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1 INTRODUCAO

No Brasil a producdo de péssego tem se expandido consideravelmente nos
ultimos anos, sendo o Rio Grande do Sul o maior produtor nacional. A grande
distancia dos principais centros consumidores, obstaculo para a comercializagdo do
fruto in natura, levou a instalacdo na regido de varias empresas do setor
agroindustrial, fazendo com que a regiao de Pelotas/RS se destacasse na producéo
de péssegos em conservas.

Como consequéncia, as industrias geram uma grande quantidade de carogos
de péssegos, que atualmente sdo descartados e depositados em aterros sem que
haja qualquer conformidade com as leis ambientais, originando problemas ao meio
ambiente.

O carvao ativado é um adsorvente universal, bastante difundido, com usos
destacados, dentre outros, no refino do acucar, no tratamento de &guas, como
clarificador de produtos, em fabricas de bebidas (sucos, refrigerantes, vinicolas,
cervejas), na purificagdo de ar, em tratamentos medicinais, no tratamento de
efluentes industriais, além de aplicacdes analiticas em laboratérios.

Atualmente cerca 400.000 toneladas de carvao ativado s&o produzidos no
planeta, através de aproximadamente 150 companhias, destacando-se dentre elas a
Calgon (Estados Unidos), Norit (Holanda), Westvaco (Estados Unidos) e a
Chemivrom (Bélgica)?.

A producdo de carvdo ativado no Brasil, por industrias localizadas nos
Estados do Parana, Bahia e Ceara, utilizam como matéria prima basicamente
cascas de coco e da madeira de pinus. No entanto, para suprir a demanda nacional
destes produtos, ainda ha necessidade de realizar sua importacao.

Além disto, espera-se uma demanda crescente deste material. Segundo a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), Resolucdo- RDC n°. 161, de 23
de junho de 2004, foi estabelecido que a partir de 1° de junho de 2005, “lavanderias
instaladas em ambientes publicos que utilizarem ar condicionado, como shoppings
centers e supermercados, devem possuir instalagbes com filtros de carvao ativado”;
e segundo a Portaria n°. 518 de 25/03/2004 do Ministério da Salide, e da Resolucéo
RDC n°. 161, de 23/06/2004, a partir de 25 de marco de 2005, “aguas de

abastecimento publico devem ser tratadas com relagdo a remocdo de
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cianobactérias”, sendo esse procedimento obrigatdério em todo territorio nacional,
gue consequentemente implicara em um maior consumo de carvdo ativado no
Brasil.

Portanto, novas iniciativas para a otimizacdo e a utilizagdo dos diversos
precursores carbonaceos existentes no pais, para que ocorra um incremento da
produgédo de carvao ativado, bem como o desenvolvimento de tecnologias de
producéo, fazem-se necessarias.

Este estudo visa o aproveitamento de residuos solidos gerados pela
agroindustria da regido de Pelotas, localizada na metade sul do Estado do Rio
Grande do Sul, pela utilizacdo de carocos de péssegos para a obtencédo de carvéo
ativado, e avaliar sua aplicagdo na remogdo de corantes e foésforo oriundo do

processo de parboilizac&o de arroz.

1.1 Objetivos

1.1.1 Gerais

Desenvolver um processo de aproveitamento de carogcos de péssegos
oriundos da industria conserveira da Regido de Pelotas para a obtencdo de carvao

ativado, e avaliar sua aplicagdo como adsorvente solido.

1.2.2 Especificos

1. Obter carvdo ativado via processo quimico, utilizando forno com temperatura
controlada, com o agente oxidante cloreto de zinco, a partir de caro¢os de péssegos;
2. Calcular o rendimento do processo de carbonizacéo e ativacdo do carvao;

3. Determinar as principais caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado;

4. Avaliar a capacidade de adsorcdo do corante azul de metileno e amarelo
crepusculo pelo carvéo ativado;

5. Avaliar a capacidade de retencdo do ion fosfato pelo carvao ativado em amostras

oriundas do processo de parboilizagao do arroz.



14

cianobactérias”, sendo esse procedimento obrigatdério em todo territorio nacional,
gue consequentemente implicara em um maior consumo de carvdo ativado no
Brasil.

Portanto, novas iniciativas para a otimizacdo e a utilizagdo dos diversos
precursores carbonaceos existentes no pais, para que ocorra um incremento da
produgédo de carvao ativado, bem como o desenvolvimento de tecnologias de
producéo, fazem-se necessarias.

Este estudo visa o aproveitamento de residuos solidos gerados pela
agroindustria da regido de Pelotas, localizada na metade sul do Estado do Rio
Grande do Sul, pela utilizacdo de carocos de péssegos para a obtencédo de carvéo
ativado, e avaliar sua aplicagdo na remogdo de corantes e foésforo oriundo do

processo de parboilizac&o de arroz.

1.1 Objetivos

1.1.1 Gerais

Desenvolver um processo de aproveitamento de carogcos de péssegos
oriundos da industria conserveira da Regido de Pelotas para a obtencdo de carvao

ativado, e avaliar sua aplicagdo como adsorvente solido.

1.2.2 Especificos

1. Obter carvdo ativado via processo quimico, utilizando forno com temperatura
controlada, com o agente oxidante cloreto de zinco, a partir de caro¢os de péssegos;
2. Calcular o rendimento do processo de carbonizacéo e ativacdo do carvao;

3. Determinar as principais caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado;

4. Avaliar a capacidade de adsorcdo do corante azul de metileno e amarelo
crepusculo pelo carvéo ativado;

5. Avaliar a capacidade de retencdo do ion fosfato pelo carvao ativado em amostras

oriundas do processo de parboilizagao do arroz.



15

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Carvodes Ativados

CarvOes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma
forma microcristalina ndo grafitica, os quais passaram por um processamento para
aumentar a sua porosidade interna. Uma vez ativado, o carvdo apresenta uma
porosidade interna comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais
menores e assim sucessivamente, sendo esta porosidade diferenciada classificada
segundo o tamanho em macro, meso e microporosidade®*.

O carvao ativado esta invariavelmente associado com uma quantidade
apreciavel de heteroatomos, como oxigénio e o nitrogénio, que sao quimicamente
ligados & sua estrutura e compostos inorganicos>®.

As aplicacdes dos carvies ativados sdo inumeras, e dependendo das
condicdes reacionais, método de ativacdo e do material precursor, pode-se chegar a
areas de até 1.500 m? g*. Dentre os precursores que podem ser utilizados na
producdo do carvao ativado destacam-se as madeiras de pinus e eucalipto, e as

cascas de coco e de nozes®.
2.2 Producéao de Carvéao Ativado

O desempenho do carvdo ativado é relacionado com suas caracteristicas
quimicas e pela estrutura porosa®. Embora as condicbes de processamento do
carvao ativado possam ter alguma influéncia na estrutura e propriedades do produto
final, estas sdo determinadas principalmente pela natureza do material precursor.

Carvdes ativados sao produzidos através de duas etapas basicas: a
carbonizacao pela pirélise do precursor e a ativagéo propriamente dita’.

A etapa de carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do
precursor em atmosfera inerte na temperatura entre 200-500°C. E uma etapa de
preparacado do material, onde sdo removidos 0s componentes volateis para produzir
uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a

ativacdo. Nesta fase, os pardmetros importantes que influenciam no rendimento do
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produto final sdo o tempo, temperatura, fluxo de gas de arraste, taxa de
aquecimento e natureza da matéria-prima’.

A ativagdo, processo subsequente da pirolise, consiste em submeter o
material carbonizado a reagfes secundarias, visando o aumento da area superficial.
E a etapa fundamental na qual sera promovido o aumento da porosidade do carvao.
Com o processo de ativacdo almeja-se o controle das caracteristicas basicas do
material (distribuicdo de poros, éarea superficial, resisténcia mecanica, entre
outras)*’. Esse processo possibilita eliminar o carbono desorganizado e o alcatrédo
para abertura de alguns poros fechados.

Pode-se utilizar dois tipos de processos para a ativacdo do carvao: o quimico
e o fisico. A ativacdo quimica envolve a impregnacdo de agentes quimicos, como
acido fosforico (H3PO,), hidréxido de potassio (KOH) e cloreto de zinco (ZnCly,),
sobre o precursor, com posterior carbonizacdo. Em seguida o reagente quimico é
removido, pela extracdo com acidos no caso da utlizacdo de ZnCl, ou pela
neutralizagdo quando se utiliza o H3PO48.

A ativagdo fisica consiste na reagdo do carvdo com vapores e gases
contendo oxigénio combinado (geralmente H,O e CO, ou pela mistura de ambos).
Estes gases comportam-se como agentes oxidantes moderados na faixa de
temperatura de 800°C a 1000°C 8. Apés a ativacdo, o carvao poderé apresentar area
superficial acima de 600 m? g™*.

Devido a natureza endotérmica das reagBes de ativacdo, as particulas de
carvdao devem ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes. A energia
para o processo de ativacdo pode ser fornecida de maneira direta ou indireta
dependendo do tipo de forno empregado®.

2.3 Porosidade do Carvao Ativado

A porosidade do carvao ativado é um dos aspectos mais importantes para a
avaliacdo de sua capacidade de adsorcdo. As caracteristicas de adsorcdo estdo
relacionadas com a estrutura dos poros e do material. Baseado nas propriedades de

adsorcao, a IUPAC propde a classificacdo de poros®*?:
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1) Microporos: apresentam um diametro médio menor que 2nm (d(20A%); contribuem
para grande parte da area superficial que proporciona alta capacidade de adsorcao
para moléculas de dimensfes pequenas, como gases e solventes de baixo peso

molecular.

2) Mesoporos: apresentam diametro médio entre 2nm e 50nm (20A° (d ( 500A%); sdo
importantes para a adsorcdo de moléculas grandes, como as de corantes, e
proporcionam grande parte da area superficial para carvbes impregnados com

produtos quimicos.

3) Macroporos: apresentam didmetro médio superior a 50nm (dY500A°%); s&o
geralmente considerados sem importancia para a adsor¢céo, e sua funcéo € servir

como meio de transporte para as moléculas gasosas.

A maior parte das aplicacbes de adsorventes requer um grande volume de
poros de pequeno didmetro. O controle da distribuicdo do tamanho dos poros e a
afinidade superficial do carvao ativado s&o aspectos importantes na sua preparacao.
Carvoes ativados sao geralmente microporosos, mas devem conter também macro e
mesoporos, 0S quais sdo muito importantes na acessibilidade das moléculas de
adsorbato para o interior das particulas, especialmente nas aplicacbes em fase
liquida®.

A distribuicdo de tamanho de poro € um parametro muito importante para o
estudo da estrutura porosa, ja que esta intimamente relacionada a area superficial.

Existem vérias técnicas para caracterizar a distribuicdo dos poros, sendo a
medida da adsorcdo fisica de gases e vapores uma das mais utilizadas. A
distribuicdo de tamanho ou volume de poros em funcédo do diametro de poro pode
ser calculada a partir da pressao relativa, na qual os poros séo preenchidos com um
liguido proveniente da condensagcdo de um gas. O processo inverso, ou seja, a

evaporacao do liquido contido no poro, também pode ser utilizado™®.
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2.4 Quimica de Superficie

O fenbmeno de adsorgdo caracteriza-se pela retengcdo de moléculas
gasosas ou liquidas por um adsorvente sélido. A substéncia a ser adsorvida
denomina-se adsorvato e o solido é o adsorvente.

Como a adsorgéo ocorre na superficie do solido, adsorventes desenvolvidos
para aplicacbes préaticas devem apresentar grande area superficial especifica’”.

A adsorcao fisica (fisiosor¢cdo) do carvao ativado é o resultado de forcas
atrativas de “van der Walls”. A adsorcdo quimica (quimiosor¢céo) ocorre quando
houver o compartilhamento ou a troca de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente,
ocorrendo uma ligacdo quimica. O tipo de interagcdo dos grupos funcionais do
adsorvato sobre a superficie do adsorvente determina o tipo de ligacdo entre
adsorvato/adsorvente e, portanto, define se o processo consiste de uma adsorcéo
fisica ou quimica®.

O carvao ativado esta invariavelmente associado com uma quantidade
apreciavel de heteroatomos, como o oxigénio e o hidrogénio, que sao quimicamente
ligados a sua estrutura, e também com compostos inorganicos (presentes na fracao
cinzas). Os grupos de oxigénio consistem no principal fator que influencia as
caracteristicas da superficie de um carvdo. Nos planos basais da estrutura
encontram-se atomos de carbono insaturados, formando sitios que estéo associados
com altas concentracdes de pares de elétrons, exercendo um papel significativo na
quimiosorcado do oxigénio’.

Quando as moléculas de oxigénio s&o introduzidas na superficie de um
carvdo, podem ser adsorvidas fisica (reversivelmente) ou quimicamente
(irreversivelmente) pela superficie. A forma de ligacdo depende geralmente da
temperatura; se a temperatura for aumentada, a quimossorcao de oxigénio aumenta,
as moléculas se dissociam em atomos que reagem quimicamente com atomos de
carbono, formando os grupos de oxigénio da superficie. Na superficie do carvdo
existem caracteristicas 4cidas e basicas: as &cidas associam-se as funcionalidades
do oxigénio, como carboxilas, lactonas e fendis; por outro, as fungdes como piranos,
éter, hidroxilas e carbonilas s&o responsaveis pelas propriedades basicas na
superficie do carvdo®®. A Figura 1 apresenta as principais estruturas quimicas

existentes na superficie do carvao ativado.
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2.4.1 Isotermas de Adsorcgéo

O carvdo ativado pode ser utilizado como adsorvente para inumeras
moléculas, como para a remocao de corantes de efluentes. A adsor¢cdo dos corantes
pelo sélido poroso envolve o transporte do corante da solucdo e a difusdo das
moléculas do corante para os poros do adsorvente®. A eficiéncia do processo de
tratamento com carvao ativado depende do tipo de carvdo empregado, além das
caracteristicas do efluente.

O instrumento mais importante para uma avaliacdo semi-quantitativa em um
processo de adsorcao consiste na investigacdo do equilibrio de distribuicdo entre o
adsorvente e o adsorvato. A distribuicdo do adsorvato € representada graficamente
através de uma isoterma, na qual a concentracdo de equilibrio em solugéo é plotada
em funcdo da quantidade adsorvida. A capacidade de adsorcdo de qualquer
adsorvente € uma funcéo da pressao (quando gases), ou da concentracdo (quando
liguidos), e da temperatura. Quando a capacidade de adsorcao varia com a pressao,
a temperatura constante, € possivel a obtengéo de curvas denominadas isotermas™®.

O conhecimento do equilibrio de adsorgéo constitui no primeiro passo para se
investigar as possibilidades do uso de um adsorvente em um determinado processo
de separacdo. Em geral, os dados de equilibrio de adsor¢cdo de um dado adsorvente
sdo determinados por estas curvas. Portanto, as isotermas experimentais sao uteis
para descrever a capacidade de adsorgéo, para obter a avaliagdo desse processo
em uma aplicacdo determinada e para realizar a selecdo do adsorvente mais
adequado bem como das quantidades requeridas.

Tem-se desenvolvido varios modelos de equilibrio para descrever
funcionalmente as isotermas de adsorcdo. Muitas delas, determinadas
experimentalmente, seguem o0s modelos das equacbes de Langmuir ou de
Brunauer-Emmet-Teller (BET)™.

2.4.1.1 Isotermas de BET

A equacao BET foi desenvolvida com o objetivo de relacionar valores obtidos

a partir das isotermas de adsorcdo com a area especifica de um sélido. Para isso, €
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obtido o volume da monocamada (Vm) através do volume de gas adsorvido (V) a
uma determinada presséo (equacao 1). A area SBET (area superficial de BET) pode
entdo ser calculada pela equacdo 2. A area superficial € geralmente expressa em

metros quadrados por grama'*.

1 c-1°P

1
= + ] (eq. 1)
V[(f%_m vC V,.C P

S, = (eq. 2)
22,414

onde:

V = volume de géas adsorvido a presséao P;

Vm = volume de géas requerido para formar a monocamada,;
P/Po = presséo relativa do adsorbato;

C = constante de adsorc¢ao;

N = namero de Avogadro;

SgeT = area BET.
2.4.1.2 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi o primeiro modelo proposto para descrever o
processo de adsorcdo. Por analogia com o modelo de derivacdo para a adsorcao de
gases, o modelo de Langmuir assume que a superficie consiste de sitios de
adsorcao, sendo que todas as espécies adsorvidas interagem somente com um
sitio, e ndo umas com as outras; a adsorcdo é portanto, limitada a uma
monocamada. O modelo desta isoterma segue a hipétese de que as moléculas sdo
adsorvidas e se aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e

localizados. Sua equacéo matematica (eq. 3) pode ser representada por***3,

0= gm.K.Ce/ [1+K.C¢] (eq. 3)
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onde:

g= quantidade de soluto adsorvido em mg g*;

Ce= concentracéo de equilibrio em mg L™ na solucéo;
gm= capacidade maxima de adsorcdo em mg g;

K= constante de equilibrio de adsorcéao.

2.5 Teor de F6sforo em Efluentes de Arroz

Cerca de 50% do beneficiamento nacional de arroz é realizado no RS, em sua
guase totalidade na metade sul do Estado, destacando-se a cidade de Pelotas com
a maior concentracdo de industrias de beneficiamento. Parte deste beneficiamento &
direcionado para a obtenc&o de arroz parboilizado*. O processo de parboilizacdo do
arroz gera um efluente que contém alta concentracdo de fosforo, praticamente em
sua totalidade na forma de ortofosfatos, que quando lancado em ambientes
aquaticos auxilia no fendbmeno da eutrofizacdo. Os métodos atualmente utilizados
para sua remocgdo envolvem a precipitacdo quimica pela adicdo de sais e
simultanea, ou posteriormente, o tratamento biolégico através de organismos
acumuladores de fosforo.

Os métodos empregados atualmente para a remocao do fésforo geram, por
outro lado, grande quantidade de lodo, bem como necessitam grandes quantidades
de reagentes quimicos, o que onera o custo do processo™°.

Os efluentes oriundos do processo de beneficiamento do arroz apresentam
concentracdes de fésforo que variam entre 40 mg L™ a 143 mg L™ (média de 100 mg
LY. Ressalta-se que a Norma Técnica n°. 01/89 da Secretaria da Satde e Meio
Ambiente do Rio Grande do Sul*® estabelece como limite para a emissdo de fésforo

em efluentes industriais de apenas de 1 mg L™.

2.6 Corantes

Com a implantacdo da ISO 14000, cujo o objetivo é a conservacdo do meio

ambiente, criou-se o selo verde que imp6s 0 compromisso com a prote¢do ambiental
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por parte dos produtores, resultando assim, num grande interesse no
desenvolvimento de técnicas de tratamentos adequados a todo tipo de efluente.

Atualmente existe um grande desenvolvimento nos processos de adsorcéo,
gue envolvem a transferéncia de massa de uma fase fluida para a superficie de um
so6lido, podendo ser aplicado com grande eficiéncia e economia no tratamento de
efluentes. E necessario portanto, a busca de materiais de baixo custo para ser
utilizado industrialmente como adsorvente.

Métodos de clarificacdo primaria incluindo a sedimentacéo e a flotacdo, ndo
sao efetivos para a remocao de cor sem um tratamento quimico simultaneo.

Processos como filtragdo com membranas, coagulacdo eletrocinética e
métodos de troca idnica também sdo empregados para a remogéo dos corantes dos
efluentes, mas o alto custo é o principal obstaculo para o uso dessas técnicas™® .

A filtracdo por membrana (osmose reversa) pode remover todos os tipos de
corantes do efluente aquoso, produzindo uma solucdo de corante concentrada que
deve ser depois tratada por outros métodos. O elevado custo de capital e a
possibilidade de entupimento da membrana com corantes sdo as desvantagens
deste sistema’®?°,

A coagulacao eletrocinética € um método economicamente viavel, e alguns
trabalhos relatam que o sulfato ferroso e o cloreto férrico apresentam bons
resultados na remoc¢ao de corantes diretos, mas ndo € um método adequado para a
remocdo de corantes acidos?'. Outra desvantagem da coagulacéo eletrocinética é a
geracédo de lodo inorganico e a dificuldade de remové-lo, que até entédo era permitido
ser enviado para os aterros publicos ou invariavelmente incinerado, pois resulta em
um residuo inorganico nao-biodegradavel.

No processo de troca idnica, o efluente liquido passa através de um leito de
resina de troca idnica®’. Este processo pode remover dos efluentes tanto corantes
anidnicos quanto catiénicos. Segundo Rock e Stevens® (1975), um processo
combinado envolvendo adsorgdo sobre polimeros e troca i6nica foi testado com
sucesso na remogdo de corantes acidos, basicos, reativos e diretos, de efluentes
aquosos, sendo o polimero regenerado com metanol. Entretanto, 0 processo €
pouco efetivo na remocao de corantes dispersos, e a regeneracao do polimero com

metanol produz um efluente que também deve ser tratado.
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7

A cor, pelo menos do ponto de vista estético, € 0 primeiro parametro
considerado no tratamento de efluentes. Entretanto, ainda existe falta de
entendimento associado a muitos aspectos da cor.

Os corantes sdo classificados nas categorias®*?°.

a) Corantes basicos: conhecidos como corantes catidnicos, sado solluveis em agua, e
dividem-se em diversas classes quimicas: azo, antraquinona, triarilmetano, triazina,

oxima, acridina e quinolina.

b) Corantes acidos: sdo também denominados de corantes anidnicos, e grande
parte destes corantes séo sais de acido sulfénico. Quimicamente os corantes acidos
séo classificados em azo, antraquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e

ftalocianinas.

c) Corantes diretos: também chamados de corantes substantivos, sdo corantes
aniénicos soluveis em agua que diferem dos corantes acidos e basicos por
apresentarem alta afinidade por fibras celulésicas. A maioria sdo azo-compostos,
similares a constituicdo dos corantes acidos, ndo existindo uma clara delimitacédo

entre as duas classes.

d) Mordentes: nesse grupo incluem-se muitos corantes naturais e sintéticos. O
corante mordente se liga a fibra téxtil por meio de um mordente, o qual pode ser
uma substancia orgéanica ou inorganica. O mordente inorganico mais comumente
utilizado é o cromo, na forma de 6xido; e o mordente organico mais comum € o
acido tanico.

e) Corantes de enxofre: uma caracteristica principal desta classe é presenca de
enxofre na molécula. Sao insolaveis em agua, mas se dissolvem em uma solucédo de

sulfito de sédio ou hidrossulfito de sodio, que atua como agente redutor.

f) Corantes de cuba: sdo corantes insollveis em agua e podem ser convertidos em
compostos leuco-soluveis por agdo de um meio alcalino (NaOH) e um agente
redutor, como o hidrossulfito de sodio. Esses corantes tem afinidade com a celulose,
séo absorvidos pela fibra e subsequentemente oxidados em presenca de ar em um

pigmento insoltvel no interior da fibra.

g) Corantes azoicos: sdo obtidos no interior das fibras no momento da reacéo de

tingimento, a partir da aplicacdo sequencial de naftol e de uma base.
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h) Corantes dispersos: sdo denominados corantes né&o-ibnicos, caracterizando-se
como suspensfOes de compostos organicos finamente divididos e insoluveis em

agua.

i) Corantes reativos: sdo compostos que contém um ou mais grupos reativos
capazes de formarem ligac6es covalentes com atomos de oxigénio, nitrogénio ou

enxofre de substratos tais como fibras celulosicas, fibras protéicas e poliamidas.
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agua.
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RESUMO

Carvdes ativados sdo muito utilizados no tratamento de aguas, no processo
de refino de agucar, na clarificacdo de efluentes, na purificacdo de ar, etc. Seu poder
adsortivo esta associado as caracteristicas texturais como area superficial, volume e
area de microporos. Neste trabalho elaborou-se carvao ativado a partir de carogos
de péssego, que atualmente sdo descartados no meio ambiente. Avaliou-se o
rendimento, densidade, indice de fenol, nUmero de iodo e propriedades texturais em
funcdo da temperatura de carbonizacdo dos carvbes ativados. Observou-se que a
700°C, na concentracdo do agente ativador ZnCl, de 6 mol L™, e tempo de
impregnacéo de 3 horas, obteve-se um indice de iodo médio de 988 mg de I, g™,
valor superior aos carvoes ativados comercializados no Brasil. Portanto, conclui-se
gue os carocos de péssegos podem ser utilizados como precursores para a

producéo de carvao ativado.

Palavras- chave: Carvdo Ativado, Area Superficial de BET, Ativacao.
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ABSTRACT

The activated charcoal are used for water treatment, sugar refining process, effluent
clarification, air purification, etc. Its adsorptive capacity is associated with the textural
characteristic such as superficial area, volume and micropore area. In this work
activated carbon was prepared from peach pits that are descarted in the
environment. It was evaluated the phenol index, iodine number and textural
proprieties with the carbonization temperature of the activated charcoal. It was
observed that with the temperature of 700°C, concentration of activator agent ZnCl,
of 6 mol L™, impregnation time of 3 hours, it was obtained a iodine number of 988
mg de I, g, that is higher than others activated charcoal that are commercialised in
Brazil. Therefore, it is concluded that the peach pits can be used as row material for

activated carbon production.

Keywords: Activated Charcoal, BET Surface Areas, Activation.
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1  INTRODUCAO

No Brasil a producdo de péssego tem se expandido consideravelmente nos
ultimos anos, sendo o Rio Grande do Sul o maior produtor nacional. A grande
distancia dos principais centros consumidores, obstaculo para a comercializa¢do do
fruto in natura, levou a instalacdo de varias empresas do setor agro-industrial na
regido sul do estado, fazendo com que a regido de Pelotas/RS se destacasse na
producdo de péssegos em conservas.

Como consequéncia, gera-se nas industrias uma grande quantidade de
carocos de péssegos, que atualmente sdo descartados, sendo que a grande maioria
séo depositados em aterros, sem conformidade com as leis ambientais, originando
problemas ao meio ambiente.

O carvao ativado é um adsorvente universal, bastante difundido, com usos
destacados como no refino do agucar, tratamento de aguas, clarificador de produtos,
em fabricas de bebidas (sucos, refrigerantes, vinicolas, cervejas), na purificacdo de
ar, em tratamentos medicinais, no tratamento de efluentes industriais, além de
aplicacdes analiticas em laboratérios*?.

A producdo de carvdo ativado no Brasil, por industrias localizadas nos
Estados do Parana, Bahia e Ceara, utilizam como matéria prima basicamente
cascas de coco e a madeira de pinus.

Espera-se uma demanda crescente deste material. Segundo a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), Resolucdo- RDC n°. 161, de 23 de junho
de 2004, foi estabelecido que a partir de 1° de junho de 2005, “lavanderias
instaladas em ambientes publicos que utilizarem ar condicionado, como shoppings
centers e supermercados, devem possuir instalagbes com filtros de carvao ativado”;
e segundo a Portaria n°. 518 de 25/03/2004 do Ministério da Salide, e da Resolucéo
RDC n°. 161, de 23/06/2004, a partir de 25 de marco de 2005, “aguas de
abastecimento publico devem ser tratadas com relagdo a remocdo de
cianobactérias”, sendo esse procedimento obrigatério em todo territério nacional,
gue consequentemente implicara em um maior consumo de carvdo ativado no
Brasil.

Portanto, fazem-se necessarias novas iniciativas para a otimizacdo e a

utilizagc&o dos diversos precursores carbonaceos existentes no pais, para que ocorra
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um incremento da producdo de carvao ativado, bem como no desenvolvimento de

tecnologias de producéao.

Dentre estes precursores, visualiza-se a utilizagdo do carogo de péssego, e
com isso, este estudo objetivou obter carvao ativado a partir de caro¢os de péssego,
e avaliar seu rendimento, principais propriedades fisico-quimicas e suas

caracteristicas texturais.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Processamento da Matéria Prima

100 kg de carocos de péssegos das safras 2004/2005 e 2005/2006, foram
coletados da industria de Conservas Alimenticias Olé (Pelotas-RS) e do Conjunto
Agrotécnico Visconde da Graca (CAVG- Pelotas/RS). As amostras foram
inicialmente lavadas com agua potavel, secas ao sol em piso de concreto, e
armazenadas em recipientes plasticos em freezer a 4°C para posterior

processamento.

2.2 Preparagéo dos Carvdes Ativados

A obtencdo do carvao ativado ocorreu pela carbonizagdo e ativacdo via
processo quimico. Foram pesadas em balanga analitica com precisdo de 0,0001g
amostras contendo 100g de carocos de péssegos com granulometria entre 1 e 2
mm. Em seguida, as amostras foram impregnadas com o agente ativador cloreto de
zinco na concentracéo de 6 mol L™, homogeneizadas e colocadas na estufa & 105°C
por trés horas. Apés este intervalo de tempo as amostras foram carbonizadas e
ativadas em forno mufla, em temperaturas de 300°C-900°C. A mufla foi, entéo,
resfriada até temperatura ambiente, quando as amostras foram retiradas. Apés a
etapa de ativagao, todas as amostras de carvao ativado foram lavadas com HCI 0,5
mol L™, para efetuar a retirada do residuo do agente ativador (ZnCl,), neutralizadas
com NaOH 0,5 mol L™ e lavadas com agua destilada até atingir-se o pH final de
6,5. Posteriormente as amostras foram secas em estufa a 130°C, moidas e

armazenadas em dessecador para as avaliacdes .
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6,5. Posteriormente as amostras foram secas em estufa a 130°C, moidas e

armazenadas em dessecador para as avaliacdes .
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2.3 Rendimento (Grau de Converséao - GC)

Este parametro foi determinado tomando-se uma massa inicial de 100g de
carocos de péssegos moidos. Apos 0 processo de obtencdo do carvao ativado
(impregnagéo com ZnCl,, carbonizagédo e ativagdo) as amostras foram novamente
pesadas em balanc¢a analitica. O rendimento foi expresso em termos de percentual

(m, m™) e calculado de acordo com a equac&o 1.

GC = (mo- m/ my)100 (eq. 1)

onde:
GC=representa o grau de conversao apos as etapas de carbonizagéo e ativacdo da
amostra;

m, € m= correspondem a massa inicial e final, respectivamente.

2.4 Caracterizagdao fisico- quimica do carvao ativado

As analises de densidade aparente, numero de iodo e indice de fenol foram
realizadas em triplicata segundo a metodologia da Associacao Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT)*®.

2.4.1 Densidade Aparente

Corresponde a massa especifica aparente (eq.2) do carvdo ativado
pulverizado, que é a massa de amostra compactada por unidade de volume, sendo
expressa em g cm™.

D= Py-P1/ V (eq.2)
onde:
D= massa especifica aparente, em g cm™;
P1= massa da proveta vazia, em g;
P,= massa da proveta mais a amostra do carvéo ativado, em g;

V= volume de carvéo ativado na proveta apés compactagédo, em mL.
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2.4.2 Numero deiodo

Corresponde a quantidade de iodo (mg) absorvido por 1g de carvao quando a
concentragéo do filtrado residual é de 0,02 N. O numero de iodo é expresso em mg
de I, g™ de carvéo ativado, sendo calculado pela equacéo 3.

XIM = A-(2,2x B x V)P (eq.3)

onde:

X/M= namero de iodo sem o fator de correcdo da normalidade do filtrado residual;
A= normalidade do iodo 0,1N multiplicada pelo fator de correcdo da solucéo e por
12693;

B= normalidade do tiossulfato de sodio 0,1N multiplicada pelo fator de correcdo e
por 126,93;

V= volume total do tiossulfato de sodio 0,1N gasto na titulacdo, em mL;

P= massa da amostra de carvdo ativado pulverizado em gramas.

O célculo da normalidade do filtrado residual &€ dado pela equacéo 4.

C= NxxV/50 (eq.4)

onde:

C= normalidade do filtrado residual;

N,= normalidade da solucéao de tiossulfato de sédio 0,1N multiplicada pelo fator de
corregéo da solucéo;

V.= volume da solucéo de tiossulfato de sédio 0,1N gasto na titulagdo, em mL.

Se a normalidade do filtrado residual (C) for inferior a 0,0080N, repete-se o
ensaio com uma massa de carvao ativado menor que 1,0g. Por outro lado, se a
normalidade do filtrado residual for superior a 0,0335N, repete-se 0 ensaio com uma
massa de carvao ativado maior. O fator de correcdo da normalidade do filtrado
residual é obtida pela NBR12073* utilizando-se o valor encontrado de C

(normalidade do filtrado residual).
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Finalmente, o numero de iodo é calculado pela equacéo 5.

I=XMxD (eq.5)

onde:
I= nimero de iodo em mg de I, g* de carvao:;
X/M= numero de iodo sem o fator de correcédo da normalidade do filtrado residual;

D= fator de correcédo da normalidade do filtrado residual.

2.4.3 indice de fenol

O indice de fenol é utilizado para determinar a eficiéncia dos sistemas de
tratamento para despoluicdo de aguas em escala laboratorial.

Este indice baseia-se na obtencdo da quantidade de carvao ativado
pulverizado, em gramas, necessaria para reduzir a concentracdo de 1L de solucéo
padrao de fenol de 200 a 20 ppm (reducéo de 90% na concentragdo da solucdo
padrao de fenol). O indice de fenol é expresso em gramas de carvao pulverizado por
litro de solucdo padréo de fenol em g L™.

Inicialmente o valor de fenol residual é calculado pela equacéo 6.

Fr = [(Vob X N1 X F1) — (Vts x N2 xF2]) x 104,6 (€q.6)

onde:

F= fenol residual em ppm;

Vpp= Volume (mL) da solugéo brometo-bromato de potassio 0,1N gasto na titulacéo;
N;= normalidade da solu¢éo brometo-bromato de potassio 0,1N;

F,= fator de corre¢éo da solucdo de brometo-bromato de potassio 0,1N;

Vts= volume (mL) da solugéo de tiossulfato de sodio 0,01N, gasto na titulacéo;

N,= normalidade da solucéo de tiossulfato de sédio 0,01N;

F,= fator de correcdo da solucao de tiossulfato de sodio 0,01N.
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A determinacgéo do percentual de fenol remanescente em cada filtrado das
porcdes de carvao ativado pulverizado é dado pela equagéo 7.

F=F, x 100/ 200 (eq.7)

onde:
F= porcentagem de fenol remanescente;
F= fenol residual em ppm.
A determinagdo do percentual de fenol absorvido é dado pela equacéo 8.
X =100-F (eq.8)

onde:
X=porcentual absorvido de fenal,

F=porcentual de fenol remanescente.

O porcentual de fenol absorvido em relacdo a massa de carvao ativado

pulverizado é determinado pela equagéo 9.
P =X/ 5M (eq.9)

onde:
P = ponto a ser plotado individualmente na ordenada da isoterma,;
X = porcentagem absorvida de fenol;

M = massa de carvao ativado pulverizado.

Finalmente, a determinacéo do indice de fenol em g L™ é dada pela equacéo
10:

IF = 90/P (eq.10)
onde:
IF= indice de fenol, em g L'™";
P= valor obtido da isoterma plotando os valores de F na abcissa e os valores de P
na ordenada (determina-se 90% de reducao da concentragdo da solugao padréo de

fenol, interpolando na isoterma o valor de P para F= 10%).
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2.4.4 Determinacao das propriedades texturais

As analises das propriedades texturais dos carvbes, em relacdo a area
superficial de BET, ao volume e a area de microporos, foram obtidas utilizando um

analisador, modelo Autosorb@-1, da Empresa Quantachrome (Florian6polis/SC).

2.45 Anélise estatistica

Os resultados obtidos de rendimento e nas analises fisico-quimicas do carvao
ativado foram avaliados pela analise de variancia ANOVA, sendo aplicado
posteriormente o teste de Tukey para comparar as meédias de cada determinacao,

ao nivel de 5% de probabilidade, através do software Statistica 6.0.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Rendimento e propriedades fisico-quimicas do carvao ativado

A Tabela 1 apresenta os resultados do rendimento e das propriedades fisico-
qguimicas do carvao ativado pulverizado, obtido a partir de carogos de péssego por

processo quimico (ZnCl, a 6 mol L™) e carbonizado em diferentes temperaturas.

Todas as amostras obedeceram a NBR 12075° a qual estabelece que no

mimino 90% do carvdo deve passar em peneira #325.
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Tabela 1. Rendimento e propriedades fisico-quimicas do carvao ativado.

Determinacdes Amostras de carvdo ativado

C1 C2 C3 Cc4 C5 C6 C7
Temperatura Carbonizacéo (°C) 300 400 500 600 700 800 900
Densidade aparente (+0,05g.cm®) 0,70e 053d 0,47c 042b 0,38a 0,40a 0,4lab

indice de lodo (mg de I, .g™) 294a  423b 580c 780d 988e  1041f 10939
indice de fenol (g.L™) 7,10e 520d 350c 2,70b 2,38a 2,32a 2,30a
Rendimento (% m/m) 58,0g 48,0f 40,0e 33,0d 30,0c 284b 27,1la

Os valores referem-se a médias de trés repetices
Letras diferentes na mesma linha evidenciam diferenca significativa pelo Teste de Tukey (p<0,05).

Rendimento- Pela Tabela 1 observa-se que com o aumento da temperatura de
carbonizacdo dos carocos de péssegos ocorreu uma reducdo significativa do
rendimento em carvdo ativado. Os maiores decréscimos de rendimento foram
obervados durante o incremento entre temperaturas mais baixas (300°C-400°C),
onde se observou diferenca de 10 pontos percentuais, até a variacdo de
temperaturas mais altas (800°C-900°C), onde se observou variagdes de apenas 1,3

pontos percentuais.

Densidade Aparente- Os resultados da densidade aparente encontrados para o
carvao ativado pulverizado de carocos de péssego situaram-se na faixa de 0,30-0,70
g cm, estando dentro dos valores citados na literatura para carvées ativados
obtidos de diferentes fontes de matérias primas, que situam-se na faixa de 0,20-0,75
g cm™ (NBR 11834)’. Observou-se um decréscimo continuo da densidade aparente
do material em funcdo do aumento da temperatura de carbonizacédo entre 300°C a
700°C.

indice de Fenol- Varios autores®*° utilizam o método padréo de fenol em solucéo
aquosa para determinar a eficiéncia dos sistemas de tratamento para a despoluicdo
de aguas. Os resultados deste experimento foram obtidos determinando 90% de
reducdo da concentracdo da solucdo-padrdao de fenol, interpolando na isoterma o
valor de P (porcentagem adsorvida de fenol em relacdo a massa de carvao ativado
pulverizado em cada dosagem) para F= 10% (porcentagem de fenol remanescente),

de acordo com as normas da ABNT (NBR 12074)°. A adsorcédo de fenol em carvao
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ativado ocorre por interacdes dispersivas entre os elétrons 1 no anel aromatico do
adsorbato (fenol) e os elétrons 1 no carvao.
A Figura 1 ilustra este procedimento para amostras de carvao ativado com

indice de iodo de 1041 mg de I, g™ de amostra.

P(% adsorvida de fenol/
massa de Carvao Ativado)

28 T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35

F(Porcentagem de Fenol Remanescente %)

Figura 1. Isoterma de fenol adsorvido sobre o carvao ativado produzido com o agente ativador cloreto
de zinco (indice de iodo= 1041 mg de 1, g™ amostra).

Nesse estudo, somente nas temperaturas mais elevadas (700°C-900°C) é
gue os indices de fenol encontrados estdo dentro dos valores citados na norma
técnica NBR 11834 da ABNT'.

Numero de lodo- O numero de iodo € um indicativo da area superficial do carvao
ativado. Observa-se pelos dados da tabela 1 que ocorreu um aumento significativo
do indice de iodo com o incremento da temperatura de carbonizacdo do material.

A elevacgédo da temperatura provoca expansao dos gases, expulsando-os do
interior do carvao, o que vem determinar um menor teor de volateis e um maior teor
de carbono fixo no produto final. Com isto observa-se que temperaturas de
carbonizagdo mais baixas, de 300°C a 500°C, ndo proporcionam uma carbonizagdo
efetiva da matéria prima. Observa-se também que a temperatura de 600°C é
suficiente para o desenvolvimento da estrutura porosa do carvdo. A 700°C obtém-se
valores préximos de numero de iodo a temperaturas de 800°C-900°C; além disso,

em temperaturas mais elevadas ha um maior gasto energético.
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Os melhores resultados foram obtidos com as temperaturas entre 600°C a
900°C, onde o indice de iodo situou-se entre 780 mgl, g* a 1093 mgl, g™, seguindo
a recomendagBes da ABNT, a qual recomenda numero de iodo para carvoes
ativados superiores 600 mg de I, g* (NBR 11834)’. No entanto, os valores de
nimeros de iodo obtidos na faixa de temperatura de 500°C-900°C sdo superiores
aos indices de carvBes ativados comercializados no Brasil’, cujos valores situam-se
na faixa de 600-650 m* g .

3.2 Determinagéo da Area Superficial e Andlise de Porosidade

A Figura 2 representa o comportamento dos dados referentes as isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio em funcdo da presséo relativa para a amostra
de carvdo ativado com nimero de iodo de 988 mgl, g™, obtidos a partir do
analisador Autosorb-1 (Quantachrome).
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analisador Autosorb-1 (Quantachrome).
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Figura 3. Gréfico de BET para o carvao ativado por processo quimico, agente ativador ZnCl, a 6 mol
L™, T=700°C; nimero de iodo de 988 mgl, g™

A partir do grafico da linearizacdo da isoterma de BET (Figura 3), pode-se
verificar que a amostra de carvao obtido com a ativacdo quimica com cloreto de
zinco (indice de iodo de 988 mgl, g*) apresentou area superficial de BET de
1170,97 m? g™* (tabela 2), comprovando assim sua qualidade, pois de acordo com a
norma técnica da ABNT, NBR 11834’, o carvdo ativado pulverizado deve possuir

area minima de 600 m? g™.
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Tabela 2. Analise textural para a amostra de carvao ativado com area superficial de
BET de 1170,97 mg® g e para a amostra controle (ndo ativada).

Avaliacao textural Amostra ndo ativada Amostra ativada
Area superficial BET (m? g2) 35,09 1170,97
Area de microporos (m? g™ 47,20 1691,00
Volume de microporos (cm® g*) 0,017 0,600

Pelos dados pode-se constatar que o caro¢co de péssego ndo ativado
apresenta uma porosidade de 35 m? g e uma area e volume de microporos muito
pequenos. Apds a ativacdo quimica com ZnCl, e carbonizagdo a 700 °C, com tempo
de impregnacéo de 3 horas a 105°C, o carvdo apresentou area superficial de BET de
1170,97 m? g, area e volume de microporos de 1691,00 m? gt e 0,600 cm®g™,

respectivamente.

Com estes dados, comprova-se os efeitos da ativacdo sobre o precursor na
producdo de carvdo ativado a partir de carocos de péssegos, obtendo-se
incrementos em relacdo a amostra nao ativada de 3337%, 3583% e 3529%, para a

area superficial BET, area de microporos e volume de microporos, respectivamente.

4 CONCLUSOES

A temperatura de carbonizacdo exerceu um efeito significativo sobre o indice
de iodo, sendo que os menores valores foram encontrados na faixa de 300°C-500
°C. Entre 700°C-900°C esses indices aumentaram significativamente obtendo-se
valores entre 990-1100 m? g™.

A densidade aparente esteve dentro do estabelecido pela Norma (NBR
11834) em relagéo a todas temperaturas de estudo.

O rendimento do processo de carbonizagcédo/ativacdo decresce com o0
aumento da temperatura, nas faixa de 300 °C a 900°C.

O indice de fenol manteve-se na faixa de 2,38-2,30 g L™ para as amostras

carbonizadas nas temperaturas entre 700°C-900°C, estando de acordo com a



42

Tabela 2. Analise textural para a amostra de carvao ativado com area superficial de
BET de 1170,97 mg® g e para a amostra controle (ndo ativada).

Avaliacao textural Amostra ndo ativada Amostra ativada
Area superficial BET (m? g2) 35,09 1170,97
Area de microporos (m? g™ 47,20 1691,00
Volume de microporos (cm® g*) 0,017 0,600

Pelos dados pode-se constatar que o caro¢co de péssego ndo ativado
apresenta uma porosidade de 35 m? g e uma area e volume de microporos muito
pequenos. Apds a ativacdo quimica com ZnCl, e carbonizagdo a 700 °C, com tempo
de impregnacéo de 3 horas a 105°C, o carvdo apresentou area superficial de BET de
1170,97 m? g, area e volume de microporos de 1691,00 m? gt e 0,600 cm®g™,

respectivamente.

Com estes dados, comprova-se os efeitos da ativacdo sobre o precursor na
producdo de carvdo ativado a partir de carocos de péssegos, obtendo-se
incrementos em relacdo a amostra nao ativada de 3337%, 3583% e 3529%, para a

area superficial BET, area de microporos e volume de microporos, respectivamente.

4 CONCLUSOES

A temperatura de carbonizacdo exerceu um efeito significativo sobre o indice
de iodo, sendo que os menores valores foram encontrados na faixa de 300°C-500
°C. Entre 700°C-900°C esses indices aumentaram significativamente obtendo-se
valores entre 990-1100 m? g™.

A densidade aparente esteve dentro do estabelecido pela Norma (NBR
11834) em relagéo a todas temperaturas de estudo.

O rendimento do processo de carbonizagcédo/ativacdo decresce com o0
aumento da temperatura, nas faixa de 300 °C a 900°C.

O indice de fenol manteve-se na faixa de 2,38-2,30 g L™ para as amostras

carbonizadas nas temperaturas entre 700°C-900°C, estando de acordo com a



43

Norma NBR 11834 da ABNT. Nas demais temperaturas apresentaram valores
superiores ao recomendado.

Os valores de area superficial de BET, area e volume de microporos,
aumentaram com relacdo as amostras néo ativadas, passando de 35,09 m? g*para
1170,97 m? g'1, 47,20 m? g* para 1691,00 m? g* e 0,017 cm® g* para 0,600 cm® g™,
respectivamente.

Carogos de péssego podem ser utilizados como precursores de carvao
ativado por apresentarem &areas superficiais de até 1170,97 m? g, superiores aos
600 m? g* encontrados nos carvdes ativados comumente comercializados no Brasil,

com a vantagem de agregar valor a este residuo da agroindustria.
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RESUMO

O processo de parboilizagdo do arroz em industrias de beneficiamento de
arroz gera um efluente que contém altas cargas de fosforo, o qual € responsavel por
problemas como a eutrofizagdo, quando faz-se sua descarga em ambientes
aquaticos. Os meétodos atualmente utilizados para sua remocdo envolvem a
precipitacdo quimica, pela adicdo de sais, e simultdnea ou posteriormente pelo
tratamento biologico através de organismos acumuladores de fosforo. O objetivo
deste trabalho foi de avaliar a eficiéncia do carvéo ativado obtido a partir de carogos
de péssegos na remocao de fosforo presente na agua de encharcamento oriunda do
processo de parboilizacdo do arroz. O carvao ativado foi acondicionado entre
camadas de areia em um filtro adaptado em recipientes PET. A eficiéncia deste
processo na remocao de fésforo foi demonstrada pela relacdo entre as massas de
fosforo na agua de encharcamento e a existente na agua pos-filtracdo. Obteve-se
como resultado a retencdo média de 49,12%, 62,33% e 88,37% do fosforo existente
nas amostras com concentragées iniciais de 127,22 mg L™, 95,70 mg L™ e 55,90 mg

L™, respectivamente.

Palavras-Chave: Efluentes, Arroz parboilizado, Carvao ativado, Fosforo.
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ABSTRACT

The rice parboilization process of the rice processing industry generates
effluent that contains high phosphorus content, which is responsible for
eutrophication when it is discharged in aquatic environments. The currently methods
used for its removal involves the chemical precipitation by the addition of salts and
simultaneously or posterior biological treatment through organisms that accumulate
phosphorus. The objective of this work was to evaluate the phosphorus removal from
the wastewater of the parboilization rice processing by the charcoal made from
peach pits. The activated charcoal was conditioned between sand layers in filters
made with PET containers. The efficiency of phosphorus removal by this process
was demonstrated by the relation between the phosphorus mass in the wastewater
and the phosphorus mass present in the water after-filtration. The results showed the
average removal of 48,12, 62,33 e 88,37% of the existing phosphorus in the samples
with initial concentrations of 127,22 mg L™*, 95,70 mg L* and 55,90 mg L%,

respectively.

Keywords: Effluents, Parboilization rice processing, Activated carbon, Phosphorus.



46

UTILIZAGAO DE CARVAO ATIVADO OBTIDO A PARTIR DE
CAROGOS DE PESSEGOS NA REMOGAO DE FOSFORO DE
EFLUENTES ORIUNDOS DA AGROINDUSTRIA ALIMENTAR

Miguel Pinto de Oliveira*, Rui Carlos Zambiazi 2. Moacir Cardoso Elias 3, Ligia
Furlan *
13pepartamento de Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial - Universidade Federal de
Pelotas, CP 354, CEP 96010-900, Pelotas, RS, Brasil.
’Departamento de Ciéncia dos Alimentos-Universidade Federal de Pelotas, CP 354,
CEP 96010-900, Pelotas, RS, Brasil.
“ Centro de Ciéncias Exatas e Tecnolégicas - Universidade Federal do Pampa, Rua
Carlos Barbosa, S/N, Bairro Getulio Vargas, CEP 96412-420 - Bagé, RS, Brasil.

ABSTRACT

The rice parboilization process of the rice processing industry generates
effluent that contains high phosphorus content, which is responsible for
eutrophication when it is discharged in aquatic environments. The currently methods
used for its removal involves the chemical precipitation by the addition of salts and
simultaneously or posterior biological treatment through organisms that accumulate
phosphorus. The objective of this work was to evaluate the phosphorus removal from
the wastewater of the parboilization rice processing by the charcoal made from
peach pits. The activated charcoal was conditioned between sand layers in filters
made with PET containers. The efficiency of phosphorus removal by this process
was demonstrated by the relation between the phosphorus mass in the wastewater
and the phosphorus mass present in the water after-filtration. The results showed the
average removal of 48,12, 62,33 e 88,37% of the existing phosphorus in the samples
with initial concentrations of 127,22 mg L™*, 95,70 mg L* and 55,90 mg L%,

respectively.

Keywords: Effluents, Parboilization rice processing, Activated carbon, Phosphorus.



47

1  INTRODUCAO

Aproximadamente metade do beneficiamento da producéo nacional de arroz é
realizada no RS, em sua quase totalidade na metade sul do Estado, destacando-se
a cidade de Pelotas com a maior concentracéo de indUstrias de beneficiamento®.

O processo de parboilizagdo do arroz gera um efluente que contém alta
concentracdo de fosforo, que quando lancado em ambientes aquaticos é
responsavel por problemas como a eutrofizacdo®®. Os métodos atualmente
utilizados para sua remocao envolvem a precipitagdo quimica pela adicdo de sais e
simultdnea, ou posteriormente, tratamento biolégico através de organismos
acumuladores de fésforo*. Os processos em uso para a remocao do fésforo gera,
por outro lado, grande quantidade de lodo, bem como necessitam grandes
guantidades de reagentes quimicos, 0 que onera o0 custo de sua utiliza(;éo5'6. Os
efluentes oriundos do processo de parboilizacdo do arroz apresentam concentragdes
de fésforo que variam de 40 mg L™ a 143 mg L™ (média de 100 mg L™)’. Ressalte-se
que a Norma Técnica n°. 01/89 da Secretaria da Saltde e Meio Ambiente do Rio
Grande do Sul® estabelece como limite para a emissdo de fésforo para as industrias
de arroz parboilizado de apenas 1 mg L™.

O objetivo desse estudo foi de avaliar a eficiéncia na remocdo de fosforo em
agua oriunda do encharcamento de arroz parboilizado através de filtros de carvao

ativado obtido a partir de carogos de péssegos.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparo dos filtros com carvao ativado
Carvéao ativado

O carvao ativado obtido a partir de carocos de péssegos foi proveniente do
Laboratério de Residuos Solidos da UFPel. O carvao ativado apresenta uma area
superficial de BET de 1170,97 m? g™, produzido por processo quimico, tendo como

agente ativador cloreto de zinco, carbonizado e ativado a 700°C.

Montagem dos filtros
Os filtros foram montados utilizando-se recipientes PET (poli tereftalato de

etila) de capacidade de 500 mL, anexando na extremidade afunilada uma tela para
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etila) de capacidade de 500 mL, anexando na extremidade afunilada uma tela para
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fixar a primeira camada de material do filtro. Foram colocadas trés camadas de
materiais na montagem do filtro: duas camadas de areia (100g cada), previamente
lavadas em &cido (HCI 0,1mol L), a primeira com granulomeria entre 0,250-1mm, a
segunda com 1-2mm; e uma camada de carvao ativado (109) intercalado entre as
duas camadas de areia. As camadas, tanto de areia como a de carvdo ativado,

foram espalhadas uniformemente e compactadas.

2.2 Filtragem do Efluente

Em cada filtro passou-se 200 mL de amostras do efluente e de solucdo de
KH,PO, (100 mg L), para fins de comparacdo. Cada amostra foi passada em
guatro filtros de carvao ativado, sendo entdo coletadas para a determinagdo do

conteldo de fésforo.

2.3 Determinacéo do conteudo de fésforo nas amostras
2.3.1 Preparacao da curva analitica

A curva analitica para quantificar o fésforo foi realizada utilizando-se como
padréo solucéo de KH,PO, 0,05 mg mL™. A quantidade de fésforo em cada amostra
foi calculada de acordo com a equacgao 1, através da curva analitica obtida a partir
da concentracéo de fosforo versus absorbancia (Figura 1).

y =0,3522x — 0,0001, onde x =G (eq.1)

0,40
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0,25+
0,20
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0,10

0,05

0,00

T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
G (mg de P)

Figura 1. Curva analitica para o fésforo (R*= 0,99989), A = 470 nm.
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2.3.2 Preparo da amostra

Digestao

Em baldo digestor de 50 mL foram colocados 20 mL de amostra de efluente
oriundo do processo de parboilizacdo do arroz (obtidos do Laboratério de Graos do
DCTA/UFPel), 1 mL de H,SO,4 concentrado e 5 mL de HNO3 concentrado. Apdés a
mistura, os baldes foram transferidos para blocos digestores até ocorrer a reducao

do volume para cerca de 1 mL.

Neutralizacao

Apos a digestéo, as amostras foram transferidas para balées volumétricos de
100 mL, sendo adicionadas 3 gotas do indicador fenolftaleina. A neutralizacdo das
amostras foi realizada com solugéo de NaOH 6 mol L™, até o desenvolvimento da
coloracdo rosa. Os frascos foram entdo completados para 100 mL com agua
destilada.

2.3.3 Quantificacdo do teor de fosforo nas amostras

O conteudo de fosforo foi determinado nas amostras de efluentes, antes e
apos terem passado através do meio filtrante, em duplicata.

Em tubos de Nesller de 50 mL foram colocados volumes de 20 e 30 mL das
amostras neutralizadas e 10 mL de solugcdo de metavanadato de aménio e
mobilidato de aménio (20:1), relacdo (m/m). Os frascos foram completados para 50
mL com agua destilada, e deixados em repouso por 10 minutos.

As leituras da absorbéancia foram realizadas em espectrofotdmetro UV-visivel,
modelo 700 plus marca FEMTO, a 470 nm, tanto para as amostras de efluente

quanto para a solucdo de 100 mg L™ de KH,PO.,.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo os dados referentes a retencdo de fosforo pelos filtros
contendo carvao ativado obtidos a partir de carogcos de péssego, em amostras de
efluentes oriundos do processo parboilizagdo do arroz.

A concentracdo de fésforo nas amostras foi calculada de acordo com a
equacgao 2 :

Cp=(D.G.10%/F (eq.2)
onde:
Cp= concentracéo de fésforo na amostraem mg L™ ;
D= fator de diluicdo das amostras (5x);
G= concentracéo de fésforo obtida através da curva analitica (mg L™ em 50 mL de
volume final) (eq.1);

F=volume (mL) da aliguota da amostra utilizada na analise.

Tabela 1. Porcentual de fosforo em amostras de efluentes oriundos do processo de

parboilizacao de arroz.

Co Fosforo pés  Fdésforo Fosforo
Aliquota _ _ _ _
Amostras L) Média filtragem Final retido
m
(mg L™ (mgLh  (%m/m)  (%m/m)
1 20
127,22 66,00 51,88 49,12
1 30
2 20
95,70 36,05 37,67 62,33
2 30
3 20
55,90 6,50 11,63 88,37
3 30

Todos experimentos foram realizados em duplicata e em dois volumes de aliquotas para analise
(20 e 30 mL);

Cp= Concentracgéo inicial de fésforo na amostra de efluente (mg L'l).
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Observa-se que as amostras de efluente oriundo do processo de
parboilizacdo de arroz, antes da passagem pelos filtros de areia e carvao ativado,
apresentavam teor de fosforo (Cp) entre 55,90 a 127,22 mg L

A amostra de efluente oriundo do processo de parboilizacdo de arroz que
apresentava o maior teor de fosforo (amostra 1), apds sua passagem pelos quatro
filtros de carvado ativado apresentou um contetdo médio de fosforo no efluente de
66,00 mg LY. A amostra com teor intermediario de fésforo (amostra 2), apés
passagem pelos filtros apresentou um contetdo de fésforo no efluente de 36,05 mg
L. A amostra com o menor contetdo inicial de fésforo (amostra 3), apresentou teor
de fésforo no efluente de 6,50 mg L™.

Com isto observa-se que um percentual de fésforo de 51,88% (m/m)
permaneceu na amostra 1; 37,67% (m/m) na amostra 2; e 11,63% (m/m) na
amostra 3; o que corresponde a uma capacidade de retencdo de 49,12% (m/m),
62,33% (m/m) e 88,37% (m/m), respectivamente, para as amostras 1, 2 e 3.

Assim, observou-se um aumento na capacidade de retencdo de fésforo pelos
filtros com carvao ativado obtidos a partir de carocos de péssegos, a medida que a
concentracdo inicial de fosforo nos efluentes reduziu. Com isto supde-se que
ocorreu uma saturacdo do meio filtrante a medida que aumentou a concentragéo de
foésforo nas amostras, devido ao preeenchimento dos microporos do carvao ativado.
No entanto, salienta-se que o método de precipitacdo quimica associado ao
tratamento biolégico retém, em média, apenas 15% do fésforo contido no efluente de
arroz parboilizado®.

A amostra de solucdo de 100 mg L™ de KH,PO, apds o procedimento de
filtragem apresentou uma capacidade média de retencéo de fésforo de 58 mg L™,
ndo ocorrendo variacdo significativa nos resultados médios obtidos nas amostras de

efluentes de arroz parboilizado (60 mg L™) .

4 CONCLUSOES

Dez (10) gramas de carvado ativado obtido a partir de carocos de péssegos
retém em média 60 mg L™ de fésforo contido no efluente oriundo do processo de

parboilizacdo do arroz, comprovando assim a capacidade do carvao ativado como
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efetivo adsorvente de fosforo contido no efluente de industrias processadoras de
alimentos.

O carvao ativado de carocos de péssego mostrou ser mais eficiente na
remocéao de fosforo que as metodologias utilizadas atualmente, precipitacdo quimica
e tratamento bioldgico, pelos quais se remove apenas 15% do fosforo presente.

Para o tratamento de efluentes com baixo teor de fdsforo, quantidades
inferiores a 60 mg L™, o carvdo ativado tem condicdes de reter praticamente todo o

féosforo contido no efluente.
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RESUMO

O processo de adsorcdo € um importante campo de estudo para tratamento de
efluentes. A presente investigacdo descreve a capacidade de adsorcdo do azul de
metileno, um corante catidénico, pelo carvdo ativado obtido a partir de carocos de
péssegos, com area superficial de BET de 1170,99 mg? g*, obtido por processo
quimico, utilizando como agente ativador o ZnCl, na concentracdo de 6 mol L. Os
parametros de adsorcdo foram obtidos pelas isotermas de Langmuir, através do
método de regressdo linear. A capacidade méxima de adsorcdo obtida para o

corante azul de metileno pelo carvéo ativado foi de 106 mg g™.

Palavras Chave: Carvao ativado, Adsor¢éo, Carocos de péssego, Azul de metileno.
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ABSTRACT

The adsorption process is an important field of wastewater studies. The present
investigation describes the methylene blue adsorption, a cationic organic dye, by
activated carbon produced from peach pits, with a BET surface area of 1170,99 m?
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1. INTRODUCAO

Embora exista uma crescente preocupacdo em relacdo a contaminagao
ambiental, as agressdes ao meio ambiente continuam acontecendo, principalmente
porque grande parte dos processos produtivos séo intrinsecamente poluentes.

Muitos estudos, objetivando desenvolver tecnologias para minimizar o volume
e a toxicidade dos efluentes industriais, tém sido realizados. Infelizmente, a
aplicabilidade deste tipo de sistemas est4 subordinada ao desenvolvimento de
processos modificados e ao estabelecimento de sistemas de reciclagem de
efluentes, atividades que implicam tecnologias nem sempre universalmente
disponiveis. Por isso, o estudo de novas alternativas para o tratamento e a
remediacdo dos inumeros efluentes industriais atualmente produzidos, continuam
sendo uma das principais armas de combate a contaminacao antropogénica.

Um dos problemas ambientais agravantes deve-se a contaminagao de rios,
lagos e bacias por corantes, e sem duvida, o desenvolvimento de tecnologias
capazes de realizar sua remocéao é de fundamental importancia. A concentracéo de
corantes pode ser bem inferiores que 1 ppm, isto €, muito menor do que muitos
reagentes quimicos lancados em aguas naturais, mas mesmo assim sdo facilmente
detectaveis. Estima-se que cerca de 15% da producéo total de corantes produzidos
no planeta € desperdicada nos processos de sintese, sendo estes rejeitos lancados
em 4&guas naturais, na maioria das vezes, sem o0 devido tratamento prévio. Isto
corresponde a uma perda de aproximadamente 128 toneladas/dia que sao langados
ao meio ambiente em todo o planeta®.

Nos ultimos anos, muitas pesquisas tém sido realizadas tendo em vista a
busca de novos materiais e métodos alternativos para reduzir estes descartes no
meio ambiente, como 0s processos de adsorcdo, floculagdo, oxidagcdo quimica,
fotodegradacéo e biodegradacao®™.

O carvédo ativo € um adsorvente universal, bastante difundido, com usos
destacados como no refino do acucar, no tratamento de aguas, na clarificacdo de
produtos, em fabricas de bebidas (sucos, refrigerantes, vinicolas, cervejas), na
purificagéo de ar, em tratamentos medicinais, no tratamento de efluentes industriais,

além de aplicacdes analiticas em laboratérios®®.
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O azul de metileno é um corante organico catiénico muito utilizado como
tracador de 4guas contaminadas, desinfetante e anti-séptico®.

O estudo de adsorcdo de corantes é uma area importante para o
entendimento de processos, principalmente na remogéo de cor de efluentes liquidos.
O conhecimento do equilibrio de adsorcdo constitui a etapa inicial nas investigacdes
do uso de um adsorvente em um processo de separacao. As isotermas sao Uteis
para descrever a capacidadade de adsorgcédo, selecionar o adsorvente mais
adequado, bem como para estabelecer as quantidades requeridas numa
determinada aplicac&o’®.

No presente trabalho estudou-se a adsorcdo do corante catibnico azul de
metileno pelo carvdo ativado obtido a partir de carocos de péssegos, com a
finalidade de determinar a capacidade méaxima de adsorcdo a partir de solucdes

aguosas contendo corante.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Carvao ativado

O carvéo ativado obtido a partir de carogos de péssegos, foi proveniente do
Laboratério de Residuos Soélidos da UFPel. O carvao ativado apresenta uma area
superficial de BET de 1170,97 m? g, produzido por processo quimico, tendo como

agente ativador cloreto de zinco, carbonizado e ativado a 700°C.
2.2 Corante

Para o estudo da capacidade de adsorcédo do carvéo ativado foi utilizado o
corante azul de metileno (Figura 1), classificado como C.I 52015 pelo Colour
Index®, adquirido da Sigma Chemical Company. Consiste em um composto
aromatico heterociclico, soluvel em agua, apresenta férmula molecular C16H1gCIN3S,

massa molar de 319,85 g mol™ e possui . maximo de absorcdo em 665 nm.
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Figura 1. Estrutura molecular do Corante Azul de Metileno.
2.3 Estudos de Adsorcgao
2.3.1 Cinética de adsorcéo do corante

Para avaliar a cinética de adsor¢do do azul de metileno utilizou-se
erlenmeyers contendo 0,1 g de carvao ativado e 100 mL de solucdo de corante nas
concentracdes de 50 mg L™, 100 mg L™ e 200 mg L™. Os frascos foram agitados em
banho termostatico na temperatura de 25°C durante o periodo de 7 horas. Aliquotas
das solucbes foram retiradas em intervalos de tempos pré determinados e apos
centrifugadas.

A concentragdo do corante no sobrenadante foi determinada em
espectrofotometro UV- visivel (marca Femto), no A de 665 nm, utilizando-se a
curva analitica construida com base na relagéo entre a concentracédo do corante azul
de metileno versus a absorbancia (Figura 2). A quantidade de corante adsorvida foi

determinada utllizando-se a equacgao 1.
g = (Co- Ce). VIW (eq. 1)

onde:

q = quantidade de corante adsorvido em mg g™*;
V = volume da solucéo (L);

w = massa de carvao utilizada (g);

C, = concentracao inicial da solucdo (mg L™);

Ce = concentracdo de corante em equilibrio na solucdo (mg L™).
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Figura 2. Curva analitica para o corante Azul de Metileno (y = 0,14919x + 0,04152, R = 0,99848), A =
665 nm. Ci= concentrac&o final do corante azul de metileno (mg L™).

2.3.2 Isotermade adsorcéo do corante

Para a determinacéo da capacidade maxima de adsorcéo, solu¢cdes aquosas
do corante azul de metileno nas concentracdes de 10 mg L™ a 200 mg L™ foram
colocadas em frascos contendo 0,1 g de carvao ativado, e apos foram agitados em
banho termostético a 25°C durante o periodo de 6h.

Apés o equilibrio de adsorcao ser atingido, as amostras foram centrifugadas e
as absorbancias do sobrenadante foram determinadas em espectrofotdmetro, no A
de 665 nm. A quantidade adsorvida do corante azul de metileno foi determinada
empregando-se a equacao 1. O ajuste dos dados experimentais foi realizado através
do modelo da Isoterma de Langmuir (equacéo 2)*°.

0= gm-K.Ce/ [1+K.C¢] (eq.2)

onde:

g= quantidade de soluto adsorvido em mg g*;

Ce= concentracdo de equilibrio em mg L™ na solucao;
qm= capacidade maxima de adsorcdo em mg g*;

K = constante de equilibrio de adsorc¢éo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinética de adsorcgao do corante azul de metileno

Na Figura 3 esta representado o grafico da absorbancia (A= 665nm) versus o

tempo, para as concentracdes de 50, 100 e 200 mg L™ do corante azul de metileno.
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Figura 3. Curvas de adsorcao do corante azul de metileno nas concentracoes de 50,100 e 200 mg LY,
temperatura de 25°C e 150 rpm. Area de BET=1170,97 m? g'l . C. = concentragdo de corante no
equilibrio, em mg L™ t = tempo; A= 665 nm.

Pela andlise das curvas que representam a concentracdo de corante na fase
liquida em funcdo do tempo, observa-se que para concentracdes iniciais de corante
de 50 mg L™ e 100 mg L™, o equilibrio de adsorcéo é atingido mais rapidamente, em
aproximadamente 100 a 130 minutos. Para a concentracdo de corante de
200 mg L*, observa-se que sua concentracdo inicial decai rapidamente nos
primeiros 150 minutos, indicando uma rapida interacdo do corante com o carvao, e
depois lentamente, atingindo o equilibrio em cerca de 180 minutos.

Apés os instantes iniciais da adsorcdo, a velocidade de adsorgdo diminui,
devido a difusdo do soluto na estrutura interna do adsorvente. Assim, a distribuicdo
do tamanho de poros influencia na difusividade efetiva, considerando-se a

possibilidade do corante se difundir nos macros, mesos e microporos™*.
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Pode-se assim observar-se que dois processos de difusdo tem um papel
importante durante o processo de adsorcdo. O primeiro mecanismo de difusdo é
rapido pois tem-se a difusdo na camada limite; seguido pela difusdo dos solutos
dentro dos poros e capilares da estrutura do carvao, sendo este comportamento
observado em varios processos de adsorcdo de compostos organicos sobre o
carvdo e de outros adsorventes®?,

Observa-se ainda que para as concentracdes iniciais de azul de metileno de
200 mg L™, 100 mg L™ e 50 mg L™, a remocéo do corante foi de 47%, 72% e 93%,
respectivamente. Com isto observa-se que com o0 aumento da concentracdo do
corante ocorre uma reducdo ndo linear na capacidade de adsorcdo do carvao

ativado.

3.2 Isotermas de adsorcéao

O corante azul metileno é utilizado como teste padrdo na analise do carvao
ativado e, portanto, € um parametro muito Gtil para comprovar a sua eficiéncia como
adsorvente. O desempenho do carvdo ativado estad relacionado com suas
caracteristicas quimicas e sua estrutura porosa. A Figura 4 contém os dados
relativos a isoterma de adsorcdo segundo o modelo de Langmuir para o corante
azul de metileno adsorvido pelo carvao ativado obtido a partir de carocos de

péssegos, com area de BET=1170,97 m? g™.
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Figura 4. Isoterma de adsorgdo para o corante azul de metileno, na temperatura de 25°C e 150 rpm.
(9= quantidade de corante adsorvida em mg g' de carvao ativado; C.= concentracdo de corante em
equilibrio na solugdo, em mg L - Area de BET=1170,97 m* g'l, A =665 nm).

Observa-se pelo grafico que a quantidade de corante adsorvido atinge seu
valor maximo em torno de 100 mg por grama de carvao ativado.

A capacidade maxima de adsorcédo do adsorvato pelo adsorvente (qm) pode
ser avaliada transformando a equagéo de Langmuir para a forma linear (equagéo 3).
Pelo gréfico de C¢/q versus C. pode-se calcular o valor de gn. A Figura 5 apresenta

a melhor regresséo linear da isoterma®®.

C 1 C

€ €

q Ka, q, (ea-3)

onde:

Ce= concentracdo de equilibrio em mg L™ na solucéo;
g= quantidade de corante adsorvido em mg g™*;
K= constante de equilibrio de adsorc¢éo;

gm= capacidade maxima de adsorcdo em mg g.

A partir do grafico da Figura 5 se obteve o valor da capacidade maxima de

adsorcdo do carvdo ativado para o corante azul de metileno, que foi de 106 mg g™
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(miligrama do corante por grama de adsorvente). Dados de adsor¢do para o azul
de metileno segundo Ahmad et al.**, foram de 90,9 mg g* de carvéo ativado obtido

a partir da madeira de palma.
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Figura 5. Linearizacdo da isoterma de Langmuir (R2 =0,9972; y = 0,00945x + 0,2962).

Tomando-se também como parédmetro a adsor¢cdo do corante azul de
metileno pelo biopolimero quitina, cujo valor para a capacidade maxima de adsorcao
foi de 2,6 mg g a 25°C, segundo Longhinotti et al.**, observa-se que o carvéo
ativado obtido a partir de carogos de péssego apresentou maior capacidade de
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4  CONCLUSOES

A medida que aumenta a concentracéo de azul de metileno de 50 mg L™ a
200 mg L™, ocorre uma reducéo na capacidade de adsorcédo do carvéo ativado.

O carvao ativado obtido a partir de carocos de péssegos apresenta alta
capacidade de adsorcdo do corante azul de metileno (106 mg g de carvéo ativado),
guando comparado com outros adsorventes, demonstrando a viabilidade da

utilizagdo desta nova matéria prima.
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RESUMO

Neste estudo foi avaliada a capacidade de adsorcdo do corante Amarelo
Crespusculo pelo carvdao ativado obtido a partir de carocos de péssegos por
processo quimico, usando cloreto de zinco a 700°C. Os tempos de equilibrio foram
encontrados em 70, 180 e 350 minutos para os pH 3,0, pH 7,0 e pH 9,0,
respectivamente. As constantes de velocidades forma determinadas a partir das
curvas cinéticas e seguiram um mecanismo de pseudo segunda ordem. A

capacidade de adsorcdo encontrada foi de 177, 90 mg g, pelo ajuste de Langmuir.

Palavras Chave: Carvao Ativado, Adsorcao, Corantes, Amarelo Crepusculo.
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ABSTRACT

In this study, the adsorption capacity of the Food Yellow 4 dye was evaluated by
activated carbon produced from peach pits obtained by chemical process, using zinc
chloride at 700°C. The equilibrium times were reached in 70,180 and 350 minutes
with pH values of 3,0, 7,0, 9,0, respectively. Adsorption rate constants were
determined from the obtained kinetic curves with were suitable for the pseudo
1

second order of rate kinetics. The maximum adsorption capacity was 177, 90 mg g

and was consistent with Langmuir's adsorption isotherm.

Keywords: Activated Carbon, Dyes, Adsorption, Food Yellow 3.
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1 INTRODUCAO

Os corantes apresentam grande diversidade estrutural que provém de seus
diferentes grupos cromoforos e em funcdo de suas diferentes tecnologias de
aplicacdo. Esses compostos possuem em sua estrutura anéis aromaticos e
heterociclicos, sendo que a maioria apresentam toxicidade e, algumas classes de
corantes, principalmente o0s azocorantes e seus subprodutos, podem ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos. Os corantes, normalmente sao recalcitrantes, ou
apresentam uma cinética de degradagdo muito lenta frente aos processos de
tratamentos biolégicos convencionais, resultando ao final do tratamento, em
efluentes com uma coloracdo ainda muito intensa. Por outro lado, a presenca de
corantes nos efluentes é altamente visivel, afeta a estética e a transparéncia da
agua, a solubilidade de gases nos corpos receptores, e reduz a capacidade de re-
aeracdo dos corpos hidricos em funcdo da reducdo da penetracdo de luz solar e
consequiente alteracdo dos processos de fotossintese?.

Os corantes alimenticios sdo substancias adicionadas ao alimento com a
finalidade de modificar sua cor. A seguran¢a de um determinado corante alimentar &
testada em diversos 6rgados de diversos paises do globo, e as vezes, diferentes
orgaos possuem pontos de vista diferenciados sobre o grau de seguranca destes
produtos. Nos Estados Unidos, a FFDCA (Federal Food, Drug, and Cosmetic Act)
atribue nimeros aos corantes alimentares sintéticos aprovados e que ndo existem
naturalmente; enquanto na Unido Européia, a letra E seguida de um numero é
atribuido para todos os aditivos aprovados para aplicacdo em alimentos. Nesse
sistema de classificacdo, os corantes compreendem a faixa de E100 até E199.

Os corantes sintéticos apresentam algumas vantagens em relacdo aos
naturais, pois a grande maioria dos corantes naturais sdo muito sensiveis a luz, ao
calor, ao oxigénio e a agdo das bactérias. Os corantes sintéticos, devido sua maior
estabilidade, apresentam maior durabilidade, propiciam cores mais intensas e muitas
vezes s&0 menos onerosos>.

Muitos dos corantes sintéticos de uso comercial sdo do tipo AZO. Um
composto azo (ou azoico) € formado pelo acoplamento de um sal de diazénio com
um anel aromatico em uma reacdo de substituicdo eletrofilica aromatica . Estes

compostos geralmente sdo intensamente coloridos, por que a unido de azo (-N=N-)
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faz a conjugacgéo dos dois anéis aromaticos, e isso fornece um sistema estendido de
deslocalizacdo de elétrons m, permitindo assim, a absor¢cdo da luz na regido

espectral do visivel. Os corantes azo usados comercialmente apresentam estruturas
relativamente complexas, e quase sempre contém um ou mais grupos sulfénicos (—
SOz Na') para aumentar sua solubilidade em agua®.

Um dos corantes pertencentes a essa classe, é o corante alimenticio
Amarelo Crepusculo (Figura 1), o qual é sintetizado a partir da tinta do alcatrdo de
carvdo e de tintas azoicas (derivadas do petrdleo). E pouco solivel em etanol,
insollivel em oleos, possui estabilidade até 130°C, e em meio alcalino apresenta
coloracdo vermelha. Esse corante possui ampla aplicabilidade na area alimenticia,
sendo utilizado na coloracdo de cereais, aperitivos, confeitos, cereja em calda,
coberturas, sobremesas, lacteos aromatizados, massas, molhos, queijos, recheios,

revestimentos, refrescos e refrigerantes, sucos de frutas em xaropes para refrescos”.

OH

NaO,S— N=N

SO;Na
Figural. Estrutura do corante amarelo crepusculo.

CarvOes ativados sao muito utilizados em processos de purificacao,
descoloracéo, estocagem de gés natural, etc. Seu poder adsortivo esta associada a
caracteristicas texturais, como area superficial, volume e area de microporos.

A adsorcao do carvao ativado pode ser resultado de atracOes fisicas ou
guimicas. A adsorcéo fisica € o resultado, principalmente, de forcas atrativas do tipo
“van der Walls” ° e a adsorcdo quimica se caracteriza quando ocorre o
compartilhamento ou a troca de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente. Além da

caracteristica do adsorvente e do adsorbato, a natureza da fase liquida, como pH,



69

faz a conjugacgéo dos dois anéis aromaticos, e isso fornece um sistema estendido de
deslocalizacdo de elétrons m, permitindo assim, a absor¢cdo da luz na regido

espectral do visivel. Os corantes azo usados comercialmente apresentam estruturas
relativamente complexas, e quase sempre contém um ou mais grupos sulfénicos (—
SOz Na') para aumentar sua solubilidade em agua®.

Um dos corantes pertencentes a essa classe, é o corante alimenticio
Amarelo Crepusculo (Figura 1), o qual é sintetizado a partir da tinta do alcatrdo de
carvdo e de tintas azoicas (derivadas do petrdleo). E pouco solivel em etanol,
insollivel em oleos, possui estabilidade até 130°C, e em meio alcalino apresenta
coloracdo vermelha. Esse corante possui ampla aplicabilidade na area alimenticia,
sendo utilizado na coloracdo de cereais, aperitivos, confeitos, cereja em calda,
coberturas, sobremesas, lacteos aromatizados, massas, molhos, queijos, recheios,

revestimentos, refrescos e refrigerantes, sucos de frutas em xaropes para refrescos”.

OH

NaO,S— N=N

SO;Na
Figural. Estrutura do corante amarelo crepusculo.

CarvOes ativados sao muito utilizados em processos de purificacao,
descoloracéo, estocagem de gés natural, etc. Seu poder adsortivo esta associada a
caracteristicas texturais, como area superficial, volume e area de microporos.

A adsorcao do carvao ativado pode ser resultado de atracOes fisicas ou
guimicas. A adsorcéo fisica € o resultado, principalmente, de forcas atrativas do tipo
“van der Walls” ° e a adsorcdo quimica se caracteriza quando ocorre o
compartilhamento ou a troca de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente. Além da

caracteristica do adsorvente e do adsorbato, a natureza da fase liquida, como pH,



70

temperatura e tempo de contato, também podem afetar a adsorcdo de modo
significativo®.

Objetivo geral deste estudo foi de avaliar a eficiéncia do uso do carvao
ativado obtido de carogos de péssegos na adsorcdo do corante alimenticio Amarelo

Crepusculo.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Carvao ativado

O carvao ativado obtido a partir de carocos de péssego, foi proveniente do
Laboratorio de Residuos Solidos/UFPel. O carvao ativado foi produzido por um
processo quimico utilizando o agente ativador cloreto de zinco, sendo carbonizado e

ativado a 700°C, resultando em uma area superficial de BET de 800 m? g™,

2.2 Corante Amarelo Crepusculo

Para o estudo da capacidade de adsorcédo do carvéo ativado foi utilizado o
corante Amarelo Crepusculo, classificado como C.1.15985 pelo Colour Index’
(Sunset Yellow FCF, Food Yellow 3), com grau de pureza de 91% (Farmaquimica
S.A.). Consiste em um composto do tipo AZO, solavel em agua, férmula molecular
Ci16H1007N2SoNay, massa molar de 452,38 g mol* e A maximo de absorcdo em 487

nm.

2.3 Estudos de Adsorcgéao

2.3.1 Estudos de massa de adsorvente

Para avaliar a massa de corante adsorvida, foram preparadas 4 amostras
com massas de 100, 150, 200 e 250 mg de carvao ativado, contendo em cada uma
50 mL da solucdo de corante amarelo creplsculo na concentragcdo 100 mg L™

Essas amostras foram colocadas em frascos erlenmeyers de 125 mL, vedados e
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Essas amostras foram colocadas em frascos erlenmeyers de 125 mL, vedados e
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agitadas em banho termostatizado durante 8 horas, a uma velocidade de 100 rpm e
temperatura de 25°C. Apds este periodo foram retiradas aliquotas do sobrenadante
de cada um dos frascos, centrifugadas e analisadas por espectroscopia UV-Visivel
no Amax de 487 nm. A concentracdo do corante no sobrenadante foi determinada
utilizando-se uma curva analitica, obtida pela plotagem da concentracdo do corante

versus absorbancia (Figura 2).
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Figura 2. Curva analitica para o corante Amarelo Crepisculo (y = 0,04452x + 0,02329, R® =
0,99606), A = 487 nm. C= concentracgdo final (mg L'l).

A quantidade de corante adsorvida foi determinada empregando-se a

equacao 1.

g =(Co- Ce). VIW (eq. 1)

onde:
q = quantidade de corante adsorvido em mg g™*;
V = volume da solucéo (L);
w = massa de carvao utilizada (g);
o = concentracéo inicial da solugdo (mg L™);

C. = concentracdo de corante em equilibrio na solucdo (mg L™).
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2.3.2 Cinética de adsorcéao

O tempo para o sistema adsorvato/adsorvente atingir o equilibrio foi
determinado colocando-se em erlenmeyer 50 mL de solugcéo de corante (C, = 100
mg.L™, pH 3,0; pH 7,0 e pH 9,0), em contato com 100 mg de carvdo. A solucdo
presente no erlenmeyer vedado permaneceu sob agitacdo (100 rpm), a 25°C em
banho termostatizado até atingir o equilibrio de adsor¢céao. Aliquotas de 3,0 mL foram
retiradas em intervalos de tempo pré-determinados, centrifugadas, e a concentracao
do corante foi determinada por espectroscopia UV-Visivel no Amax. de 487nm,

utilizando-se a curva analitica do corante (Figura 2).

2.3.3 Isoterma de adsorcgado do corante Amarelo Crepusculo

Para determinar a isoterma de adsor¢cdo do corante Amarelo Crepusculo
foram utilizados 100 mg de carvao ativado e 50 mL de solu¢cbes de corantes nas
concentracdes de 10 mg L™ a 300 mg L™. As solucdes foram mantidas em contato
com o adsorvente até atingir o equilibrio de adsorcgéo, sob agitagdo de 100 rpm e a
25°C. A concentracdo do corante em solucdo foi determinada por espectroscopia
UV-Visivel no Amax. de 487nm, utilizando-se a curva analitica do corante (Figura 2). A

guantidade maxima de corante adsorvida foi obtida empregando-se a equacéao 1.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo da absortividade do corante alimenticio Amarelo

CrepuUsculo por espectroscopia UV — Visivel

A Figura 3 ilustra o espectro de UV-VIS do corante alimenticio Amarelo
Crepusculo em solugdo aquosa e seu respectivo comprimento de onda maximo
(Amax)- A partir do espectro de absorgéo da solucdo do corante, medido na faixa de

absorbancia de 400 - 550 nm, o valor de Amay foi determinado em 487 nm.
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Figura 3. Espectro eletrbnico UV-VIS para o corante alimenticio Amarelo Crepusculo obtido em
solucao aquosa.

3.2 Estudos de adsorc¢do do corante alimenticio Amarelo Crepusculo

3.2.1 Estudos de massa de adsorvente

Este estudo permitiu determinar a massa de adsorvente a ser utilizada nos
estudos de adsorcéo, bem como o tempo de contato entre adsorvato e adsorvente.

No que se refere a quantidade de massa de adsorvente, comparando-se 0s
valores da quantidade adsorvida (), observa-se que uma massa de 100 mg de

carvao ativado € a quantidade que atinge uma capacidade 6tima de adsorcdo, em
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torno de 42 mg g™ (Figura 4). A partir de uma massa de 200 mg observa-se que 0s
valores da quantidade adsorvida permanecem praticamente constantes, em torno de
17 mg g*. Pela andlise da figura 4, o tempo 6timo de contato entre o corante e 0
carvao foi estabelecido em seis (6) horas, visto que esse foi 0 tempo onde 100 mg

de carvao adsorvem uma quantidade maior de corante.

50 T T T T T T T T
T ®  {QD}(2h)
40 ® {QD}(4h) -
. u {QD} (6h)
"o v {QD}(8h)
g 30 .
|
20 -
H *
|
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massa adsorvente (mg)

Figura 4. Estudo de massa de adsorvente utilizando carvéo ativado, T = 25°C, C, = 100 mg L™, 150
rpm, tempo de contato = 2, 4, 6 e 8 horas.(q =quantidade de corante adsorvido em mg L'l).

3.2.2 Cinética de adsorgao

Nos pH 3,0, pH 7,0 e pH 9,0, foram realizadas cinéticas a fim de se
determinar 0 tempo necessario para 0 sistema atingir o equilibrio. Para isto,
relacionou-se o decaimento da concentracdo de corante em funcdo do tempo para

os trés pHs (Figura 5).
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Figura 5. Cinética de adsor¢cédo do corante Amarelo Crepusculo, utilizando carvdo ativado, pHs 3,0,
7,0 e 9,0, T=25°C, 150rpm, C,= 100 mg L e tempo de contato = 8 horas. Ce=
concentracao do corante no equilibrio (mg g'l).

Pela analise das curvas que representam a concentragdo de corante na fase
liguida em funcdo do tempo, observa-se que para uma concentragdo de equilibrio
inicial de corante de 100 mg L™, para todos os pHs estudados que o processo de
adsorcdo corante/carvdo, segundo o0 comportamento cinético acima, pode ser
dividido em duas etapas. Na primeira etapa, entre zero e 40 minutos, para todos
valores de pHs a concentracdo de equilibrio inicial diminui rapidamente, indicando
uma rapida interagdo do corante com o carvdo ativado no sentido do
estabelecimento do equilibrio, o qual é atingido na etapa seguinte, apdés 0s tempos
de contato de 70 minutos, 180 minutos e 350 minutos para os pH 3,0, pH 7,0 e pH
9,0, respectivamente. Diferentemente do que € observado em outros solidos
adsorventes como as zedlitas® onde o equilibrio é alcancado em periodos de tempos
tdo elevados como 24h, tem-se aqui uma indicacdo que os sitios de adsorcdo do
carvao ativado estdo bastante acessiveis. A retencdo de corantes pelo carvao
ativado envolve vérias forcas atrativas, como troca ibnica, for¢cas de van der Walls,
ligacdes de hidrogénio e ligacdes covalentes®.

Possivelmente, apds os instantes iniciais da adsorcdo, a velocidade de

adsorcao diminui, devido a difusdo do soluto na estrutura interna do adsorvente.
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Assim, a distribuicdo do tamanho de poros influencia na difusividade efetiva,
considerando-se a possibilidade do corante se difundir nos macros, mesos e
microporos *°.

Observa-se ainda que para os pH 3,0, pH 7,0 e pH 9,0 a remocgao do
corante foi de 93,61%, 91,52% e 62,10%, respectivamente. Logo, relacionando os
dados encontrados durante o ensaio cinético pode ser observado que o meio acido é
capaz de potencializar a cinética adsortiva, apresentando uma maior capacidade de
retencéo.

Os dados experimentais foram ajustados de acordo com o modelo cinético

de pseudo-segunda ordem: (t/qy) = 1/k.qe*+ [1/(Qe)t], para os trés pHs, (Figura 6).

t/q, (min g mg™)

0 . : . : . : .
0 100 200 300 400 500

tempo (minutos)

Figura 6. Interpretacao cinética para o processo de adsor¢éo, sendo C, = 100 mg L* para (®) pH 3,0,
(®) pH 7,0 e (A) pH 9,0. (g= quantidade adsorvida no tempo t, g.= quantidade adsorvida no
equilibrio).

Os resultados sugerem que o0 mecanismo de pseudo segunda ordem é
entdo predominante e que a adsor¢cao depende das quantidades de corante
adsorvidas pela superficie do carvao ativado em um tempo qualquer (t) e no
equilibrio (t;). E interessante assinalar que poluentes organicos geralmente decaem
por processos de segunda ordem, sendo essa a razdo pela qual € necessario um

longo tempo para que suas concentragdes caiam a valores aceitaveis °.
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Os valores das constantes de velocidades (k) e quantidades adsorvidas no
equilibrio (ge) nas solugbes com pH 3,0, pH 7,0 e pH 9,0 foram de k., = 0,00239 g
mg™* min.* (R = 0,9996), q.= 47,16 mg g*; k, = 0,00112 g mg™ min. (R = 0,9986),
ge= 46,56 mg g e k, = 0,00105 g mg’ min.?* (R= 0,9917), 9.=31,63 mg g™,
respectivamente. Observa-se que os valores de (. obtidos pela equacao de pseudo-
segunda ordem estdo de acordo com os valores de ge obtidos experimentalmente
(figura 7), o que também confirma a validade desse método em relagéo aos carvoes
avaliados. Verifica-se também um aumento da constante de velocidade com a

diminuicdo do pH.
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Figura 7. Grafico da quantidade adsorvida (g) em fung&o do tempo, sendo C, = 100 mg L para (4)
pH 3,0, (A) pH 7,0 e (V) pH 9,0. (ge= quantidade adsorvida no equilibrio em mg g'l).

3.2.3 Isoterma de adsorgéao

A isoterma de adsorcdo ou de equilibrio é definida como a razdo entre a
concentracdo do adsorvato na fase liquida e a concentracdo de equilibrio na fase

aquosa, a temperatura constante®.
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A figura 8 representa a curva de concentragdo do adsorvato na fase solida
(q) versus a concentracdo do adsorvato na fase liquida (Ce), obtida em pH 7. As
isotermas para o pH 3,0 e pH 9,0 ndo foram estudadas, pois os efluentes de

industrias alimenticias possuem um pH mais préximo do neutro.
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Figura 8. Isoterma de adsor¢do do corante Amarelo Crepusculo em pH 7,0, utilizando 100 mg de
carvdo ativado, T=25°C, 100rpm e tempo de contato = 5 horas.(q= quantidade de corante adsorvida
emmgg" de carvdo ativado; C.= concentracdo de corante em equilibrio na solucdo, em mg L™).

Observa-se pelo grafico que a quantidade de corante adsorvido atinge seu
valor maximo em torno de 123 mg de corante por grama de carvéao ativado.

A escolha do modelo de isoterma foi feita através do melhor ajuste dos dados
experimentais, isto €, pelo coeficiente de correlacao linear.

Neste estudo, a curva de adsorcdo se aproximou do modelo proposto por
Langmuir e, portanto, foi analisada segundo este modelo.

A linearizagao para essa isoterma foi obtida a partir da equagéo 2, visto que
foi 0 melhor ajuste da equacéao de Langmuir em funcdo do coeficiente de correlacéo
(Figura 9).
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Ce= concentracdo de equilibrio em mg L™ na solucéo;
g= quantidade de corante adsorvido em mg g™*;
K= constante de equilibrio de adsorc¢éo;

gm= capacidade méaxima de adsorcdo em mg g™.
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Figura 9. Linearizacdo da isoterma de Langmuir para o corante Amarelo Crepusculo, pH 7,0,
utilizando 100 mg de carvao ativado, T=25°C, 100rpm e tempo de contato = 5 horas.(q= quantidade
de corante adsorvida em mg g'l de carvao ativado; Ce= concentracdo de corante em equilibrio na
solucdo, em mg L'l). Coeficiente de correlagdo= 0,9742.

A partir do grafico da Ce/q versus C., se obteve o valor da capacidade
maxima de adsorcao (Cy,), que foi de 177,90 mg g™ (miligrama do corante por grama

de adsorvente).

Tomando-se como parametro a adsorcao do corante Preto B Remazol pelo
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méaxima de adsor¢do do corante Violeta Acido 17, adsorvido pelo carvdo ativado

1
|13

obtido a partir de sementes de girassol que segundo Thinakaran et al.”> o valor

encontrado foi de 116,27 mg gt a 25°C e ainda para a adsorcdo de corantes

anionicos, segundo Chiou et al.**

, que utilizaram o polimero quitosana e cujo valor
das capacidades méximas de adsorcdo variaram de 19,11 mg g* a 24,98 mg g™ a
25°C, observa-se que o carvdo ativado obtido a partir de carocos de péssego
apresentou maior capacidade de adsorcdo para o corante Amarelo Crepusculo,

indicando a qualidade do carvao ativado produzido a partir desta matéria prima.
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4 CONCLUSOES

Apols os estudos de adsorcdo do corante Amarelo Crepusculo utilizando

carvao ativado do caroco de péssego pode-se considerar que:

» acinética de adsorcdo para o corante Amarelo Crepusculo se ajusta bem
ao modelo de pseudo-segunda ordem, e que o equilibrio de adsorcéo foi
atingido em torno de 70, 180 e 350 minutos para os pH 3,0, pH 7,0 e pH
9,0, respectivamente.

» para os pH 3,0; pH 7,0 e pH 9,0 a remocao do corante foi de 93,61%,
91,52% e 62,10% e as quantidades adsorvidas no equilibrio (ge) foram
46,85 mg g*, 46,03 mg g e 30,83 mg g*, respectivamente, estando de
acordo com os valores obtidos a partir da equacgao cinética,

» as isotermas de adsorcdo demonstram que a curva obtida para a
adsorcdo do corante Amarelo Crepusculo em carvao ativado segue um
comportamento tipico do modelo proposto por Langmuir, sendo a
capacidade maxima de adsorcao encontrada para este corante de 177,90
mg g™.

» 0 carvao ativado de carocos de péssegos apresenta alta capacidade de
adsorcdo do corante amarelo crespusculo quando comparado com
outros adsorventes, demonstrando a viabilidade da utilizagéo desta nova

matéria prima.
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