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RESUMO

Com as consequéncias dos diversos residuos liquidos ou soélidos da industria
sucroalcooleira, tem-se cada vez mais a necessidade de dispor tais residuos de
maneira adequada no ambiente, seja tratando-os ou reaproveitando-os. Sendo
assim, o objetivo do presente trabalho foi o uso de um residuo, o bagaco de cana de
acucar, para produzir carvao ativado (CA), a ser reaproveitado na propria industria
sucroalcooleira, a fim de aumentar o custo/beneficio, tendo em vista que o carvao
ativado pode ser utilizado como alternativa na clarificacdo do caldo de cana para
fabricacdo de acucar, descartando o uso do enxofre nesta etapa, pelo método de
sulfitacdo. Os carvdes ativados que foram produzidos submeteram-se a tratamentos
superficiais quimicos e fisicos. Para o tratamento quimico, foram feitos dois tipos de
carvoes, onde ficaram impregnados durante 40 minutos em &cido fosforico e depois
foram levados ao forno elétrico para carbonizar. Ja no tratamento fisico, o bagago in
natura foi levado diretamente ao forno, onde a ativagdo ocorreu por vapor d’agua.
Durante os ensaios foram avaliados a reducdo de cor, de acordo com a cor
ICUMSA, com diferentes quantidades de massa dos carvdes ativados, juntamente
com 50 ml de caldo de cana. Também foram realizadas analises fisico-quimicas
antes e apos os testes, como °Brix, pH, Pol, pureza e turbidez. Com os ensaios
experimentais, foi possivel visualizar que o tipo de carvao ativado que obteve o
melhor resultado de indice de reducdo de cor, em torno de 80%, foi o CAQ do
bagaco in natura, utilizando 0,7 g deste tipo de carvdo. Tendo em vista 0s
resultados, verificou-se que o carvao ativado obtido pela cana-de-acucar, que € um
residuo facilmente encontrado, apresenta potencial para ser considerada uma

alternativa no processo de remocédo de impurezas do caldo de cana-de-acucar.

PALAVRAS-CHAVE: Bagaco da cana-de-agucar; Carvao ativado; Clarificacdo do

caldo de cana.



ABSTRACT

With the consequences of the various liquid or solid residues of the sugar and
alcohol industry, there is a growing need to dispose of such waste in an appropriate
way in the environment, either by treating or reusing them. Therefore, the objective of
the present study was the use of a residue, the sugarcane bagasse, to produce
activated carbon (AC), to be reused in the sugar and alcohol industry itself, in order
to increase the cost / benefit ratio That the activated carbon can be used as an
alternative in the clarification of sugarcane juice for the manufacture of sugar,
discarding the use of sulfur in this stage by the sulphitation method. The activated
carbons that were produced underwent chemical and physical surface treatments.
For the chemical treatment, two types of carbons were made, where they were
impregnated for 40 minutes in phosphoric acid and then they were taken to the
electric furnace for charring. Already in the physical treatment, the bagasse in natura
was taken directly to the furnace, where the activation occurred by water vapor.
During the tests, the color reduction was evaluated, according to ICUMSA color, with
different mass quantities of the activated carbon, together with 50 ml of cane juice.
Physical-chemical analyzes were also performed before and after the tests, such as °
Brix, pH, Pol, purity and turbidity. With the experimental tests, it was possible to
visualize that the type of activated carbon that obtained the best result of color
reduction index, around 80%, was the CAQ of the bagasse in natura, using 0,7 g of
this type of coal. Considering the results, it was verified that the activated carbon
obtained by sugarcane, which is an easily found residue, has the potential to be
considered as an alternative in the process of removing impurities from the

sugarcane juice.

KEYWORDS: Bagasse from sugar cane; Activated charcoal; Sugarcane juice

clarification.
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1 INTRODUCAO

A industria sucroalcooleira € responsavel pelo processo industrial da
fabricacdo de acucar e &lcool, utilizando como matéria-prima a cana-de-agUcar.
Segundo Goes et al., (2008), o fortalecimento dessa industria est4 diretamente
ligado com a destinacdo adequada e a valorizacdo cada vez maior dos residuos
gerados durante a fabricacdo de seus produtos — bagaco, vinhaca, torta de filtro,
dgua de lavagem da cana etc, para ndo acarretar prejuizos ao meio ambiente,
devido ao grande volume de residuos obtidos. O baga¢co da cana-de-agucar,
considerado como subproduto, é obtido apds a extracdo do caldo, por meio de
difusor ou moenda.

Além da industria sucroalcooleira gerar um volume significativo de residuos
durante a fabricacdo de seus produtos, ela também é responsavel por utilizar
insumos toxicos na etapa de alguns métodos de clarificacdo do caldo de cana, para
remover compostos que dao cor ao caldo.

Isso porque o caldo extraido da cana-de-aglUcar vem bruto e cheio de
impurezas e de cor que varia do amarelado a esverdeado, mais ou menos claro ou
escuro. As impurezas mais comuns sao terra, areia e bagacilho, mas também possui
as impurezas sollveis que sao provenientes de corantes e sais minerais. A cor pode
variar do tipo de espécie de cana-de-acUcar e do tratamento dado a planta durante o
seu cultivo, levando em conta o nivel de clorofila, antocianinas, sacaretina e outras
substancias que dao cor ao caldo de cana (PIRES et al., 2012).

A maioria das usinas que produz o acucar branco utiliza a sulfitacdo como
método principal no processo do tratamento da clarificacdo do caldo de cana, que
ocorre através do gas SO,, obtido pela combustdo controlada do enxofre. Esse gas
€ conhecido como gas sulfuroso, anidrido sulfuroso ou diéxido de enxofre. O di6xido
de enxofre € uma substancia muito toxica e tem proporcionado varios danos ao ser
humano e ao meio ambiente, por ser cancerigeno, muito poluente, provocador de
chuvas &cidas, destruidor da camada de ozénio, altamente corrosivo (ARAUJO,
2007). Tendo isso em vista, € necessario buscar alternativas para minimizar o
prejuizo ao meio ambiente.

Com a necessidade de desenvolver uma metodologia eficiente no processo

de clarificacdo do caldo e decorrente de menos problemas ambientais, outros
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processos tem sido propostos em substituicdo ao processo de sulfitacdo (SARTORI
et al., 2015). Dentre esses processos, a adsor¢cdo vem despertando interesse por
nao alterar as caracteristicas do meio ambiente, ser eficiente e de baixo custo, isto
e, utilizacdo de materiais adsorventes que exigem pouco processamento,
abundantes na natureza ou ainda subprodutos de residuos industrias ou agricolas.

Os adsorventes mais utilizados em escala industrial sdo: o carvao ativado, a
silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares (BRAGA, 2008). Carvoes
ativados podem ser obtidos através do bagaco da cana-de-acucar, endocarpo do
coco-da-baia, grdos de café, madeira etc, e estes devem possuir elevado teor de
carbono em sua estrutura.

Carvoes ativados sdo conhecidos como adsorventes muito eficazes, devido a
sua porosidade altamente desenvolvida e elevada area superficial, que podem
atingir 3000 m? g"* (RODRIGUES-REINOSO et al., 1997 apud ABREU, 2013).

O carvao ativado é obtido através do tratamento térmico do material e da
ativacdo do mesmo com o intuito de aumentar a porosidade interna. Podendo ser
submetido a tratamentos superficiais quimicos ou fisicos.

Segundo Moreno-Castilla (2004), uma caracteristica bastante significativa do
carvao ativado é a porosidade, que pode ser classificada em microporos, mesoporos
e macroporos, de acordo com sua largura.

A utilizacdo de carvao ativado na clarificacdo do caldo de cana é possivel
devido ao fenbmeno de adsorcdo, onde ocorre a fixagdo de moléculas da fase
liquida para a fase sélida.

O bagaco de cana-de-acucar € rentavel para o setor sucroalcooleiro quando
utilizado corretamente e tem despertado grande interesse para preparacdo de
carvao ativado por apresentar-se como uma matéria-prima economicamente atrativa
e disponivel em abundancia. Da moagem de uma tonelada de cana, uma usina
produz, em média, 280 kg de bagaco (ABREU, 2013).
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo a clarificacdo do caldo de cana por
meio de carvles ativados feitos a partir do bagaco da cana-de-acucar, submetidos a
tratamentos superficiais fisicos e quimicos, a fim de transformar em matéria-prima

um residuo obtido na prépria industria sucroalcooleira.

1.1.2 Objetivos especificos

Preparar as pastilhas, em um prensa, com o bagaco da cana-de-acUcar;
Ativar as pastilhas quimicamente com H3POy;

Produzir carvdes ativados com o bagaco in natura;

AR NERNERN

Ativar quimicamente e fisicamente o bagaco in natura para realizar o estudo

comparativo com as pastilhas ativadas quimicamente;

<\

Realizar a caracterizacédo do adsorvente e do adsorvato;

<\

Avaliar a eficiéncia dos carvfes produzidos com o caldo de cana bruto;
v' Fazer uma analise comparativa dos parametros fisico-quimicos relevantes na

qualidade do caldo de cana tratado com os carvoes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Bagaco da cana-de-acucar

A cana-de-acucar surgiu na ilha de Nova Guiné, na Oceania. No Brasil, a cana-
de-acucar chegou em 1520. Desde que chegou ao pais, ela se tornou um dos mais
importantes cultivos desenvolvidos no Brasil. Atualmente, o pais ocupa o primeiro
lugar no ranking de producdo de acuUcar. As usinas que trabalham com a cana-de-
acucar aproveitam praticamente tudo da planta. Apos retirar o caldo da cana, o que
sobra é chamado de bagaco (CANA-DE-ACUCAR, 2016).

De todos os residuos da unidade industrial sucroalcooleira, o bagaco € um dos
mais atrativos (KAWA, 2015). Ele é a fragdo de biomassa resultante ap0s o0s

procedimentos de limpeza, preparo (corte e desfibramento) e extracdo do caldo
(moagem ou difusdo). O bagaco apresenta variagcdes na sua estrutura morfoldgica,

das quais as mais representativas sdo as dimensdes e formas das particulas,
associadas, principalmente, aos processos de preparo e extracdo do caldo
(ETANOL CELULOSICO, 2016). Ele pode ter diversos usos, como a queima na
caldeira para geracdo de energia, utilizagdo em industria de papel e celulose,

producéo de etanol de segunda geracgéo, producéo de carvao ativado (CA) etc.

2.1.1 Composicao do bagaco da cana-de-acucar

O bagaco de cana é uma matéria organica vegetal rica em acucares complexos
(polissacarideos) como a celulose (moléculas de glicose) e a hemicelulos (pentoses,
hexoses e/ou &cidos urbnicos), compostos comumente encontrados nas paredes
das células vegetais. Também esta contida na composicédo do bagaco, a lignina, que
é formada por uma estrutura complexa que da as plantas uma maior resisténcia
mecanica. Esses trés materiais juntos compdem mais de 75% da biomassa vegetal e
0 restante é composta por substancias como proteinas, 6leos vegetais e minerais
(SOARES, 2012).
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2.2 Clarificagéo do caldo de cana-de-agucar

O caldo de cana de agucar € um liquido viscoso, de aparéncia opaca e cor
amarelo esverdeado, de composi¢do quimica complexa e variavel (PAYNE, 1989).
Para a remocao da maioria das substancias que déo cor ao caldo (como clorofila,
antocianina, sacaretina etc) €é necessario submete-lo a algum método de
clarificacdo, visando a obten¢édo de um caldo claro e limpido.

A clarificagdo do caldo de cana-de-agUcar constitui uma das principais
operacdes unitarias na obtencdo do acucar branco. No Brasil, 0 método tradicional
deste processo € a sulfitacdo (técnica que emprega SO, gasoso e cal). Porém, o
SO, tem apresentado algumas restricdes quanto ao seu uso, de ordem tecnoldgica,
operacional, ambiental e normas de seguranca alimentar (HAMERSKI et al., 2011).

As substancias que colorem o caldo de cana e, consequentemente, o agucar,
advém, normalmente, da propria cana-de-acUcar ou podem ser produzidas por
reacoes paralelas que ocorrem durante o processamento.

Faz-se necessario a busca por outros métodos e desenvolvimento de
materiais que propdem alteracdo no processo de clarificacdo do caldo de cana e
consequentemente, no aclUcar branco produzido. Nesta vertente, o estudo
envolvendo processos adsortivos torna-se, especialmente, interessante por
possibilitar a remoc¢do de componentes solubilizados em misturas, além de poder
favorecer o estudo de novos materiais adsorventes e de baixo custo, se tornando
uma alternativa de aplicacéo industrial. O adsorvente mais comumente utilizado € o

carvao ativado.

2.3 Carvao ativado

O carvao ativado € um material carbonaceo que apresenta uma estrutura
porosa e que possui uma pequena presenca de heteroatomos, principalmente
oxigénio, ligados aos atomos de carbono. Ele é caracterizado por possuir uma
elevada area superficial especifica e porosidade bastante desenvolvida, conferindo-
Ihe a capacidade de adsorver moléculas tanto em fase liquida quanto gasosa
(MACEDO, 2005).

Segundo Moreno-Castilla e Rivera-Utrilla (2001) apud Abreu (2013), o carvao

ativado pode ser preparado a partir de varias matérias-primas, como: cascas de



18

coco, graos de café, babacu, madeira, carvbes minerais, bagaco de cana-de-agucar
etc. Estas devem ser abundantes, ter baixo custo, possuirem alto teor de carbono,
ser facilmente ativadas e apresentarem baixa degradacao por envelhecimento.

Segundo Dias et al.,, (2007), a preparacdo de carvao ativado a partir de
materiais residuais possui varias vantagens, principalmente de natureza econémica
e ambiental, pois diminui os custos de disposi¢cao de residuos e auxilia na protecéo
do meio ambiente.

O CA é produzido pela carbonizacdo do precursor. Durante este processo, para
o CA ser formado, ocorrem a liberacédo de gases volateis e a formacéo de poros no
carvdo (MEDEIROS, 2001 apud BEZERRA, 2012). Esta porosidade € classificada
segundo o tamanho dos espacos vazios, em macro (> 450 nm), meso (2 a 50 nm) e
microporos (< 2 nm) em sua estrutura (Figura 1), mas a proporcao do tipo de poro
varia de acordo com o precursor e o processo de fabricag&o utilizado (CLAUDINO,
2003). A maior parte da superficie do CA esta na regido de microporos, que Sao 0s
principais responsaveis pela capacidade de adsorcdo (RODRIGUES, 2004 apud
CRISPIM, 2009).

Figura 1 — Representagéo esquematica do carvao ativado.

Macroposo

Mesoporoso

Microporoso

Submicroporoso

Carbono Expansio da estrutura
interna

Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy (2003).

O carvao ativado tem sido muito utilizado em tratamentos como purificacéo,
filtracdo, descoloracao, desclorificagdo etc (COUTINHO et al., 2000 apud COUTO,
2009). Essas aplicacOes fazem dele um material de bastante interesse para setores

econdmicos em diversas areas, como: alimenticia, farmacéutica, quimica, petrolifera,
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nuclear, tratamento de agua e do ar atmosférico (MUSSATTO e ROBERTO, 2004
apud COUTO, 2009).

Pode-se encontrar CA comercial em forma de gréos ou pulverizado. Embora
existam muitos tipos de adsorventes ja testados em tratamento de fase aquosa, 0s

carvdes dos tipos granular e em p6 sédo ainda os mais utilizados (DIAS et al., 2007).

2.3.1 Ativagao e carbonizagéo do Carvao Ativado

Carvbes Ativados sdo obtidos através de duas etapas: a carbonizacdo pela
pirélise do precursor e a ativacao.

Segundo CLAUDINO (2003), a carbonizacéo consiste na pir6lise do precursor
em atmosfera inerte a temperatura superior a 200 °C. E uma etapa de preparacéo
do material, onde se removem componentes volateis e gases leves (CO, H,, CO, e

CH,), obtendo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa que favorece a

ativacdo posterior. Os parametros importantes que irdo determinar a qualidade e o
rendimento do produto carbonizado sé&o a taxa de aquecimento, a temperatura final
e natureza da matéria prima.

O processo seguinte a pirolise € a ativacdo. Que consiste em submeter o
material carbonizado a reacdes secundéarias, com o intuito de aumentar a area
superficial. E a etapa fundamental na qual sera promovido o aumento significativo da
porosidade do carvao. Deseja-se no processo de ativacdo, o controle das
caracteristicas basicas do material (distribuicdo de poros, area superficial especifica
etc.) de acordo com a configuracdo requerida para uma dada aplicacdo especifica.
Existem dois tipos de métodos de ativacdo: ativacdo quimica e/ou ativacao fisica
(SOARES, 2001).

2.3.1.1 Ativacao guimica

A ativacdo quimica consiste na acdo desidratante de certas substancias, como
acido fosférico ou cloreto de zinco, sobre o precursor ainda nao carbonizado.
Durante a carbonizacdo, usa-se uma faixa de temperatura de 400 a 800 °C. Em
seguida, procede-se a remocao dos reagentes quimicos (SOARES, 2001).
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2.3.1.2 Ativacéao fisica

A ativacao fisica baseia-se na reacdo de gaseificacdo do carvdo com gases
contendo oxigénio combinado (geralmente H,O e CO, ou mistura de ambos). Ambos
0S gases comportam-se como agentes oxidantes moderados na faixa de
temperatura de 800 a 1000 °C (SOARES, 2001).

2.4 Adsorcéao

As primeiras observaces do fendbmeno de adsorcao foram feitas por Scheele,
em 1773, realizando experimentos com carvao ativado e argilas, descobrindo que
eles podem reter certos gases. JA no ano de 1973, Lowitz observou o mesmo
fendbmeno, realizando experimentos com solucdes (MCKAY, 1995 apud ALVES,
2013).

A adsorcdo é um fendmeno no qual um soluto é removido de uma fase e
acumulado na superficie de uma segunda fase. O adsorvato é o material adsorvido,
e 0 meio onde ocorre o acumulo dele é conhecido como adsorvente (PERUZZO,
2003).

Letterman (1999) apud Nunes (2009), afirmam que a adsorcdo de moléculas

pode ser representada como uma reacgdo quimica (Eg. 1):
A+B— AB @
em que:
A € o adsorvato;
B é o adsorvente;
A.B é o composto adsorvido.
Uma representacao do processo de adsorcao pode ser observado na Figura 2,

em que as moléculas de adsorvato (substancia a ser adsorvida) sdo transferidas
para a superficie do adsorvente (BUTT, GRAF e KAPPL, 2006 apud ALVES, 2013).
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Figura 2 - Representacéo do processo de adsor¢ao.

Adsorvato

Adsorvente

Fonte: Butt, Graf e Kappl (2006).

Segundo Camargo et al. (2005) apud Niedesberg (2012), a adsor¢cao ocorre
devido a posicdo incomum dos atomos da superficie em relacdo aos atomos do
interior do sélido. Os &tomos da superficie apresentam uma for¢ca na dire¢cdo normal
a superficie, para o interior, que deve ser balanceada. Uma energia superficial surge
pela necessidade de neutralizacdo dessa forca, atraindo e mantendo na superficie
do adsorvente as moléculas de gases ou de substancias com que estejam em
contato. Durante o processo, as moléculas encontradas na fase fluida sdo atraidas
para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas (ligacbes de
Hidrogénio, ligacGes covalentes, interacdes dipolo-dipolo, forcas de Van der Waals,
entre outras).

A ocorréncia da adsorcdo depende da area superficial, pois limita a
guantidade de material que pode ser adsorvido, e do volume dos poros, que limita as
dimensdes das moléculas que podem ser adsorvidas (ALVES, 2005).

Segundo Souza (2016), o carvdo ativado tem a capacidade de coletar
seletivamente gases, liquidos e impurezas no interior dos seus poros, sendo por isso
vastamente utilizado em sistemas de filtragem. Ele retém em seus poros certos tipos
de impurezas, como particulas que causam coloragéo, que permanecem fixadas ao
CA por forcas fisicas (aderéncia).

Existem dois tipos de adsorgéo, segundo a natureza das forcas: adsorcéo
guimica e adsorcéo fisica. O segundo tipo é aplicado ao caso do CA no processo de

remocao de cor.
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2.4.1 Adsorcdo fisica e adsorcdo quimica

A adsorcdao fisica é o fenbmeno da retencdo de moléculas junto a superficie
de um sdlido. Como a adsorcdo se d& na superficie do solido, adsorventes
desenvolvidos para aplicacdes praticas devem apresentar grande area superficial
especifica. Processos de ativacdo desenvolvem poros de dimensfes moleculares
(microporos) dentro da particula de carvdo (SOARES, 2001).

Quando ocorre a adsorc¢ao fisica a natureza do adsorvato ndo se altera, pois
ligacbes ndo sdo quebradas ou feitas, sendo uma adsorcdo nao-especifica. E esse
tipo de adsorcao é reversivel (ORTIZ, 2000).

As forgas que originam a adsorcdo fisica podem ser classificadas como
(PRAUSNITZ, 1986 apud BRANDAO, 2006):

e Forcas eletrostaticas entre particulas carregadas (ions) e entre dipolos
permanentes;

e Forcas de inducao entre um dipolo permanente e um dipolo induzido;

e Forcas de atracao;

e Forcas de repulséo de curto alcance.

Na adsorcdo quimica as particulas do adsorvato se aderem a superficie do
adsorvente através da formacdo de ligacBes quimicas, normalmente covalentes.
Nessa adsorcdo ocorre um compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e a
molécula adsorvida, resultando na formacéo de, pelo menos, um novo componente
quimico (GREGG e SING, 1982 apud NUNES, 2009).

2.5 Isotermas de adsorcgéo

A capacidade de um material adsorver um soluto é dada pelo poder adsortivo
gue € obtido em funcéo da concentracdo, no meio fluido e na superficie do sdlido.
Em alguns sistemas, pode-se tracar uma curva de concentracdo do soluto em
funcdo da fase fluida. As curvas obtidas sdo chamadas de isotermas de adsorcgéo
(CUSSLER, 1997 apud NUNES 2009).

As isotermas, normalmente, sdo desenvolvidas para avaliar a capacidade de
adsorcdo entre os diferentes CA e séo utilizadas como uma ferramenta para
discriminar entre diferentes CAs, aquele mais apropriado para uma aplicacao
especifica (ARSLANOGLU, 2005 apud MACEDO, 2005).



23

De maneira geral, os adsorventes podem ser classificados em fungcéo da sua
estrutura porosa em seis tipos, conforme a classificagdo proposta por Brunauer,
Emmett e Teller (BET), ja estabelecidas pela IUPAC (Fig. 3) (NUNES, 2009).

Figura 3 - Tipos de isotermas de adsorcéo
'y I /
A /
v ]
-

7
r.,_//

Preszsio relativa

Cuantidade adsorvida

v

Fonte: Brunauer et al., (1938) apud Crispim (2013).

O Tipo | é do tipo Langmuir e é caracteristica de adsorventes microporosos
(0,8 nm a 1,8 nm), limitado a poucas camadas moleculares. A isoterma do tipo Il e IV
corresponde a sistema ndo poroso ou no intervalo de meso ou macroporos
(RODELLA, 2001).

A isoterma do tipo Ill e V estdo relacionadas com intera¢cdes pouco intensas,
em sistemas contendo macro e mesoporos (CRISPIM, 2013).

E por fim, a isoterma do tipo VI. E indicativa de um sélido ndo poroso com
uma superficie quase completamente uniforme e bastante rara, onde a adsorcao
ocorre em etapas (NUNES, 2009).
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2.5.1 Isoterma de Langmuir

Segundo Brandao (2006), a isoterma de Langmuir € um dos modelos mais
simples para representacdo das isotermas de adsorcdo. Algumas consideracoes
devem ser feitas para esse modelo de isoterma:

e A superficie de um solido é constituida por um numero finito de sitios de
adsorcao onde as moléculas se adsorvem;

e Cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula;

e Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva;

¢ Nao existem interacdes ente moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.
O modelo proposto por Langmuir tem sua forma geral conforme apresentado
na Equacao (2):

Q= 2 @

em que:

Q. é a quantidade adsorvida na fase sélida (mg.g™);
Ceq € a concentragdo no equilibrio na fase liquida (mg.L'™;

o representa a maxima capacidade de adsorcdo, relacionada a cobertura em
monocamada (mg.g™);
b é o grau de afinidade (L.g%), relacionado com a constante de equilibrio de

Langmuir, K;, = q¢ x b.

2.5.2 Isoterma de BET

Em 1938, BET, propuseram uma teoria para explicar a adsorc¢éo utilizando o
mesmo mecanismo da adsorcdo de Langmuir e introduzindo o conceito de adsor¢cao
em camadas. O modelo BET obedece as seguintes consideragodes:

e A adsorcgédo ocorre em varias camadas independentes;

e O equilibrio é alcancado para cada camada;
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e A adsorcao é aproximadamente igual a condensacdo, se ocorrer em fase
gasosa, ou precipitacdo, se ocorrer na fase liquida (PERUCH, 1997).

A isoterma de BET é representada pela Equacao (3).

C 1 +B—1 C
(Cs=C). B.q B.q 'Cs

3)

<>

onde:

X/M é quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg.g™);
C é a concentracdo do soluto remanescente na solucdo (mg.L™);

Cs é a concentracdo de saturacdo do soluto (mg.L™);

g € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente formando
uma monocamada na superficie (mg.L™):

B é a constante da energia de interagcdo com a superficie.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a producdo de carvao ativado foi utilizado como matéria-prima um
residuo da industria sucroalcooleira, o0 baga¢co da cana-de-agUcar. O material foi
fornecido do estoque do Laboratério de Carvao Ativado da UFPB.

Para os ensaios de clarificacdo, o caldo foi oriundo da cana-de-acucar de
variedade RB92579 cedida pela Usina Miriri, situada no municipio de Santa Rita —
PB.

Segundo a Ridesa (2010), a RB92579 tem como principais caracteristicas:
excelente produtividade agricola, o6timo perfilhamento, bom fechamento da
entrelinha, porte semi-ereto, 6tima colheitabilidade; boa recuperacdo apos periodos
de seca, altamente responsiva a irrigacdo, muito eficiente no uso da agua, alta
eficiéncia no uso dos principais nutrientes, 6timo teor de sacarose e é recomendada
para colheita do meio para o final de safra.

O caldo foi extraido em uma pequena moenda de cana da marca Camargo
(Fig. 4) do Laboratorio de Operacdes Unitarias (CTDR — UFPB).

Figura 4 - Moenda de cana utilizada para extracdo do caldo

Fonte: Elaborada pela autora (2016).
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3.1 Preparacao dos adsorventes

Para o estudo da clarificagcdo do caldo extraido, foram feitos trés tipos de
adsorventes, a partir do bagaco previamente preparado:
e Carvéo ativado quimicamente (pastilhas);
e Carvao ativado quimicamente (bagaco in natura);
e Carvao ativado fisicamente (bagaco in natura).
O bagaco triturado da cana-de-acucar foi fornecido pelo Laboratério de
Carvao Ativado (LCA) da UFPB.

3.1.1 Preparacao das pastilhas

Colocou-se 09 gramas de bagaco e 50 ml de liquido pirolenhoso (proveniente
do tratamento térmico no forno elétrico rotativo) em uma prensa da marca CHINO
(Fig. 4) até atingir 128 °C, depois, a pastilha foi retirada. Esse procedimento foi

realizado 04 vezes.

Figura 4 - Prensa CHINO utilizada na preparacéo das pastilhas de Carvao Ativado

#-'?’ -4’“3" »

M B
%

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Foram feitas 04 pastilhas, que obtiveram o0s seguintes pesos apos a
prensagem: 7,28 g, 7,44 g, 8,43 g e 8,14 g. Totalizando em um peso inicial de 31,2
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g. Estas pastilhas foram pesadas em balanca analitica de marca SHIMADZU e
modelo AX200 (Fig. 5).

Figura 5 - Balanca Analitica

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

3.1.2 Ativagado quimica e carbonizagao das pastilhas

O agente quimico utilizado para ativar as pastilhas foi o 4cido fosférico (HsPOg)
com concentracdo de 85%. As 04 pastilhas foram colocadas em um béquer e
imersas em solucdo de 21,6 ml de é&cido fosforico e agua destilada, durante 40
minutos.

Depois da ativacdo, as pastilhas seguiram para o forno elétrico rotativo de
modelo TAKABAYASHI RICA (Fig. 6), acoplado a uma caldeira elétrica, para serem
carbonizadas. O forno permite a programacédo da razdo de aquecimento e do limite
de temperatura, que foi de 10 °C/min até atingir 700 °C, respetivamente,
permanecendo nesta temperatura durante 01 hora.
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Figura 6 - Forno elétrico rotativo

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

3.1.3 Lavagem das pastilhas de Carvé&o Ativado

As pastilhas de carvao ativado foram lavadas repetidas vezes com agua
destilada até o pH atingir a neutralidade. Depois, foram levadas para a estufa
durante 24 horas para secar.

Em seguida, o carvao ja ativado (Fig. 7) foi pesado, obtendo uma massa final
de 10,07 g.

Para determinar o rendimento de carvdo produzido (Rq4 %), utiliza-se a

Equacao (4):

massa final do carvdo
% 100

R 4
cA massa inicial da matéria prima (4)
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Figura 7 - Pastilhas de carvao ativado

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

3.1.4 Ativacao quimica e carbonizacdo do bagaco in natura

Em um béquer, foram adicionados 50 g do bagaco de cana-de-acgucar e 34,7
ml de acido fosférico. Houve a adicdo de agua destilada para a mistura ficar imersa
durante 40 minutos para ocorrer a ativacao.

Depois, o bagaco de cana foi colocado no forno elétrico rotativo para ser
carbonizado a uma razdo de aquecimento de 10 °C/min até atingir 700 °C,
permanecendo nesta temperatura durante 01 hora.

3.1.5 Lavagem do Carvéao Ativado quimicamente

O CAQ do bagaco de cana-de-acucar foi lavado com agua destilada repetidas
vezes até atingir a neutralidade. Depois, foi colocado na estufa durante 24 horas
para perder umidade. Em seguida, o CAQ foi pesado na balanca analitica, obtendo
uma massa final de 29,16 g.
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3.1.6 Ativacao fisica e carbonizacédo do bagago in natura

Na producao de carvao ativado fisicamente, o precursor é levado diretamente
ao forno elétrico rotativo e tem como gas oxidante o vapor d’agua.

Foram adicionados 50 g do bagagco de cana-de-acUcar in natura ao forno
elétrico para ser carbonizado numa razdo de aquecimento de 10 °C/min até atingir
700 °C, permanecendo durante 01 hora. Quando o forno alcancou esta temperatura,
um fluxo de vapor d’agua foi liberado através de uma caldeira elétrica acoplada ao
forno, para ocorrer a ativacao.

A etapa posterior foi a pesagem do carvao ativado fisicamente (CAF) em uma

balanca analitica, que obteve 12,5264 g de massa final.

3.2 Caracterizacao dos Carvoes Ativados

Os carvbes ativados produzidos foram peneirados e inseridos em um
microporosimetro de marca MICROMERITICS, modelo ASAP 2020 (Fig. 8), para
obter os dados por adsorcao na fase gasosa a 77 K. Este equipamento fundamenta-
se no modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET), e determina:

e Area superficial BET;

e Area de microporos;

e Volume de microporos;

e Diametro médio dos poros;

e |sotermas de adsorgéo-dessorcao.

Segundo Santana et al. (2012), a determinacdo por area superficial BET é
uma medida importante da area de projecdo molecular, sendo a mais utilizada para
area superficial de um sdlido e definida como a superficie interna presente no

material por unidade de massa (m2/q).
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Figura 8 - Microporosimetro MICROMERITICS ASAP 2020

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

3.3 Ensaios de adsorcao

Apbs a preparacdo dos CA, foram realizados ensaios de adsorcdo para fins
de estudo comparativo relacionado a redugédo da cor no caldo. Foram utilizados 12
erlermeyers. Em cada um foi adicionado 50 ml de caldo e foi variada a massa de
carvao ativado. As massas foram: 0,1 g, 0,3 g, 0,5 g e 0,7 g de CA. Os erlermeyers
foram levados para uma Mesa Agitadora SL-180 (Fig. 9) e agitados durante 01 hora
a uma velocidade e 20 rpm. Posteriormente, as amostras foram filtradas e realizadas
as seguintes analises fisico-quimicas: °Brix, pH, pol, pureza, cor e turbidez. Tais

analises foram feitas antes e ap0s 0s ensaios.
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Figura 9 - Mesa agitadora utilizada nos ensaios de adsor¢ao

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

3.4 Analises Fisico-Quimicas do caldo de cana-de-agucar

3.4.1 Solidos solaveis totais (°Brix)

°Brix € uma escala numérica que mede a quantidade de sélidos sollveis em
uma solucéo de sacarose. O Brix aproxima a concentracdo de agucar na amostra.
Uma unidade de Brix corresponde a 1g de solidos soltuveis em 100g de solugéo a
uma determinada temperatura (ARAUJO e FONSECA, 2010).

O Brix foi medido utilizando um Refratdmetro portatil da marca INSTRUTHERM
e modelo RTA-50 (Fig. 10).
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Figura 10 - Refratbmetro utilizado para medir o °Brix das amostras

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

3.4.2 pH

Para a determinagdo do potencial hidrogenionico (pH) das amostras foi
utilizado o método de leitura direta em pHmetro digital de marca PHTEK e modelo
PHS-3E (Fig. 11).

Figura 11 - pHmetro

Fonte: FABENE, 2012.
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3.4.3 Pol

Indica o teor de sacarose aparente em uma solucdo acucarada. Para obter a

Pol, foi utilizado Polarimetro Manual Full-Circulo WXG-4 (Fig. 12), que determina a
concentragdo de amostras atraves da luz polarizada.

Antes de inserir a amostra do caldo no tubo do polarimetro, ela foi clarificada

com 03 g do reagente Octapol e filtrada com o auxilio de uma bomba a vacuo e filtro.

Figura 12 - Polarimetro Manual

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

3.4.4 Pureza

E a relacdo (Pol/Brix) x 100. Quanto maior a pureza, melhor a qualidade da
matéria-prima para se recuperar agucar.

3.4.5 Cor ICUMSA

A determinacdo da cor foi realizada de acordo com o método da Comisséo
Internacional para Unificacdo dos Métodos de Andlise Acucareira (ICUMSA), a partir
da Equacao (5):

Cor ICUMSA (420 nm)=—29L » 1000 (5)

bxc
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onde:

T é a absorbancia da amostra lida no espectrofotdmetro;
b é o comprimento da cela de absorcao, em cm;
c é a concentracdo da amostra diluida, em g/mL, calculada em fungéo do °Brix e da
densidade/ 100.

A absorbancia foi determinada em Espectrofotometro da marca EDUTEC e
modelo EEQ-9005 (Fig. 13) a um comprimento de onda de 420 nm e a densidade foi
determinada em proveta de 10 ml.

Figura 13 - Espectrofotdmetro EEQ-9005

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

O indice de reducdo de cor (IRC) foi feito utilizando a cor ICUMSA inicial e as
cores ICUMSA ap0s os testes. Sendo determinado através da Equacéo (6):

Cor inicial do caldo—Cor do caldo descolorido
IRC = x 100 (6)

Cor inicial do caldo
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3.4.6 Turbidez

Para avaliagdo da turbidez do caldo foi utilizado Turbidimetro Portatil da
marca HANNA Instruments e modelo HI 93703 (Fig. 14). A turbidez identifica a

presenca de substancias em suspensao.

Figura 14 - Turbidimetro Portétil

Range: 0.00...1,000 FTU

'

Fonte: Elaborada pela autora (2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo dos Carvdes Ativados

Na Tabela 1, a seguir, é possivel visualizar as caracteristicas dos trés tipos de
carvlbes ativados, como: a area superficial BET, area de microporos, volume de
microporos, diametro meédio dos poros e o rendimento dos carvoes ativados

produzidos.

Tabela 1 - Caracteristicas dos carvoes ativados

CAQ (pastilhas) CAQ (bagaco in CAF (bagaco in

natura) natura)
Area superficial 432,8163 520,3829 313,5939
BET (m2/g)
Area de microporos 357,0740 385,7106 252,9691
(m?/g)
Volume de 0,165571 0,176114 0,117648
microporos (cm?3/g)
Diametro médio 22,7236 21,0676 19,4579
dos poros (A)
Rca (%) 32,3 58,4 25

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

A éarea de superficie € um dos indicadores mais importantes para avaliar a
capacidade de adsorcdo de materiais porosos, sendo o modelo BET o mais
frequentemente utilizado para esta avaliacdo. Pela caracterizacdo realizada, as
maiores areas observadas foram com os carvdes ativados quimicamente.

Todos os carvdes ativados contém micro, meso e macroporos em sua
estrutura, mas a proporcéo relativa varia, consideravelmente, de acordo com o

precursor e o processo de fabricagao utilizado.
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De acordo com a Tabela 1, a distribuicdo do volume de poros em fungéao do
didmetro, indicou que os carbonos ativados quimicamente s&o principalmente
caracterizados por mesoporos (20 a 500 A).

Levando-se em conta a area superficial e o volume de poros espera-se que 0
CAQ (bagaco in natura) se apresente como o mais favoravel.

Através dos dados fornecidos na Tabela 1 percebeu-se que o tipo de ativacao
influenciou a formacdo dos poros e, consequentemente, no aumento da area
superficial dos adsorventes.

Schettino Jr et al., (2007) mostraram a viabilidade do uso de residuos na
producdo de carvao ativado com proposta de mecanismo de ativacdo e com

resultados significativos de desenvolvimento de porosidade.

4.2 Isotermas de adsorcédo BET

O Grafico 1 apresenta as isotermas BET obtidas para cada tipo de carvéo

ativado. As isotermas sao formadas pela diferenca de pressao.

Gréfico 1 - Isotermas BET
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).
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Observa-se que os 03 carvOes ativados apresentam isotermas com O
comportamento do tipo IV, de acordo com a IUPAC.

A isoterma do tipo IV indica a presenca de microporos associados a
mesoporos. Os ciclos de histerese observados nas isotermas estdo relacionados

com o mecanismo de condensacdo de No nos mesoporos. Tais ciclos sao

associados a poros com formatos de cunhas, cones e/ou placas paralelas e
capilares cilindricos abertos em ambas as extremidades (Schettino Jr et al., 2007).

E possivel constatar que as amostras preparadas a partir do adsorvente
previamente ativado quimicamente sdo as que apresentam maior desenvolvimento

de porosidade, o que esta associado a maior quantidade adsorvida.

4.3 Ensaios de adsorcao
Os resultados de cor ICUMSA obtidos apés a clarificacdo do caldo com os

trés tipos de CA séo apresentados na Tabela 2.
A cor ICUMSA obtida inicialmente, com o caldo ainda bruto, foi de 4144 UI.

Tabela 2 - Resultados da cor ICUMSA apés os ensaios de adsorcao

Massa de CA CAQ CAQ (bagaco CAF (bagaco
(Pastilhas) in natura) in natura)
01lg 1926 Ul 2094 Ul 1731 Ul
0,39 1747 Ul 1667 Ul 1453 Ul
05¢9 1414 Ul 1139 UI 1365 Ul
0,79 1163 Ul 875 Ul 1045 Ul

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Segundo Simioni et al., (2006), quanto mais baixa a unidade de cor ICUMSA,
mais claro sera o agucar gerado, e a medida que a cor ICUMSA aumenta, o agUcar

vai adquirindo coloragéo mais escura.
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Analisando a Tabela 2, pode-se afirmar que houve uma redugédo de cor
satisfatoria nos trés tipos de CA e que, na medida em que houve acréscimo de
massa de CA, houve também maiores niveis de reducédo de cor ICUMSA.

A melhor taxa de remogéao de cor foi utilizando 0,7 g do CAQ do bagaco in
natura, fato este que pode ser explicado devido a maior area superficial que foi
obtida neste tipo de carvao. A Figura 15 mostra o caldo bruto e o caldo obtido apo6s o

teste com 0,7 g de CAQ do bagaco in natura.

Figura 15 - Caldo bruto e caldo obtido apos a adsorcéo

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

O Graéfico 2, a seguir, mostra o indice de reducado de cor (IRC %) em fungéo
da variacdo da massa do CA.

Observa-se que com o acréscimo de massa (g) de CA, obtém-se maiores
indices de reducdo de cor, devido a maior disponibilidade de microporos para que as

impurezas do adsorvato fixem-se no interior do adsorvente.
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Gréfico 2 - IRC do caldo de cana-de-acUcar

m CAQ (Pastilha)

E CAQ (Bagaco in

natura)
= CAF (Bagacgo in
natura)
0,1 0,3 0,5 0,7
Massa de CA

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

4.4 Andlises Fisico-Quimicas do caldo de cana-de-agucar

Os valores obtidos das andlises dos parametros fisico-quimicos do caldo in
natura sdo apresentados na Tabela 3.

Segundo Ripoli e Ripoli (2009), a cana-de-aclUcar em seu estagio de
maturagcdo apresenta valores de Pol maior que 14%, Pureza acima de 85% e pH

acima de 5. E o caldo obtido de uma cana madura varia entre 20 e 22 °Brix.

Tabela 3 - Analises Fisico-Quimicas do caldo in natura

Parametro Fisico-quimico Resultados iniciais
°Brix 21
pH 5,05
Pol (%) 17,328
Pureza (%) 82,5
Turbidez (NTU) 895

Fonte: Elaborada pela autora (2016).
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As analises fisico-quimicas do Brix, pH, pol, pureza e turbidez realizadas apoés
0S ensaios de adsorcdo podem ser visualizadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Analises Fisico-Quimicas ap0s 0s ensaios

CAQ (Pastilha) CAQ (bagaco in CAF (bagaco in

natura) natura)

CA(g 01 03 05 07 01 03 05 07 01 03 05 07
°Brix 18 20 21 21 21 21 21 21 21 20 21 21
pH 526 526 537 545 534 527 532 538 524 549 53 54
Pol (%) 16,8 17,3 17,3 17,3 17,3 16,7 16,7 16,7 17,3 16,7 16,7 16,7
Pureza 93 86,5 825 825 825 795 79,5 79,5 825 835 795 795
(%)

Turbidez 118 101 82 10,3 149 121 76 9,7 126 104 80 77
(NTU)

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

A partir da Tabela 4 observou-se que, de uma maneira geral, a clarificacdo do
caldo com carvao ativado, ndo promoveu grandes alteracdes nos parametros fisico-
quimicos aqui estudados, com excec¢do da turbidez que verificou-se uma reducao de
até, aproximadamente, 99% quando trabalhou-se com 0,7 g de CAQ do bagaco in
natura. O fato do pH do caldo n&o sofrer nenhuma influéncia e nem redugcdo em
seus teores pode se mostrar como fator positivo, uma vez que, em meio acido, pode
ocorrer a inversao da sacarose em glicose e frutose, encadeando uma série de
reacoes de desidratacdo que podem resultar na formacédo de compostos coloridos e
indesejados, 0 que pode afetar diretamente na pureza e refletindo negativamente na
recuperacdo do acucar pela fabrica. Dessa forma, acarretando em reagcdes que

aumentam a cor do agucar e, consequentemente, depreciam sua qualidade.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, pode-se afirmar que o aproveitamento do
bagaco da cana-de-acucar, residuo de grande volume da industria sucroalcooleira,
pode ser considerado como alternativa na clarificacdo do caldo da cana-de-acguUcar.

Os carvoes ativados quimicamente apresentaram maiores areas superficiais e
também uma maior porosidade do adsorvente, mostrando que estes parametros
estéo relacionados com a capacidade e propriedade do carvao ativado.

A partir dos presentes resultados, pode-se concluir que apesar dos
parametros textuais serem um bom indicador de materiais adsorventes, ndo séo
suficientes para indicar uma correlagdo entre as caracteristicas textuais do carvao e
a quantidade adsorvida. Portanto, ensaios de adsorcdo com um conjunto maior de

amostras seriam necessarios.
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