foi carbonizado em
mufla elétrica sob atmosfera de nitrogénio. Em seguida, as amostras foram ativadas em atmosfera
de CO,. Como resultados obtiveram-se amostras de carvdes ativados com area superficial na
faixa de 700m?g, raios com valores em torno de 10A e volume de poros numa ordem crescente
em funcido do tempo de residéncia. Esses resultados indicam que o material possui qualidade
apropriada para ser aplicado em diversos processos de adsor¢ao e separacao de liquidos e/ou

gases.

HIRATA et al. (2002) utilizaram borra de café para producdo de um adsorvente de baixo
custo que fosse compativel com o carvao ativado comercial e a ceramica ativada. O trabalho tinha
como objetivo a remocao de alguns corantes de carater basico, (laranja Il, azul de metileno e
violeta genciana) de aguas residuarias, verificando a eficiéncia de dois tipos de carbonizacao
(mufla a 800°C, sob atmosfera de nitrogénio e forno micro-ondas a temperatura de 400°C). Apds
realizagdo dos experimentos os autores concluiram que os adsorventes produzidos a partir de
borra de café apresentaram maiores desempenhos que os carvoes ativados e materiais ceramicos
ativados. Em relacdo ao método de carbonizagdo, observou-se que houve uma economia de

energia no método empregado em micro-ondas quando comparado ao forno mufla.

Com o objetivo de remover o ion ferro Ill, SIRCHOTE et al. (2002) desenvolveram
adsorventes a partir do bagaco, pericarpo do fruto da borracha e cascas de coco. Eles
carbonizaram os materiais crus em forno mufla, a 300, 400 e 450°C para bagaco, pericarpo do
fruto da borracha e casca de coco, respectivamente. Apds esta etapa fizeram a ativacdo quimica
com solugao concentrada de ZnCl, e em seguida as amostras foram ativadas em forno mufla a
600 e 800°C. Apos a preparacao dos carvoes ativados foi feita a analise da adsorgao do ferro I
por espectrofotometria de absorgdo atbmica. A quantidade maxima de ferro lll adsorvida por
grama de adsorvente foi de 0,66 mmol/g, 0,41 mmol/g e 0,18 mmol/g para bagaco, pericarpo e
casca de coco, respectivamente. Com relagao a dependéncia da temperatura dessa adsorgao o
processo mostrou ser exotérmico com calor de adsorcdo de aproximadamente -8,9 KJ/mol, -
9,7 Kd/mol e -5,7 KJ/mol para bagaco, pericarpo da fruta da borracha e casca de coco,

respectivamente.

ASSENHAIMER (2003) desenvolveram um material adsorvente de ions sulfato, a base de
residuos obtidos do processamento de camardo. O adsorvente alternativo, apdés a
desmineralizacao, desproteinizacao e desacetilagao, forneceu materiais quitinosos em forma de

flakes como solidos adsorventes. O adsorvente produzido, constituido por quitina, apresentou
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potencial para ser reaproveitado na produgdo de biomateriais adsorventes alternativos de ions

sulfato e molibdato presentes em efluentes industriais em meio acido (pH < 4,5).

MOLINA-SABIO & RODRIGUEZ-REINOSO (2004) avaliaram o uso de carogos de péssego
e azeitona como precursores para um carvao ativado granular utilizando H;PO,4, ZnCl, e KOH
como agentes ativadores. Apesar dos trés materiais desenvolverem alta porosidade, houve
diferengas nitidas com relacdo aos poros desenvolvidos. Enquanto o KOH desenvolveu um
alargamento nos microporos, o ZnCl, desenvolveu pequenos mesosporos € o H;PO, proporcionou

uma distribuicdo mais heterogénea no tamanho dos poros.

A partir da noz Terminalia arjuna foi desenvolvido um adsorvente com o objetivo de
remover fenol de aguas residuais (MOHANTY et al., 2005). A matéria-prima seca foi submetida a
ativacdo quimica com ZnCl,. Fez-se a carbonizacdo em reator tubular de 300 — 600°C, sob
atmosfera de N, apds a ativacdo do material. O carvao obtido apresentou substancial capacidade
de adsorcado de fenol em solugdes aquosas diluidas. O carvao apresentou area superficial e
volume do microporo em torno de 1260 m#g e 0,522 cm3/g, respectivamente. A maxima remogao
de fenol foi obtida a pH 3,5, aproximadamente 93% da dose de 10g/L de adsorvente e 100g/L de

concentragao inicial.

Investigando o uso do bagaco de cana para remocao de derivados do petroleo (gasolina e
n-heptano em solugbes aquosas em temperatura ambiente) como contaminantes de efluentes,
BRANDAO (2006) observou que o residuo possuia carater promissor como adsorvente, sendo
capaz de adsorver até 99% de gasolina e 90% de n-heptano contido em solugdes contendo 5%
destes contaminantes. Além disso, a cinética de adsorcdo foi bastante rapida (com tempos de

equilibrio inferiores a 5 minutos) e a adsorc¢ao do tipo favoravel em multicamadas.
3.6 A RADIAGAO POR MICROONDAS

3.6.1 A energia de microondas

A existéncia de ondas eletromagnéticas foi proposta por James Clerk Maxwell em 1864,
através de suas famosas equacdes. Em 1888 Heinrich Hertz foi o primeiro a demonstrar,
experimentalmente, a existéncia de ondas eletromagnéticas ao construir um dispositivo capaz de

produzir ondas de radio.

O desenvolvimento da tecnologia de microondas ocorreu principalmente durante a Il
Guerra Mundial. Os fornos de microondas comecaram a ser utilizados para aquecimento de

alimentos na década de 50 (Kingston, 1988).

Esse processo de aquecimento representou um grande avancgo, principalmente no setor

alimenticio. Pesquisas em secagem realizadas para diferentes produtos, demonstram que a
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aplicacdo de longos tempos de processo e temperaturas elevadas acarreta numa degradacao
substancial dos alimentos, podendo interferir no sabor, na cor, nos nutrientes, acarretar
encolhimento, bem como interferir na capacidade de re-hidratagdo. A tecnologia de aplicacao de
microondas ofereceu uma alternativa para os processos de secagem, seja do aspecto de uma
melhor eficiéncia energética comparada a secagem convencional, principalmente no periodo de
taxa decrescente, ou de uma maior conservagao na qualidade dos produtos, devido a tempos de

processamento mais curtos (MASKAN, 2001).
3.6.2 Forma de geragao das microondas

A radiacao é uma forma de energia que se propaga como uma onda eletromagnética.
Dentro do espectro eletromagnético, a radiagcdo de microondas € aquela caracterizada pelo
intervalo de freqiiéncia entre 300MHz e 300GHz (Figura 11). A radiagdo por microondas é uma
forma de energia que, movendo-se através de objetos, pode sofrer fendmenos de reflexao,
transmissao e absorgcdo. As microondas sao refletidas por superficies metalicas e refratadas por
materiais dielétricos. Sua propriedade mais importante para a tecnologia de alimentos é a
absorcao por materiais dielétricos, em forma de calor (ENGELDER & BUFFLER, 1991).

De acordo com o regulamento da Comissdo Federal de Comunicagcbes e das Leis
Internacionais de Radio, somente quatro freqiiéncias sao permitidas para uso industrial, cientifico
e doméstico: 915 £ 25, 2.450 + 13, 5.800 £ 74 € 22.125 + 125, em MHz. Os fornos de microondas
comerciais fabricados para uso doméstico ou para laboratérios empregam microondas de 2.450
MHz. A poténcia que se gera em um forno de microondas do tipo doméstico ou analitico cobre
uma faixa de 600 a 700 W, mas alguns equipamentos mais modernos operam com uma poténcia
de até 1.100 W, o que, em outras palavras, significa um fornecimento de até 15.774 cal/min
(Pereira Filho, 1999).
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Figura 11: Espectro eletromagnético.
Fonte: Soares, 2007.
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3.6.3 Principio de funcionamento

A transformacao de energia eletromagnética em calor, no interior dos materiais dielétricos,
ocorre por um conjunto de mecanismos em escala atdbmica e molecular, entre os quais

sobressaem a conducgao ibnica e a rotacao dipolar.

Segundo Metaxas e Meredith (1983), em processos de secagem (remog¢do de um
solvente, como por exemplo, a agua, o acido ou as substancias organicas de alta pressao de
vapor, fisicamente adsorvido de materiais em fornos de microondas, o principal fendémeno
responsavel pelo aquecimento e consequente extracdo da agua € a rotacdo dipolar. As
microondas na freqliéncia de 2,45 GHz carregam energia que pode ser fracamente absorvida por

moléculas polares como da agua, gorduras e acucares, utilizando o fenémeno da ressonancia.

Pode-se descrever sucintamente esse fendbmeno, lembrando que a molécula de agua,
apesar de ter carga elétrica total nula, apresenta-se como um dipolo elétrico, pois o centro de
gravidade das cargas positivas ndo coincide com o das cargas negativas (Figura 12). Sob a agdo
de um campo elétrico externo, esse mesmo dipolo tende a girar, orientando-se na dire¢cao do

campo.

Figura 12: Molécula polar da agua

Essa rotagdo do dipolo encontra resisténcia, o que resulta em dissipacdo de energia
eletromagnética do campo, sob a forma de calor, com o consequente aumento de temperatura,

conforme mostrado na Figura 13.
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Figura 13: Principio da agao das microondas
Fonte: Mataxas e Meredith, 1983

3.6.4 Mecanismos de aquecimento por microondas

No processo de aquecimento convencional, a transferéncia de calor ocorre por meio da
conducao de energia da superficie do material para o seu interior. Ao contrario de outros métodos
convencionais, o aquecimento por microondas é volumétrico, ndo havendo necessidade de meios
intermediarios para transferéncia de calor. As freqliéncias de microondas normalmente utilizadas
no processamento industrial dos alimentos (915 e 2450 MHz) promovem interacbes entre os
constituintes quimicos dos alimentos e o campo eletromagnético. As microondas, por meio da
friccdo intermolecular causada principalmente por rotacao dipolar de moléculas polares, geram
calor internamente ao material. Dessa forma, proporcionam gradiente de calor menos acentuado
(CAMPOS, 1986).

Esse aquecimento deve-se inicialmente a ruptura das pontes de hidrogénio fracas
associada com a rotacdo dos dipolos de moléculas de agua livre e com a migracao eletroforética
de sais livres, em um campo elétrico de polaridade rapidamente variavel. Assim, os constituintes
ibnicos aquosos e polares dos alimentos e seus constituintes solidos associados tém influéncia

direta sobre como o aquecimento sera conduzido (MARSAIOLI, 1991).

Os fenbmenos basicos envolvidos no aquecimento por microondas s&o: o acoplamento da
energia de um campo eletromagnético pelo produto e a atenuagéo da absorgéo da energia dentro
do mesmo. As caracteristicas do aquecimento de material, por sua vez, estdo relacionadas nao
somente com as suas propriedades dielétricas, como também as propriedades de transmissao
peculiares aos processos de aquecimento dielétrico e as propriedades térmicas e de transporte

que afetam as transferéncias de calor e massa.
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3.6.5 Propriedades Dielétricas dos Materiais

De acordo com a capacidade de dissipagdo da energia das microondas, os materiais se
classificam em condutores, que refletem toda a radiagdo que incide sobre os mesmos (metais),
isolantes, que sao transparentes as microondas, ou seja, ndo interage com essas radiagbes, e

dielétricos, que absorvem a energia das microondas incidentes sobre os mesmos (Haque, 1999).

O uso dessa energia caracteriza-se logo pelo aquecimento interno gerado pela interacao
da matéria sélida e o campo eletromagnético imposto. Tal campo de propagacao € baseado nas
Equacbes de Maxwell, associadas a fluxos de forca, ou vetores de campos harménicos (Cheng,
1992). As equacbes de Maxwell e as leis de Lambert sdo aplicagbes importantes e fundamentais
para prescrever como ocorre 0 aquecimento no alimento e a forma de interacdo das ondas

eletromagnéticas para transferéncia de calor.

As propriedades dielétricas afetam diretamente o mecanismo de interagdo entre o material
e campo elétrico aplicado e € caracterizada pela permissividade complexa relativa (g), que
determina o armazenamento e a dissipacao da energia elétrica. A parte real (¢’), constante
dielétrica relativa, determina a capacidade de um material armazenar energia elétrica, por unidade
de volume, e a parte imaginaria (¢”), fator de perdas dielétricas relativo, indica a capacidade do

material de dissipar energia elétrica na forma de calor, sendo definidas da seguinte maneira:

A tangente de perdas ou fator de dissipagao, tan & , que indica a capacidade do material
para ser penetrado por um campo elétrico e para dissipar essa energia na forma de calor, é
expressa pela equagao:

~11

tano = —

&

Desde que a energia eletromagnética penetre no material dielétrico, ocorre a
transformacao em calor por um conjunto de mecanismos em escala molecular e atdmica, entre os

quais se sobressaem a conduc¢ao idnica e a rotagao dipolar.

Um material dielétrico pode ser definido como aquele que interage com um campo elétrico,
porque contém portadores de cargas que podem ser deslocados. Como todos os materiais, um
material dielétrico compde-se de um nucleo atdbmico positivo envolto por uma nuvem eletrénica

negativa. Assim, quando um campo elétrico externo é aplicado, os elétrons s&o levemente
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deslocados com respeito ao nucleo e entdo momentos dipolos s&o induzidos, causando o

fendbmeno conhecido como polarizacao eletrbnica dos materiais.

Em materiais dielétricos, as cargas locais se movem em resposta a um campo elétrico
aplicado. Os materiais apresentam carga livre e carga ligada e o movimento das cargas ligadas
resulta em polarizacdo das mesmas. A polarizagdo de cargas elétricas, na qual o movimento
translacional é restrito, ou a rotacido molecular, resultam em um retardo entre o campo elétrico e a
polarizacdo. O vetor polarizagao retarda-se em relagao ao campo elétrico aplicado, fazendo com
que a corrente resultante tenha um componente em fase com o campo elétrico aplicado,
resultando na dissipacado de poténcia dentro do material. Esse tempo de retardo é conhecido
como tempo de relaxagdo e ocorre por causa da dissipacao de energia na forma de energia
térmica no material (JONES, 1986; THOSTENSON & CHOU, 1999; MARSAIOLI, 2001).

As propriedades dielétricas sdo dependentes da frequéncia do campo aplicado, da
temperatura, da composigdo e da estrutura do material. Portanto, no caso de alimentos, essa
propriedade ¢é fortemente afetada pelo teor de agua e pela estrutura do material, como porosidade
e volume dos poros. A absorcao preferencial das microondas, pelas moléculas de agua, promove
um aquecimento focalizado, o que torna a aplicacdo dessa fonte de energia interessante em

processo de secagem de alimentos, por exemplo.

Segundo MUDGETT (1986), materiais bioldégicos agem como maus isoladores, isto &,
como capacitores nao ideais, em termos de sua habilidade para armazenar e dissipar energia

elétrica de uma aplicagdo de campo eletromagnético para transferéncia por irradiagao.

SENISE (1985) relata que as radiofreqiiéncias e as microondas sdo empregadas para o
aquecimento de materiais dielétricos (maus condutores elétricos), como os alimentos, que,

geralmente, também sdo maus condutores térmicos.

Em sua grande maioria, as aplicagbes de radiofreqiéncia e microondas na industria
relacionam-se com a agua. A agua, no estado liquido, esta incluida entre os dielétricos com
valores mais elevados de ¢’ e tan 3, o que permite dizer que materiais com agua sao “faceis de

aquecer” por microondas.

Quando as propriedades dielétricas de um produto alimenticio sdo consideradas como um
todo, trés mecanismos estruturais que ocorrem em diferentes niveis contribuem para o
comportamento dielétrico. O primeiro mecanismo ocorre pela interagdo com a matriz aquosa, que
contém coldides ou sais dissolvidos, metabdlitos, enzimas, agucares, acidos nucléicos, e
organelas incluindo materiais de reserva, como amido ou glicogénio. Um segundo mecanismo
ocorre na regido préxima de paredes e membranas celulares. Essas s&o carregadas por ionizagao

da superficie e arredores por uma camada de ions de carga oposta. As membranas contém
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lipidios e proteinas e a permeabilidade dos mesmos esta sujeita ao controle bioquimico. O terceiro
ocorre na regido extracelular na qual a agua extracelular contém sal, nutrientes e outros produtos.
(PONNE & BARTELS, 1995).

3.6.6 Vantagens no aquecimento por microondas

As vantagens do processo de aquecimento pelo emprego de microondas em relagéo ao
aquecimento convencional estdo relacionadas ao fato de que as microondas proporcionam o
aquecimento do material na auséncia de contato, havendo transferéncia de energia com rapidez e
uniformidade, aquecimento volumétrico, iniciando-se no interior do material, além do alto nivel de
seguranga e potencial de automacao. Adicionalmente tal sistema oferece uma série de vantagens
como agilidade de inicio e execugcado de processamento, elevada eficiéncia energética (quanto a
quantidade de energia implicada pela quantidade efetivamente absorvida), precisdo no controle
dos parametros de processo e disponibilidade de alimentos com melhores caracteristicas

nutricionais (Prosetya, 1991).

Atualmente, pesquisas sobre as propriedades dielétricas dos alimentos vem tentando
determinar os mecanismos de interagdo entre os alimentos e a energia eletromagnética nas
frequéncias de microondas, para facilitar o desenvolvimento de processos e produtos alimenticios.
Essas propriedades determinam a quantidade de energia acoplada por um produto alimenticio,
sua distribuicdo dentro do produto e, conseqiientemente, o tempo e a freqiéncia das microondas
necessarias para o aquecimento dos alimentos em processos de transferéncia de energia por
conducao e radiagdo (MUDGETT, 1986). SACHAROW e SCHIFFMANN (1992) destacam que as
microondas podem produzir alimentos com melhor sabor, assim como manter os componentes
nutricionais em niveis maiores do que outros tipos de tratamento térmico, especialmente por

prevenir lixiviagao de nutrientes.

Apesar da aplicacdo de microondas apresentarem, principalmente as vantagens de:
penetracao instantdnea no material e a absorgao preferencial pelas moléculas de agua, elas
apresentam a desvantagem de uma distribuicdo ndo homogénea em uma cavidade, que pode

gerar problemas de aquecimento ndo uniforme.
3.6.7 Principais aplicagoes do processamento por microondas

O uso e aplicacao da energia de microondas tem se desenvolvido diversificado nos ultimos
anos. Varios estudos tém tentado descrever como o principio da oscilagdo do campo de forga
interfere nas propriedades dielétricas de alimentos, destacando como as alteragdes na espessura
e massa térmica (produto da massa da amostra e sua capacidade calorifica) da amostra

interferem no seu aquecimento (Pesheck et al, 1991a, 1991b, 1992).
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As aplicagdes tecnicamente possiveis de microondas em eletrotermia industrial s&o
numerosas, sendo que suas principais aplicagbes sao (SENISE, 1985): na industria de alimentos,
secagem de massas alimenticias, desidratacdo a vacuo, branqueamento, esterilizacao,
pasteurizacao, cozimento, descongelamento de carnes; na industria do papel e grafica, secagem
de tintas e revestimentos, secagem de cola; e na industria quimica, selagem de plasticos,
secagem de produtos em pd, expansédo de espumas, reagdes quimicas incentivadas, eliminagéo
de residuos téxicos. A energia de microondas vem sendo testada em estudos de torragéo e

secagem, onde os resultados obtidos foram bastante satisfatorios.

FADINI (1998) relata que é possivel a torragdo de cacau por microondas, em menor tempo
levando a obtencgao de produtos com caracteristicas sensoriais semelhantes as do produto torrado
de forma convencional. BERTELI e MARSAIOLI (2005) relataram que o tempo de secagem de
macarrao curto seco mediante a combinacdo de ar quente e microondas foi treze vezes menor

quando comparado com o processo convencional de secagem.

SILVA e MARSAIOLI (2003) testaram o uso da energia de microondas combinada com ar
quente na secagem de améndoas de castanha do Brasil, onde os tempos de secagens obtidos
foram bem menores, em relacao ao tempo gasto na secagem convencional, tendo-se conseguido
manter a preservacdo do produto final por até seis meses. CHEVANCE e ADRIAN (1992)
estudaram os efeitos do tratamento de microondas sobre as caracteristicas nutricionais dos
alimentos Eles mostraram que a energia de microondas rompe as ligagbes fisicas de baixa
energia, mas que ela é insuficiente para destruir ligagdes de natureza quimica; a energia de

microondas nao provoca isomerizagcao de moléculas e ndo provoca perdas nutricionais.

Franca & Oliveira, (2008) mostraram que a energia de microondas pode ser utilizada
também como fonte alternativa de aquecimento para elaboracdo de carvao ativado. Outros
estudos também comprovaram que essa técnica pode ser empregada com sucesso na elaboragao
de adsorventes alternativos (Hirata et al., 2002; Wang et al., 2005; Li et al., 2008), provando uma

consideravel diminuicdo no tempo de preparo (pirdlise) e aumento na capacidade de adsorgao.

E necessario o conhecimento e controle de varios parametros para fundamentar o uso e
obter respostas satisfatérias quanto ao objetivo na utilizagdo da energia de microondas,
procurando entender e acompanhar os diversos fenbémenos que acontecem durante o
aquecimento. Isso inclui a descricdo dos campos eletromagnéticos e de distribuicdo de forga,

aliados a predicao das temperaturas e de fluxo de massa geradas no processo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA E REAGENTES

Para a producao de adsorventes foi utilizado como matéria-prima um residuo da producao
de biodiesel, a torta da prensagem de sementes de nabo-forrageiro (Raphanuns sativus). O
material foi cedido pela Biominas Engenharia, com sede em ltauna/MG, onde os graos foram

esmagados em prensa mecanica marca ScotTech.

Todos os reagentes de laboratério utilizados foram em grau PA, do fornecedor Synth,

tendo sido: Azul de Metileno, Bicarbonato de Sédio, Acido Fosforico 85% e Brometo de Potassio.

4.2 PREPARO DO MATERIAL ADSORVENTE

Os testes preliminares de carbonizacao da torta de nabo forrageiro prensado em forno de
micro-ondas foram realizados conforme parametros apresentados em trabalhos realizados por
DOMINGUEZ et al. (2006), HIRATA et al. (2002) e NUNES et al. (2008). As observagdes foram
realizadas em duplicata utilizando 1 g de material adsorvente em granulomatria menor que
0,425 mm, em erlenmeyer de 250 mL coberto com folha de papel aluminio contendo 100 mL de
solugédo de azul de metileno em concentragcao de 100 ppm, com agitagdo constante de 100 rpm

por 24 horas em mesa agitadora (Nova Etica, modelo 109, Sao Paulo).

Os residuos agricolas foram submetidos a procedimentos de carbonizagdo por energia de
micro-ondas em forno de 900 W de poténcia a uma frequéncia de operacdo em 2450 MHz. Foram

avaliados diferentes tempos de queima para carbonizag¢ao do residuo.

Foram pesadas aproximadamente 30 gramas de farelo de nabo forrageiro em um béquer
de pirex de 100 mL, sendo este necessario devido a sua maior resisténcia térmica e proporgéo de
maior area de contato da massa de farelo com a radiagao incidente gerada pelo equipamento de
micro-ondas. O béquer foi posicionado o mais préximo do eixo de rotagdo do prato giratério do

forno para possibilitar a queima mais uniforme possivel.

4.2.1 Determinagao do tempo de carbonizagao

Foram comparados o carvdo deste material processado em forno mufla (LAZARO, 2008) e
em micro-ondas em poténcia maxima por 03, 04 e 05 minutos, tendo como siglas: MF, MWO03,

MWO04 e MWO05 respectivamente, nas condigdes experimentais descritas anteriormente.
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A partir do teste preliminar, o material adsorvente que apresentou melhor resultado em
termos de capacidade de adsorcido foi o material que se caracterizou e aplicou no estudo de
adsorcéo de corantes e na clarificagao de agucar. O carvao ativado de mufla utilizado foi o mesmo
material aplicado por Lazaro (2008) na realizagdo de seus estudos da remocao de azul de

metileno.

4.3 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DO ADSORVENTE

4.3.1 Determinagao da superficie especifica

A determinagdo da area superficial especifica foi feita pelo através do método de
Brunauer—Emmett-Teller, BET. Esta técnica se baseia na adsor¢do gasosa, sendo o gas
nitrogénio adsorvido por uma amostra sélida sob temperatura controlada de 77 K no equipamento
Autosorb-1 MP (Quantachrome, USA).

A amostra é previamente seca de colocada em camara de vacuo por 3 horas, para
liberagdo de toda sua superficie disponivel. A area superficial total é calculada utilizando-se os
dados da isoterma tipo BET, por meio da equacao (9) descrita na revisdo de literatura. Essa
analise foi realizada no Laboratério de Processos Aquosos e Caracterizacdo de Particulas do

Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da UFMG.
4.3.2 Determinacao do Potencial de Carga Zero (PZC)

O pHpc; foi estimado por titulagdo potenciométrica, de acordo com o procedimento descrito
por VALDES (2002). Foram preparadas trés solugdes com diferentes valores de pH (pH = 3, 7 e
10) pela adi¢ao cuidadosa de HNO; 0,1 M e NaOH 0,1 M. Para cada pH inicial, foram analisadas
diferentes quantidades de material adsorvente (0,05%, 0,1%, 0,5%, 1%, 3%, 7% e 10% em
massa) em erlenmeyers de 250 mL contendo 20 mL de solugdo. Os erlenmeyers foram
constantemente agitados em uma mesa agitadora a 100 rpm, a 25°C, e durante 24 h, para
alcancar um valor de pH de equilibrio. O pH final de cada solucao foi entdo medido usando um
pHmetro digital (Micronal, Sdo Paulo, Brasil). O grafico do pH versus fragdo em massa mostra um

patamar e o PCZ foi identificado como o ponto no qual a variagdo do pH é zero.

Através desse método, o pHpcz € identificado como o ponto de convergéncia do pH de
equilibrio em que uma quantidade fixa de material adsorvente € submersa em solucbes de

diferente acidez, pH’'s 3, 7 e 10, sob constante agitacao por 24 horas.
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4.3.3 Determinagao dos grupos funcionais

A caracterizacdo quimica da superficie dos adsorventes, antes e depois da adsorcéao, foi
realizada por FTIR. Existem diferentes metodologias de estudo dos grupos funcionais disponiveis
em materiais porosos, entretanto a espectroscopia no infravermelho tem se mostrado eficiente
nessa avaliagao (SEREDYCH, 2008).

Uma pequena quantidade do material solido pulverizado é misturado a KBr e novamente
macerado em gral com pistilo de agata. A mistura, uma vez homogeneizada, é adicionada em um
conjunto em ago inox e prensado por 15 segundos com forca de 500 kg/cm?. E obtida uma
pastilha fina e homogénea, esta é utilizada no equipamento para leitura da absor¢cdo da energia
luminosa na regido do infra-vermelho (ABB-Bomem Serie 102, Canada). Estas andlises foram

realizadas no Laboratério de Biocombustiveis do Departamento de Quimica da UFMG.
4.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foi realizada a analise de microscopia eletrénica de varredura (JSM-6360LV Scanning
Electron Microscope) nas amostras antes e apds a obtengdo do adsorvente, com o intuito de
visualizar os poros do material e comparar as diferengas morfolégicas decorridas do processo de
carbonizacdo. Igualmente, esta analise foi realizada apds a adsorgéo, para avaliagdo qualitativa

da presencga do adsorvato nos sitios de adsorgcéo e na superficie.

As amostras pulverizadas foram imobilizadas em resina acrilica, finamente polida e
recobertas com camada de ouro para a realizagao da analise no Laboratério de Microscopia do

Departamento de Engenharia de Minas da UFMG.
4.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Foram preparadas solugdes estoque com agua destilada a concentracdo de azul de
metileno a 1000 mg.L™". As solucdes utilizadas nos ensaios, com concentracdes entre 50 a 500
mg.L™", foram preparadas a partir da diluicdo da solugdo estoque em agua destilada antes de cada
teste de adsorcao. Os ajustes do pH das solugdes foram obtidos pela adicdo de solugdo de HCl e
NaOH a 0,1 M.

Os ensaios de adsorcao foram efetuados em bateladas (LAZARO, 2008), realizados em
erlenmeyer de 250 mL, cobertos por folha de papel aluminio, para evitar a fotodegradag¢ao do azul
de metileno, em mesa agitadora a 100 rpm a temperatura ambiente, para avaliar a melhor
combinacdo entre o0s seguintes parametros: granulometria do adsorvente, proporcao
adsorvente/solugdo, concentracao inicial de adsorvato e pH inicial da solugdo. Foi realizado um

estudo para avaliar o efeito da variagao desses parametros no processo adsortivo.
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Os testes iniciais foram organizados por planejamento fatorial de experimentos, divididos
em 04 blocos completamente aleatorizados, com ponto central e uma réplica. Os parametros
resposta de interesse foram a eficiéncia de adsorcdo (% adsorvida) e o potencial adsortivo do
material, além do pH final da solugdo conforme as equagdes (7) e (8). O tempo de experimento foi
avaliado concomitantemente, uma vez que foram retiradas aliquotas em periodos pré-definidos

dentre as primeiras 24 horas de observacido e em periodos mais espacgados passado este tempo.

441 Analises do azul de metileno

O comportamento de cada adsorvente foi avaliado pela remogao de azul de metileno (AM)
da solucao de estudo. Amostras foram retiradas em tempos definidos e efetuada a devida diluicao
para padrboes de concentracao dentro da faixa de leitura do equipamento. As concentragdao de AM
foram obtidas pelas leituras em espectofotémetro (US Bio, UV-Vis 1000), em comprimento de
onda caracteristico de 665 nm. As leituras foram tomadas em duplicata para cada amostra obtida,

sendo utilizado o valor médio final com seu respectivo desvio padréo.

4.4.2 Efeito do tempo de contato

Os materiais adsorventes foram avaliados conforme a relagdo tempo de contato versus
porcentagem adsorvida, enunciado pela equagédo 11. Outro pardmetro de interesse diz respeito a

quantidade de absorvente retida pelo adsorvente, em mg/g, definido pela equagao 12.

% adsorvida:%xmo (11)

C —-C, )xV
A 1 (12)

m

Em que C;e C, sao as concentragdes iniciais e da leitura do azul de metileno na solugao
(mg.L™") no tempo avaliado, respectivamente; q é a quantidade adsorvida por grama de

adsorvente; V é o volume da solugao (L) e m € a massa de adsorvente utilizada (g).

Os ensaios de adsorcao foram realizados em duplicata.

4.4.3 Determinacao dos parametros experimentais de estudo

Os testes foram organizados de acordo com Planejamento Estatistico de Experimentos, na
configuragao fatorial 2" em duplicata e com ponto central. Foram planejados e os resultados

analisados por software estatistico Minitab® versdo 14.1, com a intencdo de avaliar o efeito de
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campo da influéncia e variagao dos fatores de interesse conforme os limites extremos comumente

estudados e definidos na Tabela 3 a temperatura ambiente.

Tabela 3: Fatores e niveis avaliados para determinacdo das condi¢cbes experimentais

Parametro Inferior Superior PC
Granulometria (um) <0,425 | >0,850 0,850-0,425
pH inicial da solucéo 3,0 9,0 6,0
Concentracéo do adsorvato (ppm) 50 200 125
Concentracéo do adsorvente (g) 0,5 2,00 125

Os experimentos foram realizados em erlenmeyer coberto por folha de papel aluminio,
para evitar possivel fotodegradagdo do AM, em mesa agitadora a 25°C, por 24 horas. Foram
retiradas aliquotas com 02, 04, 08 e 24 horas, para analise da concentracdo de azul de metileno
em solugdo, afericdo realizada por espectrofotometria. De acordo com o planejamento, foram

realizados 20 experimentos separados em 04 blocos, totalmente aleatorizados.

4.4.4 Avaliacao do efeito independente de cada parametro estudado

O principal objetivo desta etapa é determinar a condigdo experimental que maximize a
porcentagem adsorvida e a capacidade adsortiva, variando e controlando os parédmetros de

interesse, ja definidos e caracterizados neste estudo.

Tradicionalmente, a literatura cientifica usa compostos orgéanicos de referéncia para
quantificar o poder adsortivo de materiais distintos. No presente trabalho, foi avaliado como
adsorvato, o azul de metileno (AM), por ser um destes compostos de referéncia ja amplamente

estudados.

Conforme teste preliminar para definicdo do processo de producédo do carvao, os ensaios
foram executados por periodo de aproximadamente 24 horas para cada teste, com leituras

intermediarias do comportamento do experimento.

4.4.4.1 Efeito do pH inicial

Foram avaliadas solu¢des com pH iniciais em 3,00, 7,00 e 10,00, além do pH inicial natural

da solucédo de AM, préximo a 5,00.

As demais condicbes experimentais foram mantidas constantes e definidas como:
granulometria intermediaria (0,425mm < x < 0,850 mm), 1 g de massa de adsorvente e

concentragéo inicial de AM a aproximadamente 200 ppm.

4.4.4.2 Efeito da granulometria do material

As trés granulometrias de estudo foram avaliadas, menor que 0,425 mm, maior que

0,425 mm e menor que 0,850 mm e o maior que 0,850 mm.
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As condicbes experimentais constantes foram definidas como: 1 g de massa de adsorvente
e concentragao inicial em aproximadamente 200 ppm. O pH foi definido como melhor condi¢cao

encontrada na etapa anterior.

4.4.4.3 Efeito da variagdo da massa de adsorvente

Foram avaliadas diferentes proporgdes de material adsorvente pela massa da solugao, nas

razbes de 5, 10, 20 e 40 gramas de absorvente por litro de solugao.

Os demais parametros foram fixados conforme definido como melhor condicdo encontrada

na etapa anterior.

4.4.4.4 Efeito da variagdo da concentragao inicial de adsorvato

Varias concentracdes foram avaliadas, a saber: 50, 100, 200, 300, 400 e 500 ppm de azul
de metileno (AM) em solugcdo aquosa. Todos os experimentos foram preparados pela diluicao de

uma solucdo padrao, em 1000 ppm de AM, para atingir as concentragdes de interesse.

Os outros parametros operacionais foram estabelecidos pelas condicbes obtidas dos

resultados do planejamento de experimentos executado previamente neste estudo.
4.5 CINETICA DE ADSORGAO

Com o intuito de avaliar os mecanismos de adsorcao envolvidos e as taxas de adsorgao,
foram testados variados modelos matematicos como o de Lagergren, de adsorcao irreversivel de
pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898; Aksu and Donmez, 2003), um modelo de adsorgéo
reversivel de primeira ordem (Ncibi, 2008), 5 arranjos linearizados de um modelo de pseudo-
segunda ordem (Ritchie, 1997; Ho and McKay, 1999; Ho, 2006, Dizge, 2009) e o modelo de
Elovich (Chien and Clayton, 1980; Ncibi, 2008). As equacgdes dos modelos, suas formas

linearizadas e a forma de constru¢ao do grafico de analise estdo organizados na Tabela 4.

Tendo que ha difusdo do adsorvato pelo meio liquido, na interface com o absorvente e em
seu interior, sdo também sao discutidos algumas caracteristicas do processo de difusao, férmulas
de modelos de difusdo estdo dispostas na Tabela 4. A adequacido dos modelos é discutida em
termos do ajuste estatistico r* e do valor de RMS, conforme equacdo 13, do inglés root mean
square, que mensura a diferenca entre os valores experimentais e o calculado pela equacao 10
(ARSLANOGLU, 2005).

z((qeexp - qemzc)/qe exj

RMS = ~ (13)
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Em que os subscritos exp e calg representam experimental e calculado, respectivamente e

N é o numero de observacoes.

O estudo da cinética de adsorcao esta envolvido na descricdo do sistema de difusdo do
corante pelo meio no qual o mesmo deve percorrer, desde o0 seio da solugdo até a interface do
material adsorvente para sua imobilizagdo (CRINI, 2008). Equagbdes de modelagem da difusdo em
processos adsortivos (WU, 2005; DIZGE, 2009) foram também avaliadas para elucidar quanto a

potencial etapa controladora do processo em estudo.
4.6 EQUILIBRIO DE ADSORGAO

O estudo das isotermas de adsorcao é importante na caracterizacdo e parametrizagao dos
sistemas adsortivos. Foram aplicados variados modelos, desde os mais comumente empregados
como o de Langmuir e Freundlich, como também modelos mais especificos como de Dubinin-
Radushkevich (D-R), Tempkim (GIMBERT, 2008), Frunkim (ARSLANOGHU, 2005), Harkins-Jura,
Halsey e Henderson (GURSES, 2004). Os ultimos sdo modelos mais complexos e podem,

eventualmente, proporcionar um ajuste mais fiel aos dados experimentais.

As equagobes envolvidas em cada um dos modelos, seus parametros e organizagao do

grafico de andlise estao dispostos na Tabela 5.
Tabela 5
4.6.1 Caracterizacao termodinamica do processo

A fim de caracterizar fisico-quimicamente os processos de remocido de corantes por
materiais adsorventes, uma analise dos parametros de equilibrio nas diferentes temperaturas

deve ser executado para calculo das energias envolvidas no processo.

Os parametros termodindmicos determinados sdo a variacao da energia livre de Gibbs
(AG®), a entalpia (AH°) e entropia (AS°) do sistema de adsor¢do caracterizado. As equacdes para
determinar tais parametros estdo dispostas na Tabela 5. E discutida também a energia de
ativacao envolvida no processo, que auxilia na definicido de conclusdes importantes acerca do

sistema estudado.
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4.7 AVALIACAO DO CARVAO PRODUZIDO VISANDO A
CLARIFICAGAO DE AGUCAR

Uma vez determinado qual o melhor processamento para obtencado do carvao a partir da
torta de prensagem de sementes de nabo forrageiro (Raphanus sativus) e, apds caracterizado e
conhecido seu potencial e capacidade como material adsorvente, o mesmo foi aplicado para
clarificagdo de agucar mascavo. Adicionalmente, foram produzidos novos materiais adsorventes
utilizando a técnica de ativacdo quimica, para explorar o potencial dessa técnica para produzir

materiais adsorventes com melhores desempenhos para a clarificacdo de acucar.

Foi utilizado um unico lote de agucar mascavo ja cristalizado, sendo este solubilizado em
solugdo aquosa na concentragdo de interesse. Para determinacdo da concentracédo experimental,
foi realizado um teste preliminar para obter a concentracdo de saturacio do agucar em solugao.
Tal estudo se deveu frente a intengao de evitar a regido em que alguma quantidade de agucar nao
estivesse solubilizada e, quando do processo de adsor¢cdo, essa quantidade viesse a se

solubilizar, proporcionando um resultado incorreto.
4.7.1 Ativacao quimica da torta de nabo forrageiro

Carvoes ativados podem ser produzidos a partir de praticamente qualquer fonte de
material carbonaceo, sejam naturais, como neste estudo, ou mesmo sintéticas (GIRGIS, 2002).
Eventualmente, pode ser interessante ativar quimicamente a superficie do material carbonaceo,

com objetivo de aprimorar suas capacidades ou especificidades adsortivas.

Foram realizados testes de ativacdo quimica da torta de nabo forrageiro utilizando acido
fosforico. O principal objetivo foi aumentar sua caracteristica microporosa e adicionar grupos
fosfato ativos em sua superficie, condicdes essas que venham a aprimorar suas caracteristicas

como material adsorvente.

Para obter o carvdo de nabo forrageiro ativado quimicamente, o contato com o acido foi
realizado na torta in natura, ou seja, antes da carbonizagdo. Foram testadas trés metodologias de
ativacdo conforme mostrado na Tabela 6, em que o farelo foi contatado rapidamente com o acido
e subsequentemente lavado com agua destilada para remoc¢ao do excesso de acido. Nesta etapa
do estudo, a metodologia de producédo do carvéao por irradiagdo de micro-ondas teve que ser
alterada. Quando anteriormente eram carbonizadas aproximadamente 30 gramas de torta de nabo
forrageiro em béquer de pirex de 100 mL por 3 minutos, a queima da torta passou a ser executada
em cadinho de porcelana pequeno, contendo aproximadamente 10 gramas da torta de nabo

forrageiro, suficiente para encher 2/3 do volume do cadinho, em poténcia maxima por 2 minutos.
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Tabela 6: Metodologias preliminares aplicadas para ativagao quimica do carvao

Método Descrigcao

Contato do acido na proporcdo em massa de 1:1 de torta e acido, sob agitacao
manual, por 30 segundos, seguido de duas lavagens.

Queima em poténcia maxima em forno micro-ondas por 2 minutos e 30
segundos.

NF MW T1

Contato do acido na propor¢cédo em massa de 1:1 de torta e acido, sob agitagéo
manual, por 1 minuto, seguido de duas lavagens e posterior secagem em estufa
NFMW T2 | por 2 horas a 110°C.

Queima em poténcia maxima em forno micro-ondas por 1 minuto e 40
segundos, momento em que o carvao entra em combustao.

Contato do acido na propor¢cédo em massa de 1:1 de torta e acido, sob agitagéo
manual, por 30 segundos, seguido de uma lavagem e posterior secagem em
NF MW T3 | estufa por 1,5 hora a 110°C.

Queima em poténcia maxima em forno micro-ondas por 1 minuto e 25
segundos, momento em que o carvao entra em combustio.

Apds a queima, os materiais carbonizados foram resfriados e pulverizados em gral de
porcelana e peneirados como no sistema ja descrito para a produgado do carvao por energia de

micro-ondas sem a ativagao quimica.
4.7.2 Clarificagao da solugao de aguicar mascavo

As solugcbes de acgucar mascavo dissolvido foram preparadas no momento de sua
utilizacao, diretamente na concentracao de interesse do experimento em 60 g/L. Os experimentos
de adsorcao foram realizados de forma analoga aos executados na parte de desenvolvimento do
material adsortivo, a saber: erlenmeyers de 250 mL (ndo cobertos com papel aluminio), agitacao
constante a 100 rpm, proporcdo de carvao por solucdo, 10 g/L na granulometria maior que
0,425 mm e menor que 0,850 mm, pH inicial da solugdo sendo o natural da mesma, quando

solubilizado o agucar a temperatura de 25°C.

Foram utilizados como comparativo o carvao produzido pela queima direta da torta in
natura de nabo forrageiro por energia de micro-ondas, os materiais ativados quimicamente com
acido fosforico e um carvdao comercial na mesma granulometria do aplicado no teste. A torta in
natura nao foi aplicado ao teste, pois, em se tratando de um processamento de alimentos, é
necessario que o material tenha elevado controle fisico, quimico e biolégico, ndo sendo possivel

executar tal controle, comercialmente, para residuos agricolas.
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A monitorizagdo e controle da clarificacdo da solugcido de agucar mascavo foram realizados
por espectrofotomeria, com leituras em 420 nm, conforme determinado pela ICUMSA? (2004) e
aplicado pelo INMETRO no Brasil.

2 ICUMSA: International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis, em portugués: Comissao
Internacional para Métodos Uniformes de Analise de Agucar
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PREPARO DO MATERIAL ADSORVENTE

Com o interesse de reduzir variagbes nos materiais produzidos, estes foram carbonizados
de uma mesma amostra, em um mesmo dia, contudo, entre cada processamento o forno foi
mantido aberto para resfriamento do mesmo. Os resultados de eficiéncia de carbonizacao sao

apresentados na Tabela 7.

O material processado ndo atinge uma queima completa do farelo sob tratamento térmico
por energia de micro-ondas, logo, existe uma pequena fragdo ndo carbonizada. Obviamente, o
processado por menor tempo, 03 minutos, possui maior quantidade de massa em queima

incompleta, logo, apresentou menor perda de massa.

Tabela 7: Tempo de queima e eficiéncia de producdo de carvao

Tempo (min) Massa inicial (g) Massa final* (g) Rendimento (%)
03 30,0414 21,4212 71,31
04 30,0475 20,6727 68,80
05 29,9981 18,8792 62,93

* O processamento ndo resultou em um material completamente carbonizado, tal valor refere-se a toda
massa, carbonizada ou néo.

5.1.1 Determinacgao do tempo de carbonizagao

De maneira geral, o perfil de comportamento foi similar para os diferentes materiais quando
variado o tempo de observacéo. Valer destacar os erros relativos dos dados, havendo uma grande
variacao principalmente para o carvao de micro-ondas por queima de 03 minutos e de mufla. Na
Figura 14 e na Figura 15 que seguem, as barras de erro possuem grandeza definida pela maior

variagao encontrada nos tempos de analise.

Para os carvdes processados em forno de micro-ondas, quanto menor o tempo de queima,
melhor foi sua eficiéncia de adsorgéo, ou seja, obteve-se uma maior remogao de azul de metileno

€, por conseguinte, valores de “Q”, capacidade adsortiva, mais elevados.

Destaca-se que nao produzido nenhum material em forno mufla para este trabalho, tendo

sido aplicado um carvao disponibilizado por LARAZO (2008).
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12,00

10,00

8,00

6,00 -

Q (mg/g)

4,00

2,00

0,00

24,00

Tempo (h)

oMwo3
B MWO04
OMwo5
B MF
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MF — mufla.
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Para as condi¢cdes experimentais avaliadas, o carvdo de micro-ondas processado por 03
minutos, mesmo resultando num material de queima incompleta, ou seja, ndo se transforma
totalmente em carvao, apresenta melhores resultados operacionais para processos de adsorcao.
O carvao processado por 03 minutos foi escolhido para a realizacdo deste estudo, por diversos
fatores. O processo de queima €& favoravel para producido de material adsortivo com 71% de
rendimento em massa de carvao produzido. Apresenta elevada remocao de corante azul de
metileno, maior que 90%. Conjuntamente possui elevada eficiéncia adsortiva, adsorvendo mais

que 10g de corante por unidade massica do material adsorvente.

Nas condi¢cdes experimentais aqui definidas, o carvao obtido por queima em forno de
micro-ondas demonstrou ser, pelo menos, equiparavel ao material obtido em forno mufla
(LAZARO, 2008), em termos adsortivos. Tal conclusdo pode ser embasada no % absorvido apds
24 horas de teste. Entretanto o carvdo produzido em forno mufla apresenta uma cinética de

adsorgao possivelmente mais favoravel.

Se comparada a eficiéncia de queima, o processamento por forno micro-ondas se institui
definitivamente mais eficiente. Em porcentagem massica, o processo de queima em estudo
retorna mais de 70% em material adsortivo por torta processada, quando em forno mufla tal
eficiéncia nao atinge 30% (LAZARO, 2008). Assim sendo, sdo necessarias grandes quantidades
de massa inicial para processamento térmico aliado a um consumo energético mais elevado em
forno mufla. Outra vantagem se define quanto ao tempo de processamento, pois quando em forno
micro-ondas sao necessarios apenas 03 minutos de aquecimento, em mufla o processamento

supera 03 horas com elevado consumo energético.
5.2 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DO ADSORVENTE

5.2.1 Determinacgao da superficie especifica

O carvao obtido pela queima direta da torta de nabo forrageiro por energia de micro-ondas
por 03 minutos resultou num material que carbonizagao incompleta. Principalmente devido a essa
caracteristica, nao foi possivel realizar as analises de adsor¢do de gas nitrogénio, principio de
funcionamento da técnica BET. Foi, inclusive, testado o método utilizado por LAZARO (2008), de

analise em arraste continuo de gas que também nao retornou resultado satisfatério.

Varias metodologias de operagdo no equipamento foram testadas, com vedacéo a frio,
analise em corrente continua, contudo nenhuma ofereceu um resultado satisfatério. O principal
motivo de falha se deve a ocorréncia de volatilizacdo de matéria do carvao durante o abaixamento

da pressao e sua manutencao em valores baixos.

Foram realizados testes de lavagem e extragcdo de dleo, principalmente, na tentativa de

acabar com o problema, mas sem sucesso. Logo, nao foi possivel a determinacdo da area
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superficial e das caracteristicas da porosidade do material em estudo pela técnica de BET,
adsorcao de gas nitrogénio.
5.2.2 Determinagao do Potencial de Carga Zero

O ponto de carga zero do material em estudo resultou em um pH de aproximadamente

6,00, como pode ser observado na Figura 16.

—&— pH inicial 10
14 —A—pH inicial 7
— @ -pH inicial 3

0 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
% em massa do adsorvente.

Figura 16: Avaliacdo do PCZ do carvao de nabo forrageiro carbonizado por 3 minutos em micro-
ondas

Em comparagédo com o processamento por forno mufla, efetuado por Lazaro (2008), houve
consideravel redug¢ao do valor de PZC de aproximadamente 9 para 6, principalmente devido ao
fato da queima executada por energia de micro-ondas ser mais branda e mais rapida. No
processamento mais rapido, uma quantidade menor de grupos acidos € retirada durante a
queima, refletindo num PZC mais acido (FRANCA, 2009; NUNES, 2009).

O resultado de diminuicao do valor do pHpzc esta coerente com a comparacao estudada
pelo grupo de Franca (2009) em que a torta de graos defeituosos de café foi carbonizado em forno

mufla e por energia de micro-ondas, reduzindo o pHpzc de aproximadamente 12 para 8.

5.2.3 Determinacgao dos grupos funcionais

Foram analisados por FTIR o farelo de nabo forrageiro in natura, apos a carbonizagdo em
micro-ondas e apds sua aplicacdo na adsorcao de AM. Além disso, foi obtido o espectro de
transmissdo do AM para comparacéo dos grupos funcionais que tenham interagido no processo
de adsorgdo. Os espectros de comparacao das etapas estdo apresentados na Figura 17, para o

processo de queima e na Figura 18, para o processo de adsorgao.
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Figura 17: Espectros de FTIR da torta (NF) e do carvao (NF MW) de nabo forrageiro
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Figura 18: Espectros de FTIR do carvao de nabo forrageiro antes do experimento (NF MW), apds
a adsorgao e do azul de metileno
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Pela analise da Figura 17, pode-se perceber que houve pequenas alteragdes nos grupos
funcionais presentes da torta de nabo forrageiro quando esta foi carbonizada por energia de
micro-ondas. Houve apenas a alteracdo na regido entre 500 e 1000 cm™, regido que destaca
deformacbes de ligacdes n, C=C, em 775 cm™, e =C-H ou =CH,, ou seja, carbonos insaturados
terminais, entre 830 e 930 cm”, conforme j& estudado pelos grupos de Wang (2007) e Uddin
(2009). Tais deformagbes estdo presentes no espectro da torta de nabo forrageiro e
desaparecem, ou perdem muita intensidade, quando analisado o carvao, proveniente da queima e

liberac&o de gas carbdnico e, logo, da perda de parte desses grupos observados.

A analise da Figura 18 demonstra que houve uma consideravel alteragdo na estrutura do
carvao de nabo forrageiro apods o processo de adsorcao de azul de metileno, principalmente nas
regides entre 1000 a 1400 cm™”. Os estiramentos que perdem intensidade sdo relativos a
deformacdo C-C-C fora do plano, em 1125 cm™, e da ligagdo = em P=0O em 1205 e 1265 cm™
quando observados no carvao e percebida sua auséncia, ou perda significativa de intensidade, no
carvao apos o processo de adsorcao. Existe também a reducao de picos observados na regido de
1043 a 1058 cm™, correlacionados a estiramento do grupo —OCH; associado a presenca de
lignina conforme Garg et al. (2007). A reducdo da intensidade de adsor¢ao nessas regides
demonstra que o processo adsortivo possivelmente ocorre envolvendo estes grupos funcionais

ativos no carvao.

5.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Analogamente como ocorrido com a anadlise BET, nao foi possivel gerar imagens de boa
resolugdo por MEV devido a volatiidade do material, havendo um espalhamento difuso dos
elétrons. Isso ocorre, pois essa técnica também opera em baixos valores de presséo do sistema.

Uma possibilidade torna-se a observagdo em menor aumento, por microscopia 6tica, por exemplo.

5.3 ENSAIOS DE ADSORGAO

5.3.1 Determinacgao dos parametros experimentais de estudo

Os experimentos foram planejados e realizados de forma aleatorizada, com analise da
interacdo entre os fatores, conforme Tabela 8 e os resultados dispostos pela Figura 19 e pela
Figura 20.
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Tabela 8: Planejamento dos experimentos de adsor¢do de AM por carvao ativado, com sua

organizacao, dados experimentais e resultados finais de interesse.

Conc Conc % ads
Granulometria pH Adsorvato  Adsrvente Pesado pH final final Q final
ppm g/100g sol

0,425 9 200 0,5 -+ + - 0,5029 5,93 77,34 15,15
0,425 9 50 2 -+ -+ 2,0018 5,77 87,70 0,55
0,6375 6 125 1,25 0000 1,2556 5,75 82,96 4,32
0,85 3 200 0,5 + -+ - 0,5002 3,27 40,31 9,97
0,85 3 50 2 + - -+ 2,0013 4,62 56,06 0,73
0,425 3 50 0,5 - - - - 0,4997 3,81 45,44 2,36
0,85 9 50 0,5 + + - - 0,5007 5,81 50,76 1,27
0,6375 6 125 1,25 0000 1,2523 5,66 84,09 4,15
0,85 9 200 2 + + + + 2,0101 5,41 77,30 3,79
0,425 3 200 2 - -+ + 2,0053 4,97 82,35 5,08
0,425 3 50 0,5 - - - - 0,5011 4,06 38,77 1,89
0,85 9 50 0,5 + + - - 0,5080 5,75 61,00 2,61
0,6375 6 125 1,25 0000O 1,2514 6,02 84,31 4,16
0,425 3 200 2 - -+ + 2,0027 5,15 82,70 4,82
0,85 9 200 2 + + + + 2,0045 5,60 81,43 4,36
0,85 3 200 0,5 + -+ - 0,5008 3,5 34,17 7,96
0,425 9 200 0,5 -+ + - 0,5045 6,32 79,62 16,91
0,6375 6 125 1,25 0000O 1,2526 6,21 91,67 4,79
0,85 3 50 2 + - -+ 2,0026 4,95 56,30 0,69
0425 9 50 2 -+ -+ 1,9998 6,02 97,36 1,06

Os dados apresentados na Tabela 8 se referem aos experimentos planejados, executados

€ aos resultados obtidos. As linhas destacadas referem-se aos melhores resultados experimentais
escolhidos que direcionaram o restante deste estudo de caracterizacdo. Um dos parametros na
definicdo dos melhores resultados é a eficiéncia de adsorgéo, quando ocorreu uma porcentagem
de remogao maior que 80%. Outro parametro foi o elevado valor da capacidade adsortiva (Q),

quando maior que 10 mg/g.

Dentre os resultados destacados, pode-se observar pelos dados da Tabela 8, que o valor
final de pH para a maioria dos experimentos se aproxima do pHpzc, em torno de 6, como ja
descrito. Tal regido apresenta um valor razoavel de capacidade adsortiva (definido como sendo
entre 4 a 6 mg/g). Nesta area o principal interesse foi aprimorar a eficiencia de remog¢ao de AM

para o intervalo de interessa da capacidade adsortiva.

Os resultados marcados na Tabela 8 sdo também discriminados na Figura 19 e na Figura
20 pelos quadros em destaque no gréafico de residuo pelo valor obtido, demonstrando que existe

um comportamento similar para a regido estudada.

De acordo com a andlise de residuos na Figura 19 e na Figura 20, fica confirmada a
relevancia e significancia dos resultados em questdo, logo, validando os testes e leituras em
analise. A linearidade da distribuicdo normalizada de residuos para % adsorvida e capacidade

adsortiva confirma tal resultado.
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Normal Probability Plot of the Standardized Effects
(response is % adsorvida, Alpha = ,05)

Normal Probability Plot of the Residuals
(response is % adsorvida)

Effect Type
® Not Significant
954 W Significant 954
904 mD Factor Name 90
A Granulometria
- B <
& uB c ?:;ncAasowato %
o 707 D ConcAdsorvente m 2
€ 604 e, £ 60
g 501 ° O 50
40+ 404
2 30 b d 30
204 BAC 204
104 mA 104
5 5
1= T T T T 1 T T T T T T
-10 =3 0 5 10 =3 =2 -1 0 1 2 5]
Standardized Effect Standardized Residual
Pareto Chart of the Standardized Effects Histogram of the Residuals
(response is % adsorvida, Alpha = ,05) (response is % adsorvida)
2,23 ]
! L Factor Name D
D- A Granulometria
B pH
c Conc Adsorvato 44
B- | D Conc Adsorv ente
4 >
A | g 34
£
5 C- Z
2 @
& 5]
AC-
AD- al
AB-
r T T T T T T 0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 =il3 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Standardized Effect Standardized Residual
Residuals Versus the Fitted Values Residuals Versus the Order of the Data
(response is % adsorvida) (response is % adsorvida)
2 2
°
° ° . R
5 1 .
2 2
] ]
3 L] o® 3 /\
T o $o
:E y 'E \//
5 e * % 5
2 2
© e ©
& -1 & -1
°
°
* o
-2+ T T T T T T T T -2+ T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Fitted Value

Observation Order

Figura 19: Resultados de analise estatistica dos dados experimentais para o parametro de
resposta % adsorvida.
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Normal Probability Plot of the Standardized Effects
(response is Q, Alpha = ,05)

Normal Probability Plot of the Residuals
(response is Q)

Fitted Value

Effect Type
@ Not Significant
95 W Significant 95+
90 ac Factor Name 904
A Granulometria
4 B PH dl
js WAD c Conc Adsorvato js
7 D Conc Adsorvente 7
g 60 L1 g 60
E 50 BmAC E 501
40+ A 40+
2 304 & 304
20 WAE) 20
104 mp 10+
54 54
1 T T T T T T T 14 T
-15 -10 = 0 5 10 15 20 =g -2 =il 0 1 2 3
Standardized Effect Standardized Residual
Pareto Chart of the Standardized Effects Histogram of the Residuals
(response is Q, Alpha = ,05) (response is Q)
2,75 12
! L Factor Name
cA A Granulometria
8 pH 104
c Conc Adsorvato
D- D Conc Adsorvente
84
AB &
E 5
g -
'3
AC- 4
AD
24
B-
k T T T T 0 T T T T T
0 5 10 15 20 =2 =il 0 1 2
Standardized Effect Standardized Residual
Residuals Versus the Fitted Values Residuals Versus the Order of the Data
(response is Q) (response is Q)
34 34
L]
21 2
s ¢ K]
5 . 5
g . ¢
[ L [
3 ol 3 A VAN
§ 0 N0
i ’ 0.0 ® B \/ ~ \/
] L] (]
2 -1 E -1
I ° ©
& o &
-2 24
°
-3 T T T T T T T T T T T >3 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Observation Order

Figura 20: Resultados de analise estatistica dos dados experimentais para o pardmetro de
resposta de capacidade adsortiva.

A primeira conclusdo obtida, trata-se da comprovacgao estatistica experimental que os 04

fatores estudados (granulomatria, pH inicial, concentracdo do adsorvente E concentracdo de

absorvato), sado relevantes no presente estudo para anadlise das variaveis resposta em questao

(porcentagem adsorvida e capacidade adsortiva). Isto pode ser fundamentado pelo resultado

ilustrado pelos diagramas de Pareto na Figura 19 e na Figura 20. Tanto para % adsorvida quanto

para capacidade adsortiva, os fatores estudados, e algumas interagbes, possuem significancia

maior que a linha de relevancia, calculada computacionalmente mem 2,23 em confianga de 95%.
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Tais resultados podem também ser analisados pelas tabelas ANOVA (Tabela 9) e na

Tabela 10. Para cada variavel resposta, os fatores possuem significancia menor que 0,01.

Tabela 9: Resultado ANOVA para % adsorvida

Termo Coef SECoef T P
Constant -144,365 21,8225 -6,615 0,000
Block -1,151 0,9289 -1,239 0,244
Granulometria 570,068 67,4628 8,45 0,000
pH 4,245 1,0947 3,877 0,003
Conc Adsorvato 0,161 0,0438 3,669 0,004
Conc Adsorvente 22,172 4,3788 5,063 0,000
Granulometria*Granulometria -447,765 51,4256 -8,707 0,000
Granulometria*pH -0,893 1,629 -0,548 0,596
Granulometria®*Conc Adsorvato -0,171 0,0652 -2,627 0,025
Granulometria®*Conc Adsorvente -9,447 6,5162 -1,45 0,178

S =4,1540 R-Sq = 97,60% R-Sq(adj) = 95,50%

Tabela 10: Resultado ANOVA para capacidade adsortiva

Termo Coef SECoef T P
Constant -1,7267  3,7139 -0,465 0,652
Block -0,094  0,1581 -0,595 0,565
Granulometria -4,4941 11,4812 -0,391 0,704
pH 1,9317  0,1863 10,369 0,000
Conc Adsorvato 0,0857 0,0075 11,5 0,000
Conc Adsorvente -6,2267 0,7452 -8,356 0,000
Granulometria*Granulometria 13,1765 8,7519 1,506 0,163
Granulometria*pH -2,6314  0,2772 -9,491 0,000
Granulometria®*Conc Adsorvato -0,0601 0,0111 -5,418 0,000

Granulometria*Conc Adsorvente 4,9255 1,109 4,442 0,001
S =0,7070 R-Sq = 98,70% R-Sq(adj) = 97,60%

Para as variaveis resposta, ressalta-se que controlar a % adsorvida é essencialmente
relevante. As variagées nas condigdes experimentais podem resultar em variagdes significativas
nessa variavel resposta. O outro parametro resposta, a capacidade adsortiva, pode ser apenas
acompanhado dentro do intervalo de interesse definido entre 4 a 6 mg/g. Disto, variacdes nas
condicdes reacionais nao devem ser propostas a fim de melhorar essa resposta, sendo que este

deve ser apenas “observado”, tendo seu valor anotado.

Tal conclusdo é fruto da analise dos histogramas de residuo para as varidveis resposta
avaliadas, na Figura 19 e na Figura 20. Para o para@metro de % adsorvida, a distribuicdo de
residuos ndo possui uma organizagao perceptivel e de elevada freqiéncia radial, demonstrando
que é uma variavel essencialmente afetada. Em contraponto, a distribuicao de residuos para Q
possui uma distribuicdo uniforme de baixa frequéncia radial, logo, demonstrando se tratar de uma

variavel resposta pouco influenciada pelas alteragdes do sistema.

Além das observagdes de comportamento de campo para as variagdes experimentais, foi
possivel discutir quanto aos melhores arranjos das condigbes de reacdo. Tendo como Q uma
variavel resposta observada, foi decidido destacar os arranjos em que tal parametro possui um

elevado valor, excluindo os outliners. Tais valores foram determinados como sendo aqueles de
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menor desvio da normalidade e elevado valor nominal (entre 4 < Q < 6), conforme dados

destacados no grafico de residuos versus valores da Figura 20.

Uma vez definida tal série de experimentos, foi realizada a analise do outro parametro
resposta, % adsorvida, e todos os experimentos apresentam eficiéncia maior que 80%, limite
minimo determinado empiricamente tendo por base resultados de outros experimentos. Tais

experimentos estdo também destacados no grafico de residuos versus valores na Figura 19.

Com base nestes resultados de interesse, foi destacado na Tabela 8 os experimentos
ideais, ou seja, de referéncia para a continuidade dos estudos de avaliagdo do ponto 6timo
reacional. Vale destacar que dentre os 08 experimentos destacados, 04 sdo as réplicas do ponto
central, sendo um ponto por bloco de experimentos. Dos outros 04 experimentos, pode-se fixar
que trabalhar com a concentracio inicial de adsorvato é mais significativa préximo a 200 ppm e
com massa proximo em 1,00 g de adsorvato. O arranjo de tais resultados esta ilustrado na Figura

21 gerada automaticamente pelo software de analise estatistica.

Optimal _ ranulom pH iZonc Ads iConc Ads
D 0,850 9.0 2000 20
cur [0,5764] [7,0589] [200,0] [0,9456]
10000 | 4 0,4250 3,0 50,0 0,50
Y adsory
Targ: 90,0 [ .~
y = 90,0000 /-
d = 1,0000
Q _L
Targ: 10,0
y =100
d = 1,0000

Figura 21: Avaliagao de ponto 6timo para determinacédo das condigbes experimentais de estudo

5.3.2 Avaliagao do efeito independente de cada parametro estudado

5.3.2.1 Efeito do pH inicial

Ao avaliar a variagao do pH inicial da solugéo nos pontos de pH igual a 3,00; 5,00; 7,00 e
10,00 pode-se concluir que apenas o pH mais acido resulta num pior comportamento na eficiéncia
de remocao de AM, conforme mostrado na Figura 22. O pH mais basico demonstra uma cinética

inicial de adsor¢do um pouco mais elevada, contudo, com o transcorrer do tempo o equilibrio de
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adsorgao nos pH’'s medianos se da com a eficiéncia de adsorgao aproximada. Por este motivo o

pH definido como ideal para o estudo é o natural da solugcéo, em 5,00.

90,00

80,00

70,00

60,00

S

5 5000 pH 3
5] OpH5
4

5 B@pH7
2 40,00 ElpH 10
<

30,00

20,00

10,00

2,00

Tempo (h)

Figura 22: Efeito do pH inicial na remog¢ao de AME

O comportamento pode ser explicado por uma possivel estrutura superficial do material
que seja relativamente neutra, ou seja, 0 pH em que as cargas superficiais no material estejam
equilibradas seja aproximadamente de um pH neutro a levemente &cido. Adicionalmente, o
comportamento acelerado quando em pH basico corresponde por estimular eletricamente os sitios
ativos na superficie do material (NUNES, 2008).

Estudos analogos realizados por Lazaro (2008), em carvao de nabo forrageiro produzido
em forno mufla, e Franga (2009), que avaliou carvdes ativados produzidos em forno mufla e em
micro-ondas a partir de farelo de graos defeituosos de café, possuem o mesmo comportamento,

inclusive na definicao do valor ideal de pH de trabalho préximo ao natural da solugcao de estudo.

5.3.2.2 Efeito da granulometria do material

O material foi avaliado em trés faixas de granulometria, maior que 0,850 mm, menor que
0,850 mm e maior que 0,425 mm, sendo esta chamada faixa intermediaria, e o menor que
0,425 mm. Estudos anteriores da adsor¢ao de AM indicam que quanto menor a granulometria do
material adsorvente, melhor a sua adsorgéo, por proporcionar uma maior superficie de contato e
acesso aos poros do material (LAZARO, 2008; NUNES, 2008).
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Os resultados, conforme a Figura 23, indicam que existe uma pequena diferenca para o
material em menor granulometria na eficiéncia de remo¢do de AM em solugdo, contudo nao
significativa frente a fragcao intermediaria que justifique o consumo energético de processamento e
cominuicdo do carvao para alcancar a condicdo de po fino. Confirmando o resultado do
planejamento de experimentos, a faixa granulométrica escolhida no desenvolvimento do estudo foi

a intermediaria, sendo a granulometria menor que 0,850 mm e maior que 0,425 mm.
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Figura 23: Efeito na granulometria do material adsorvente na remocgao de AME.

Diretamente, percebe-se que a maior faixa granulométrica ndo demonstra boa eficiéncia
como material adsortivo. Disto pode-se inferir que potencialmente exista um processo de adsorcao
superficial do AM ao carvao em estudo, dado que a maior granulometria apresenta, via de regra,
uma area superficial menor que as outras faixas granulométricas. Adicionalmente, o material deve
ser pouco poroso ou de poros de pequeno didmetro/volume, que venham a dificultar ou mesmo
impedir que o adsorvato alcance a superficie interna, porosa, do material para que la seja

adsorvido e logo, removido da solugao.

5.3.2.3 Efeito da variagdo da massa de adsorvente

Foram avaliadas diferentes proporcdes de material adsorvente na razao de massa inicial
de adsorvente pela massa de solugéo, nas razdes de 5, 10, 20 e 40 gramas de absorvente por

litro de solucgao.
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Conforme a Figura 24, os extremos avaliados apresentam baixa eficiéncia como parametro
operacional por questbes antagdnicas. Quando se aplica uma baixa concentracdo de material
adsorvente, este sofre uma rapida saturacio, por adsorver uma elevada quantidade de AM por
grama de material. Isso resulta num elevado valor de Q, contudo ndo € suficiente para obter uma

porcentagem de remog¢ao do corante satisfatoria que justifique a condi¢cao operacional.

No outro extremo, quando aplicada uma elevada concentragdo de material adsorvente,
apesar de atingir uma remocao de AM satisfatéria. O carvao ativado é sub-aproveitado (baixo Q),

0 que poderia elevar o custo operacional do processo.
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Figura 24: Avaliacao da razao de massa de adsorbato na eficiéncia de remogao de AM e
definicao do ponto de melhor razdo operacional.

Os melhores resultados, conforme a Figura 24, foram obtidos quando a proporg¢ao foi
fixada em 10 g por litro de solugdo, como ja previsto pelo arranjo estatistico para as condigdes
experimentais envolvidas. Tal situagédo alia uma boa eficiéncia de remogao de AM, superior a 70%
com uma consideravel utilizagdo do potencial de adsor¢cdo do material, o “Q”, préximo a adsorgao

de 10 mg de AM por grama de carvao ativado.
5.3.2.4 Efeito da variagdo da concentragao inicial de adsorvato

O processo adsortivo foi avaliado quanto a influéncia da concentracao inicial de azul de
metileno, em concentragdes iniciais de 50, 100, 200, 300, 400 e 500 ppm. Os resultados sao

apresentados na Figura 25.
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Figura 25: Efeito da concentragao inicial de AM no processo adsortivo para carvao de nabo
forrageiro carbonizado por energia de micro-ondas

O processo de adsorcao de AM ¢é altamente dependente da sua concentragao inicial,
similar ao discutido por Lazaro (2008). Ha a necessidade de um tempo de contato mais
prolongado, neste caso de 24 horas, para atingir o equilibrio de adsorgdo (ou préximo dele).
Existem duas etapas distintas no processo adsortivo, conforme dados experimentais da Figura 25.
Nas primeiras 8 horas ha a rapida adsor¢do do AM, devido ao gradiente de concentragdo do
corante em solugdo ser elevado neste estagio, ocorrendo essencialmente na superficie do
material (LAZARO, 2008). Em seguida, uma regido de remogdo mais lenta, com taxa menor,
devido a diminuigdo deste gradiente entre o seio da solugdo e a concentragcdo do corante no
material adsorvente (FRANCA, 2009; NUNES, 2009).

A menor remocado de AM em concentracbes mais elevadas se deve ao fato da saturacao
da superficie do material adsorvente com o excesso de corante do meio (FRANCA e OLIVEIRA,
2008). Tal resultado condiz com o comportamento avaliado por Lazaro (2008) pela adsorcao de

AM com carvéo de farelo de nabo forrageiro produzido em forno mufla.

5.4 CINETICA DE ADSORGAO

Foram aplicados diversos modelos de estudo da cinética de adsorcao, sendo os resultados

dos ajustes dispostos na Tabela 11.



Tabela 11: Resultados de pardmetros e ajustes em modelos cinéticos aplicados a 25°C

Modelo cinético

Concentracao inicial de AM (mg/L)
50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm 500 ppm

Qe experimental

1,18+0,00 4,72+0,00 10,20+0,04 33,46+0,11 63,78+0,18 105,26+0,22

1a Ordem
Irreversivel
K4 (h'1) 0,152 0,111 0,082 0,092 0,104 0,096
ge calculado 2,006 5,180 8,016 14,383 18,918 19,801
r 0,9099 0,9577 0,9623 0,9911 0,9855 0,9834
RMS 0,0441 0,0331 0,0305 0,0224 0,0189 0,0297
Reversivel
K 6,33E-02 4,76E-02 3,56E-02 3,96E-02 4,46E-02 4,15E-02
ge calculado 0,075 0,225 0,363 1,326 2,847 4,372
r? 0,9159 0,9597 0,9637 0,9916 0,9865 0,9844
RMS 0,1086 0,1077 0,1075 0,1029 0,0972 0,0931
Pseudo 2° ordem
Tipo |
ks, 0,270 0,082 0,040 0,019 0,014 0,017
ge calculado 3,351 7,284 10,402 17,435 22,599 26,286
r? 0,9994 0,9970 0,9750 0,9807 0,9895 0,9889
RMS 0,0007 0,0014 0,0065 0,0036 0,0009 0,0031
Tipo Il
ks, 0,514 0,518 0,578 0,910 0,174 0,588
ge calculado 2,750 4,455 6,274 7,258 10,096 12,983
r? 0,9945 0,9475 0,9400 0,6212 0,9555 0,6245
RMS 0,0217 0,0495 0,0540 0,0746 0,0696 0,0650
Tipo Il
ks 0,503 0,444 0,505 0,371 0,149 0,258
ge calculado 2,773 4,686 6,508 8,952 10,674 15,482
r? 0,9945 0,9475 0,9400 0,6212 0,9555 0,6245
RMS 0,0209 0,0456 0,0513 0,0629 0,0664 0,0534
Tipo IV
ks 13,867 13,683 6,640 8,728 17,796 10,272
ge calculado 4,080 16,919 35,468 69,312 110,326 155,218
r? 0,9173 0,8597 0,6769 0,5624 0,7047 0,6223
RMS 0,0282 0,1617 0,2765 0,3558 0,4802 0,5926
Tipo V
ks 0,571 0,073 0,021 0,016 0,016 0,013
ge calculado -1,520 23,793 12,204 27,512 56,534 42,935
r? 0,9779 0,9719 0,9556 0,9632 0,9692 0,9656
RMS 0,1618 0,2472 0,0117 0,0585 0,1646 0,0653
Elovich
o 10,178 17,471 51,452 37,487 24,077 106,728
B 2,067 0,999 0,891 0,493 0,314 0,342

N

0,9828 0,9948 0,9001 0,8529 0,9393 0,8898
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Uma das melhores formas de verificar os melhores ajustes matematicos ocorre pela
analise dos valores de correlagao (r?) do ajuste dos dados experimentais a forma matematica
proposta. A analise do valor de RMS, que avalia o desvio entre os valores de concentragao de
equilibrio experimental e o calculado pelo modelo também possibilita uma interpretacdo dos

dados. A Figura 26 dispbe os dados de ajustes dos diversos modelos testados.
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Figura 26: Dispersao dos valores de ajuste dos modelos aplicados aos dados experimentais de
remocao de azul de metileno, em solugdes de distintas concentragdes a temperatura ambiente

O principal interesse é aliar os modelos que apresentam elevados valores de ajuste (),
préoximo de 1,00, e os menores valores de desvio (RMS), préximo a zero. Pela interpretacéo da
Figura 26, pode-se concluir que o modelo Tipo | de pseudo-segunda ordem demonstra ser o que
mais se ajusta ao estudo do processo adsortivo. Tal expressao foi proposta por Ho & McKay
(1998) e conforme os estudos aplicados por seus trabalhos e outros autores (Arslanoglu, 2005;
Kumar, 2006b; Dizge, 2009; Wawrzkiewicz, 2009). Este modelo trata um processo potencialmente
controlado pela etapa de quimiossorgédo. No outro extremo, o modelo Tipo IV de pseudo-segunda

ordem nao pode ser aplicado para caracterizagcao do processo em questao.

O modelo Irreversivel de primeira ordem apresenta uma boa modelagem dos dados
experimentais com boa correlacdo (maior que 0,95), com excegdo da menor concentragao

avaliada e pequeno desvio (menor que 0,03). A aplicacdo do modelo Reversivel de primeira
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ordem também apresenta o mesmo padrdo de modelagem, entretanto, com maiores valores de
desvio, entre 0,0931 e 0,1086.

Os outros modelos apresentam desvio de resposta para algumas concentragdes avaliadas,
como é o caso dos modelos Tipo Il e Tipo lll que apresentaram menor ajuste, r* de 0,6212 e
0,6245, para as concentragdes iniciais de azul de metileno em 300 e 500 ppm, respectivamente.
Os valores de RMS para os referidos modelos nessas concentragdes apresentaram pequena

diferenca entre si nas concentragcbes em questao.

De maneira analoga, o modelo Tipo V de pseudo-segunda ordem apresentou bons ajustes
(maior que 0,95) para todas as concentra¢des. Entretanto houve uma grande variagdo do desvio
frente aos valores experimentais. Apenas para as concentracoes iniciais de 200, 300 e 500 ppm

de azul de metileno, os valores calculados se aproximam dos experimentais.

Conforme avaliado por Lazaro (2008), o processo adsortivo de AM por carvao de nabo
forrageiro produzido em forno mufla também pode ser previsto pelo modelo de pseudo-segunda
ordem de Ho & McKay (1998). Os testes em outras temperaturas apresentam comportamento
similar de ajustes e desvio, principalmente quando avaliados a 50°C, pois a variagdo dos
resultados é mais dispersa em 40°C. As tabelas com os resultados de ajuste sdo apresentados no

Apéndice A — Resultados de ajustes de modelos de estudo para outras temperaturas.
5.4.1 Difusao avaliada por modelos cinéticos

A variacdo da concentracao inicial do corante afeta diretamente a velocidade inicial com
que o processo adsortivo ocorre. Ha uma rapida remog¢ao nos primeiros momentos, seguido por
uma diminuicdo da velocidade de adsor¢do pelo material em estudo, até atingir um platd de
concentracao constante nas duas fases (liquida e solida) quando é atingido o equilibrio de
concentragdo. Aumentando a concentracdo inicial, diretamente € aumentada a quantidade de
corante adsorvida e a quantidade de corante retirada do meio liquido também ¢é afetada por essa

variagao de concentracéo inicial.

A taxa de adsorcao inicial, calculada com os parametros obtidos pelo modelo de Ho &
McKay (1998), de pseudo-segunda ordem Tipo |, demonstra que o aumento da concentragcao
inicial aumenta a taxa de adsorgcdo nos primeiros momentos do processo. Com a elevacao da
temperatura, essa taxa também sofre um aumento consideravel, principalmente nas
concentragées mais baixas, possivelmente devido ao aumento da entropia do sistema, o que

acelera a difusao das moléculas pelo seio do liquido e préximo ao material adsorvente.

Pela analise dos resultados da Tabela 12, apenas o modelo de difusdo em poros e
superficie apresenta uma boa correlagdo com os dados experimentais. Entretanto, algumas

conclusdes adicionais podem ser obtidas pela analise dos outros modelos.
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Pode-se concluir que com o aumento da concentracao inicial apenas o coeficiente de
difusédo intraparticula (ki,p) € incrementado, os outros coeficientes diminuem. Torna-se uma
evidéncia que a difusdo das moléculas corantes pela estrutura porosa do material adsorvente é a
etapa determinante na difusdo do AM desde o seio da solugéo até sua imobilizagdo na superficie
do material adsorvente. Existe um valor maximo atingido por este coeficiente na concentragcéo de
100 ppm, justamente a concentracado determinada como ideal para estudo do processo adsortivo

neste trabalho.

Quando a difusdo intraparticula determina a posicado de etapa limitadora do processo
adsortivo, o grafico gerado pela equagédo de Weber e Morris se adequa a uma linha reta que
passa pela origem (WAWRZKIEWICZ, 2009). Isso ocorre principalmente para as menores

concentragdes iniciais de corante.

A reducgao consecutiva dos valores de D com o aumento da concentrac&o inicial, para a
difusdo em poros e superficie, confirma que esta etapa pouco influencia no processo adsortivo.
Tendo em vista que o adsorvato ndo encontra grande resisténcia para se aproximar da superficie
do adsorvente (DIZGE, 2009).

Tabela 12: Paradmetros de ajuste para modelos de difusao

Concentracdo 50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm 500 ppm

Temperatura
°C Difusdo
Difusdo externa

25 k¢ 0,0393 0,0319 0,0241 0,0208 0,0188 0,0143
r? 0,9229 0,9000 0,9398 0,9590 0,9064 0,8917

40 k¢ 0,0686 0,0504 0,0334 0,0313 0,0275 0,0194
r? 0,8435 0,8299 0,8490 0,9085 0,8960 0,6340

50 k¢ 0,0472 0,0496 0,0353 0,0226 0,0200 0,0166
r? 0,6608 0,8271 0,8096 0,8765 0,9180 0,9306

Difusao intraparticula

5 Kigp 0,3658 2,0154 1,1905 1,6708  1,4081 1,0148
0,7456  0,8410 0,8554  0,9503  0,9461 0,9045

40 Kigp 0,3691 1,8876  1,5617  1,6459  1,3111 0,8734
0,6515 0,6837 0,8084 0,9503 0,9428 0,5920

50 Kigp 0,3304 2,0698 1,9047 1,1643 1,3115  1,0442
r? 0,6040  0,7051 0,7387 0,9309 0,9465 0,9733

Difusdo em poros e superficie

o5 D 0,1412  0,1020 0,0728 0,0808 0,0916  0,0869
r? 0,9924 0,9908 0,9807 0,9964 0,9997 0,9984

40 D 0,1859  0,0867 0,0766 0,1056  0,1171 0,0883
r? 0,9095 0,8752 0,9582  0,9801 0,9738  0,7635

50 D 0,1064 0,1765 0,1044 0,1058 0,0588  0,0550
r? 0,6837 09320 0,9375 09782 0,9915 0,9964
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5.5 EQUILIBRIO DE ADSORGAO

Inicialmente é importante conhecer a forma da curva de adsorg¢do obtida pelos dados
experimentais como também a proposta pelos modelos de ajuste, conforme ilustra a Figura 27.
Pela anadlise da referida figura, pode-se perceber que os modelos de Langmuir e Tempkin se
adequam com proximidade aos dados experimentais. Os parametros de ajuste estdo dispostos na
Tabela 13.
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Figura 27: Curvas de adsor¢cao de AM para os dados experimentais e os propostos pelos
modelos aplicados a temperatura ambiente.

Os modelos de D-R e de Henderson conseguem predizer as etapas iniciais do processo de
adsorcdo, entretanto tendem a perder precisdao quando o sistema tende a saturacido do meio

adsortivo, caracteristica tal ndo consolidada por estes modelos (KUMAR, 2005).

Os outros ajustes avaliados, devido ao elevado grau de incompatibilidade, podem auxiliar
na exclusao de caracteristicas que o processo de adsorcdo de AM nao venha a apresentar.
Principalmente quanto a questao de adsor¢cdo em multicamadas e que a superficie do carvdo em
estudo seja a mais homogénea possivel, como previsto pelos modelos de Freundlich e Harkins-

Jura (FIGARO, 2006) e que nao se aplicam a este processo em estudo.



91

Tabela 13: Valores dos pardmetros calculados pelos modelos testados em diferentes temperaturas.

Modelo 25°C 40°C 50°C
Langmuir
Qo (Mmg/g) 29,9030 30,1628 28,9115
b 0,0635 0,0635  0,0501
R. 0,2394  0,2396  0,2853
r? 0,9856  0,9568  0,9925
Freundlich
ks (L/9) 3,4075 5,1854  2,8325
n 2,1640 2,9795  2,1385
r? 0,9897 0,9730  0,9450
D-R
gm (mol/g) 62,1138 53,5952 68,3234
K' (mol?/)kJ?) 12763  0,3423  2,0381
E (kJ/mol) 0,6259 1,2085  0,4953
r? 0,8705 0,7066  0,9509
Frumkin
B1 53290 3,6674  5,4068
Kt (L/mg) 1,0776  5,4051 0,7314
r? 0,9684 0,8193  0,9843
Tempkin
A 12,5253 15,2821  9,1188
B 9,9861 52762  9,7584
r? 0,9914  0,7538  0,9495

Harkins-Jura

A 84,4424 76,2087 80,3057
B 1,9633 2,0027 2,0952

r2 0,8618 0,9138 0,7712

Halsey

n -2,1640 -2,9795 -2,1385
k 1,0000 1,0000 1,0000

r2 0,9897 0,9730 0,9450

Henderson

n 0,4803 1,4683 1,4519

k (L/g) 0,7615 0,0471 0,0543

r2 0,9055 0,9252 0,9369

Uma vez ajustados os modelos aos dados experimentais, alguns parametros podem ser
avaliados na definicdo dos melhores ajustes, sendo um deles o coeficiente de ajuste, r> Este
parametro estatistico possibilita uma analise rapida, porém n&o totalmente conclusiva.
Adicionalmente, propbe-se a verificagdo do ajuste dos valores da concentracdo de equilibrio de

corante na fase solida, aos dados experimentais, ou seja, qecac VErsus geqy,. Isto se deve pois os
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dados experimentais possibilitam um ajuste linear com coeficiente angular igual a unidade e com

intercepto nulo, conforme mostrado na Figura 28.
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Figura 28: Ajuste de modelos aos dados experimentais a 25°C.

Pela interpretacdo dos resultados de ajustes dispostos, pode-se concluir que o0 modelo de
Langmuir € o que melhor se adequou aos dados experimentais. Trata-se de um modelo que
assume que o processo adsortivo ocorre em sitios ativos homogeneamente distribuidos pela
superficie do material adsorvente (HO & MCKAY, 1998; KUMAR, 2005; NUNES, 2009). O modelo
de Tempkin também apresentou bom ajuste, mas pela andlise criteriosa dos dados na Tabela 13,
o modelo de Langmuir foi mais estavel na modelagem, quando avaliado nas diferentes
temperaturas estudadas. As curvas de ajuste dos modelos nas outras temperaturas (40°C e 50°C)

sdo apresentadas no Apéndice A — Resultados de ajustes de modelos de estudo para

outras temperaturas.

Os resultados obtidos para os ajustes para Langmuir e Freundlich sdo analogos a
descricao do processo adsortivo avaliado por Lazaro (2008) para a remog¢ao de AM com carvao

da torta de nabo forrageiro obtido em forno mufla.

Os parametros calculados pelos ajustes estdo descriminados na Tabela 13, junto ao
coeficiente de correlagcado dos ajustes. A pequena variacdo desses parametros demonstra uma

pequena influéncia da temperatura na termodinamica do processo.
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Adicionalmente, o modelo de Freundlich também apresenta uma boa correlagdo dos
dados, com elevados r? (0,9897 a 25°C). Seus parametros calculados corroboram a inferéncia por
apresentar valores de n maior que a unidade, e de k;, denotando condicéo favoravel ao processo
adsortivo (DO, 1998; KAVITHA, 2007). As curvas de ajuste para os modelos nas outras
temperaturas avaliadas estdo dispostas no Apéndice A — Resultados de ajustes de modelos

de estudo para outras temperaturas.
5.5.1 Caracterizagao termodinamica do processo

Uma vez realizados os ajustes pelos modelos cinéticos e de equilibrio, € possivel obter

parametros para utilizar em determinacdes das caracteristicas termodinamicas.

A relagdo entre o logaritmo de b, obtido pelo ajuste de Langmuir, e o0 inverso da
temperatura (1/T) deve se aproximar de uma reta, cuja inclinagédo fornece o valor da variacéo de
entalpia (AH®) e a intersecao a variacdo de entropia do sistema (AS°) (DIZGE, 2009). A partir
desses valores, é possivel calcular a variagdo da energia livre de Gibbs (AG®) e caracterizar o
sistema em estudo (AKSU, 2008). Os resultados estado dispostos na Tabela 14. Adicionalmente,
fazendo uso da constante calculada pelo modelo de Freundlich, é possivel calcular a energia de

ativacao do processo adsortivo, também disposta na referida tabela.

Tabela 14: Parametros termodinamicos calculados.
T (K) AG (kJ/mol) AH (kJ/mol) AS (J/mol*K) Ea (kJ/mol)

298 -8,170
313 -10,079 1,042 0,009 62,273
323 -11,337

O valor calculado da energia livre de Gibbs denota um processo espontaneo e favoravel. A
variagao positiva da variagao da entalpia denota um processo endotérmico, favoravel também nas
temperaturas mais elevadas como propicio a quimissor¢gdo. A pequena variagcao calculada para a

entropia denota que a energia interna do sistema pouco é alterada (CRINI, 2008).

De acordo com Ho & McKay (1998), valores de energia de ativagdo menores que 25-30
kJ/mol denotam processos que sejam largamente influenciados pela difusao intraparticula. Como
no estudo em questado tratou-se de uma energia mais elevada, pode-se inferir com base nos
outros resultados que, além do processo de ser influenciado pela difusdo intraparticula, existe
uma forte interagcdo eletroquimica entre o adsorvente e o adsorvato, caracterizando a
quimissorcao (DIZGE, 2009).



94
56 AVALIACAO DO CARVAO PRODUZIDO VISANDO A
CLARIFICAGAO DE AGUCAR

A alteracdo da metodologia de queima da torta de nabo forrageiro em forno micro-ondas
foi necessaria. Mesmo sendo mais resistentes, os béqueres de pirex estavam trincando com o
passar do tempo, devido a elevada temperatura rapidamente atingida no momento da
carbonizacdo do material. Os cadinhos de porcelana, por serem resistentes a elevadas

temperaturas, mesmo que por longo periodo, foram escolhidos para substitui¢cao.
5.6.1 Ativacao quimica da torta de nabo forrageiro

Foram determinados os rendimentos de producéo de carvao via irradiacdo de energia de

micro-ondas, com e sem ativagao quimica conforme a nova metodologia, mostrado na Tabela 15.

Tabela 15: Eficiéncia de produgéo de carvao de farelo de nabo forrageiro em forno micro-ondas
em cadinho de porcelana

Massa de farelo Massa de H;PO, Massa final Rendimento

Wétodo (9) (9) (9) (%)
NF MW 10,2217 - 6,8467 66,98
NF MW T1 10,2438 10,3458 5,5562 54,24
NF MW T2 10,1134 10,0296 6,8467 67,70
NF MW T3 10,2610 10,0598 6,9869 68,09

A primeira e principal diferenca obtida pela queima do farelo de nabo forrageiro em
cadinho de porcelana por irradiacdo de micro-ondas é que o carvdo obtido se apresenta
completamente carbonizado. Adicionalmente, devido a facilidade em pulverizar o novo carvao no

gral, esse novo material possivelmente apresenta uma porosidade maior.

Conforme os dados apresentados na Tabela 15, o rendimento da produgdo de carvao, ou
seja, quantidade carvao obtido pela quantidade de farelo posto a queima, é muito similar para as
metodologias. Existe uma pequena perda quando o material € carbonizado ainda umido, caso do
método NF MW T1. Se comparado com o processamento anterior, a perda é pouco expressiva,

uma vez que o rendimento da produgéo foi de aproximadamente 70%.
5.6.2 Clarificagao da solugao de agucar mascavo

Foram realizados testes comparativos para clarificagao da solugao de agucar mascavo em
concentracao de 50 g/L, um pouco abaixo do valor de saturacao que foi determinado como sendo
de aproximadamente 63,5 g/L. As solug¢des foram preparadas na concentragdo de interesse a
aplicadas diretamente em pH natural, aproximadamente neutro. Os testes de adsorcdo foram

executados em erlenmeyers de 250 mL apenas tampados, sem a necessidade de cobertura com
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papel aluminio para reduzir a incidéncia de radiacdo solar que nao interferiu no processo

adsortivo.

A avaliacdo de clarificacdo da solugcdo de acucar mascavo foi realizada com o carvao
produzido em cadinho com e sem ativacdo quimica e, comparativamente, com um carvao ativado
comercial. Os resultados de adsorcdo e capacidade adsortiva a 25°C apds 24 horas de

experimento estdo dispostos na Tabela 16.

Tabela 16: Resultado de clarificagdo de agucar mascavo apos 24 horas a temperatura ambiente

Carvao % adsorvida Q (9/9carvao) pH final
Comercial 30,13 1,75 ND
NF MW 25,26 1,37 6,40
NF MW T1 65,02 3,52 2,41
NF MW T2 49,43 2,68 2,55
NF MW T3 71,39 3,91 2,65

Pela analise dos resultados descritos na Tabela 16, pode-se concluir que a utilizagao de
materiais adsortivos, como carvao ativado, pode ser util para a clarificagao de solugdes de agucar

mascavo.

Foi realizado um estudo preliminar da cinética de adsor¢cado para clarificacdo do acgucar
mascavo e percebeu-se que existe uma elevada velocidade de clarificacdo, conforme mostrado na
Figura 29. Com apenas 2 horas de experimento, foram atingido pelo menos 85% da remocgéao
descrita na Tabela 16, tendo sido o maximo obtido em 7 horas. Quando em 24 horas, houve para
todos os experimentos, uma redu¢ao da % adsorvida, possivelmente porque o sistema atingiu o

equilibrio e pequenas variagdes podem ocorrer.

Isso torna muito interessante o estudo mais aprofundado pela caracterizacao fisico-
quimica e modelagem desse sistema, utilizando o cadinho no processo de queima. De forma
analoga a apresentada na Figura 29, também ocorre a variagdo do potencial adsortivo, Q, do

material em estudo.

Ha de ser destacado que a forma de construgdo do experimento néo é, provavelmente, a
melhor forma de executar industrialmente a clarificagdo do agucar mascavo, uma vez que o
material utilizado ja havia sido cristalizado. A maneira mais interessante é aplicar o material
adsortivo ainda no melado da cana-de-agucar ou na etapa logo anterior a cristalizacdo. De
qualquer forma, é esperado que se nesta montagem experimental ocorreu a remocao de
substancias que dao cor ao acgucar mascavo, possivelmente tais substancias também sao

potencialmente removiveis em etapas anteriores de processamento.
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Figura 29: Porcentagem de clarificagdo de solugdo de agucar mascavo em fungéo do tempo
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

O presente trabalho demonstrou que foi possivel produzir um material adsorvente a partir
de residuo agro-industrial da produgdo de biodiesel, a torta obtida da prensagem mecanica de
sementes de nabo forrageiro, Raphanus sativus. Esse material foi carbonizado por energia de

micro-ondas.

Conforme os testes de remocgao de azul de metileno (AM) em solugao aquosa, foi possivel
definir as melhores condigbes experimentais para aplicacao do carvao obtido. Foram realizados
também os ajustes de modelos matematicos aos resultados experimentais, com a intengdo de
possibilitar a predicdo do sistema estudado. Adicionalmente, a obtencado de tais paradmetros

proporciona a comparagao do carvao obtido com outros materiais adsorventes.

Nesta etapa do trabalho, o modelo cinético de pseudo segunda-ordem Tipo |, proposto por
Ho & McKay (1998) demonstrou o melhor aplicavel para ajuste dos dados experimentais. Pode-se
afirmar que o processo adsortivo envolvido é potencialmente controlado pela etapa de
quimiossorcao. Em termos de equilibrio de adsor¢gdo o modelo de Langmuir € o que melhor se
adequou aos dados experimentais. Este modelo considera que o processo adsortivo ocorra em

sitios ativos homogeneamente distribuidos pela superficie do material adsorvente.

A analise termodindmica demonstrou que a remocido de corante AM é um processo
espontaneo e endotérmico que apresenta pequena variagdo da entropia. A elevagcdo da energia
de ativagao envolvida esta relacionada com a interferéncia da difusao intra-particula do processo,

como também da interagc&o por quimissor¢ao na remogao do AM.

Uma vez demonstrado que € possivel produzir material adsortivo de residuo agro-industrial
por radiacdo de micro-ondas e caracterizar sua aplicacao, foi possivel aplicar a tecnologia para
analisar a possibilidade de clarificacdo de agucar mascavo. Apesar de nesta etapa o material ter

sido produzido em outra metodologia, considera¢des analogas podem ser feitas.

Foi ainda estudada a ativagdo quimica do carvao, ao proporcionar o contato da torta de
nabo forrageiro, ainda in natura, com acido fosférico e, posteriormente, executada sua
carbonizacdo. A realizacdo dessa alteragcdo quimica, altera diretamente a estrutura fisica do
material adsortivo, promoveu o aumento da eficiéncia de clarificacdo da solu¢cao aquosa de acucar

mascavo.

Adicionalmente, pode-se perceber que o processo de clarificagdo da solugdo de acgucar
mascavo ocorreu rapidamente, principalmente se comparado com a remocdo de AM. Com
aproximadamente 2 horas o sistema ja se aproxima do equilibrio. No processo de remogéo do

corante estudado, o equilibrio pode demorar mais de um dia para ser atingido.
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Logo, o presente trabalho demonstrou a possibilidade técnica de utilizar um residuo agro-
industrial para clarificacdo de acgucar. Trata-se de um potencial processo de aplicagao industrial,
reduzindo os custos de producdo e a utilizagdo de reagentes quimicos no processo de
clareamento do agucar. Tal situacdo pode vir a possibilitar a producdo de um agucar orgéanico
consideravelmente claro, podendo até mesmo alterar seu processo produtivo sem a utilizagao de

produtos quimicos..
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7 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista o potencial de producdo de carvdo de farelo de nabo forrageiro por
radiacdo de micro-ondas, € necessario realizar a caracterizagdo fisico-quimica do material
carbonizado em cadinho de porcelana. Além, é necessario realizar estudos mais aprofundados
para aplicar modelos cinéticos e de equilibrio para melhor compreender o processo, como

também para obter as caracteristicas termodinamicas envolvidas.

Adicionalmente, como executada a ativagdo quimica do carvao, € necessario determinar
qual a melhor metodologia de producédo do material adsorvente e, igualmente ao carvéo queimado
diretamente do farelo, realizar estudos e ajustes dos dados experimentais aos modelos discutidos

neste trabalho.

As caracterizacbes discutidas acima poderao ser realizadas pela remocao de azul de
metileno, para obtencido dos paradmetros, capazes de proporcionar a rapida e direta comparacgao
da capacidade de adsor¢ao do carvao obtido de farelo de nabo forrageiro carbonizado por energia
de micro-ondas com outros materiais adsorventes. Outra possibilidade é a execucao de tais testes
diretamente na aplicagao da clarificagao de solu¢des de acucar mascavo, como realizado com o
AM neste trabalho.

Devido ao potencial de clarificagdo do acgucar mascavo, efetuar estudos de aplicagao do
carvao ativado em melado e/ou outras misturas de agucares antes do processo de cristalizagao,

determinando, inclusive, a melhor etapa para aplicagdo do material adsortivo proposto.

Realizar estudo da superficie e caracteristica de carvao ativado, produzido com ativacao
quimica por energia de micro-ondas, definindo as regides mais propicias do material adsortivo e,
propondo novas formas de ativacdo. O interesse maior remarca na necessidade de definir as
caracteristicas fisico-quimicas de carvoes ativados que possam clarificar agicar sem o uso de

reagentes quimicos diretos.

Efetuar estudos de viabilidade econémica da producéo dos carvbes aqui propostos €, em
comparagao com outras condi¢des de produgdo de acucar, discutir a possibilidade de aplicagao

comercial do material desenvolvido e, possivelmente, caracterizado em estudos futuros.
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8 APENDICE
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8.1 APENDICE A - RESULTADOS DE AJUSTES DE MODELOS DE
ESTUDO PARA OUTRAS TEMPERATURAS
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Tabela 17: Resultados de paréametros e ajuste de modelos de estudo cinético a 40°C
Concentragéo inicial de AM (mg/L)
50ppm 100ppm  200ppm  300ppm 400ppm  500ppm

Modelo cinético

Q. experimental 0,157 3,937 16,505 41,750 73,323 126,972
1a Ordem

Irreversivel

K4 (h'1) 0,194 0,102 0,095 0,129 0,136 0,107
ge calculado 1,568 4,260 8,266 15,362 20,104 18,907
r? 0,8664 0,7876 0,8763 0,9536 0,9520 0,7131
RMS 0,0556 0,0430 0,0311 0,0151 0,0252 0,0347
Reversivel

k 7,2E-02 9,1E-02 509E-02 6,1E-02 5,9E-02 6,1E-02
ge calculado 0,011 0,360 0,968 2,529 4,358 7,758
r? 0,8559 0,9267 0,9351 0,9682 0,9612 0,8031
RMS 0,1107 0,1054 0,1017 0,0953 0,0925 0,0797

Pseudo 2a ordem

Tipo |
k2 0,534 0,160 0,064 0,012 0,020 0,014
ge calculado 3,132 6,376 10,260 18,052 25,222 26,176
r? 0,9996 0,9974 0,9952 0,9836 0,9922 0,9800
RMS 0,0003 0,0092 0,0118 0,0017 0,0034 0,0053
Tipo Il
k2 0,477 0,474 0,324 0,012 0,285 0,186
ge calculado 3,281 4,782 5,814 -14,058 12,329 12,626
r? 0,8749 0,9065 0,6924 0,9447 0,7993 0,6072
RMS 0,0056 0,0390 0,0617 0,2238 0,0657 0,0676
Tipo lll
k2 0,275 0,353 0,060 0,033 0,166 0,021
ge calculado 4,037 5,273 11,260 -8,295 14,447 29,009
r? 0,8749 0,9065 0,6924 0,9447 0,7993 0,6072
RMS 0,0356 0,0302 0,0024 0,1833 0,0556 0,0069
Tipo IV
k2 0,909 3,186 3,474 3,497 3,717 0,036
ge calculado -0,817 9,699 37,344 76,749 121,658 -852,533
r? 0,4064 0,6840 0,7347 0,5248 0,5174 0,0059
RMS 0,1575 0,0494 0,2817 0,4146 0,4597 4,0020
Tipo V
k2 0,458 0,030 0,013 0,015 0,013 0,008
ge Calculado 3,742 4,381 8,835 19,578 26,891 18,331
r? 0,9995 0,9584 0,9809 0,9985 0,9977 0,8762
RMS 0,0212 0,0411 0,0256 0,0112 0,0038 0,0370
Elovich
o 32,566 30,946 22,607 13,691 45,449 125,001
B 2,494 1,128 0,637 0,342 0,275 0,355
r’ 0,8786 0,8636 0,9569 0,9558 0,9314 0,4146

*Valores destacados ndo estéo representados na Figura 30
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Figura 30: Dispersdo dos valores de ajustes dos modelos aplicados aos dados
experimentais de remocao de AME, em solugdes de distintas concentragcdes a 40°C.
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Tabela 18: Resultados de parametros e ajuste de modelos de estudo cinético a 50°C
Concentracéo inicial de AM (mg/L)
50ppm 100ppm  200ppm  300ppm  400ppm  500ppm

Modelo cinético

Q. experimental 2,223 4,824 15,649 36,323 106,807 155,506
1a Ordem

Irreversivel

K4 (h'1) 0,117 0,184 0,117 0,125 0,078 0,076
ge calculado 1,400 3,420 7,751 12,049 19,992 22,034
r? 0,6408 0,8958 0,8700 0,9487 0,9538 0,9680
RMS 0,0622 0,0543 0,0472 0,0254 0,0218 0,0158
Reversivel

k 1,1E-01 1,0E-01 6,1E-02 3,4E-02 6,9E-02 7,1E-02
ge calculado 0,241 0,501 0,953 1,226 7,403 11,025
r? 0,5827 0,9652 0,9141 0,9086 0,9735 0,9739
RMS 0,1027 0,1028 0,1032 0,1024 0,0780 0,0634

Pseudo 2a ordem

Tipo |
k2 1,035 0,261 0,107 0,035 0,023 0,017
ge calculado 2,999 6,639 12,685 14,892 20,722 21,154
r? 0,9997 0,9994 0,9987 0,9938 0,9856 0,9806
RMS 0,0064 0,0009 0,0065 0,0051 0,0185 0,0196
Tipo Il
k2 1,898 1,031 0,532 0,646 0,701 0,107
ge calculado 2,591 5,199 9,342 6,625 8,821 11,410
r 0,9417 0,8948 0,8486 0,6053 0,4538 0,9798
RMS 0,0232 0,0279 0,0383 0,0720 0,0807 0,0695
Tipo lll
k2 1,697 0,842 0,387 0,185 0,115 0,098
ge calculado 2,659 5,443 10,084 9,630 14,666 11,816
r 0,9417 0,8948 0,8486 0,6053 0,4538 0,9798
RMS 0,0206 0,0233 0,0315 0,0479 0,0513 0,0675
Tipo IV
k2 1,244 1,739 2,369 1,278 1,246 1,363
ge calculado 4,149 12,049 36,273 92,742 148,161 208,420
r 0,8630 0,7929 0,7615 0,5387 0,4804 0,5624
RMS 0,0379 0,1001 0,2115 0,6176 0,6196 0,8894
Tipo V
k2 0,108 0,179 0,022 0,017 0,004 0,003
ge calculado 1,070 7,625 8,705 14,968 21,366 23,574
r 0,6646 0,9986 0,9927 0,9977 0,9819 0,9830
RMS 0,0737 0,0155 0,0393 0,0046 0,0157 0,0091
Elovich
o 78,009 118,263 137,339 26,082 41,181 23,728
B 2,853 1,304 0,648 0,457 0,353 0,315
r 0,9383 0,9863 0,9793 0,9395 0,9126 0,9509

*Valores destacados n&o estao representados na
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Figura 31: Dispersao dos valores de ajustes dos modelos aplicados aos dados
experimentais de remocgao de AME, em solucdes de distintas concentragdes a 50°C.
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