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xii
DEFINIGOES, SIGLAS E ABREVIACOES
As definigoes, siglas e abreviacdes s3o relacionadas a

seguir para uma melhor compreensao deste trabalho.

Agucar:- S6lido cristalino orgdnico, constituido basicamente
por cristais de sacarose, envolvidos, ou nio, por

pelicula de mel de alta ou baixa pureza.

Agucar Bruto:- E o aglcar que sai da Usina de Aclicar e chega

as refinarias de agucar. A suspensao aquosa
deste agucar contém: alguns materiais sdlidos
insoluveis tais como bagacilho, areia, argila,
quantidades apreciaveis de materiais coloidais
como gomas, pectinas e outros coldides verda-—

deiros provindos da matéria-prima vegetal.

Acucar Refinado:- O agicar refinado é aquele que possue menos

corantes, materiais solidos insolﬁveis, go-
mas, cinzas do que o agucar cristal granula

do que o originou.

Adsorvente Carbonaceo:- No presente trabalho, também teve  a

denominacao de: carvao, carvao ativo

e adsorvente.

Adsorvente de Fuligem:- Também teve a denominacao de adsorven

te, carvao e carvao ativo.

e < . L N . &) { .
Area Especifica:- E definida como a area da superficie exter

na da particula referida a unidade de mas-

Sa.
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Argila:- Argila é uma rocha finamente dividida, constituida
essencialmente por argilominerais, podendo conter mi
nerais que nao sao considerados argilominerais (co-
mo: calcita, gibsita, quartzo e outros), matéria or-
ganica e outras impurezas.

Bagaco:- Residuo da cana apos a moagem em um terno ou em um
conjunto de ternos. Os bagacos sao chamados suces—
sivamente por bagag¢o do 12 terno, 22 terno, etc. 0
bagaco do Ultimo terno também & chamado de bagaco fi
nal ou simplesmente bagaco.

Brix:- Porcentagem em massa de solidos soluveis contida em

uma solucao de sacarose quimicamente pura.

Brix Refratométrico:- Unidade da escala de um refratometro

que, através do indice de refracao da
luz, expressa a porcentagem em massa
dos sOlidos dissolvidos em uma solugao
acucarada a 20°¢c (no presente trabalho

sO foi utilizada a escala refratometri-

ca nas determinacgoes de Brix).

Calcinacdo:- Operacdo de laboratdrio ou industrial em que um

solido é aquecido a uma temperatura especifica
com ou sem a presenca de ar quente circulante
(no presente trabalho essa temperatura foli tam-

bém denominada de queima e/ou de ativacao).

Calda de Aclucar:- E a suspensdo de agucar apds ter sido clari

ficada e filtrada, isenta de grande parte
de impurezas e parte da coloragdo; é o fil-
trado do processo de clarificacao que ira

sofrer posteriormente a descoloracao.



Calda Inicial ou

X1iv

’
™

Original:- E a calda antes de sofrer o trata

Cana-de-Acucar: -

mento em questao.

Matéria-prima entregue na industria, consti-

tuida por colmos de cana limpa e matéria es-

tranha (palhas, terra, etc.). Graminea do ge
nero saccharum officinarum L., saccharum
spontaneum L., saccharum sinensis roxburgo,

saccharum robustum jeswiet ou seus hibridos.

Carvao Alemao:- Aktivokhle pulver (charcoal activated pure

Cinzas:- Residuo

powder) Riedel - de Haén AG Seelze Hannover.

mineral remanescente apos incineracao da

amostra.

Clarificacao:- E

Z

a

P
d
t

t

Coloides:— Os ma
forma
chama

conte

Coluna de Leito

0 processo pelo qual grande parte das impure
as em suspensao sao eliminadas, produzindo
essa forma uma calda limpida. Parte dessas im
urezas sac coloidais, portanto, no processo
e clarificagao ocorre a eliminagao de boa par
e da cor presente na suspensao de acucar bru-

O.

teriais que podem ser dispersos em fluidos,

ndo "dispersoes ou solucoes coloidais™ sao

dos coldides. Coldides sdo sistemas dispersos

3

ndo particulas no intervalo de 10 °-10 Tum.

Fixo:- (Coluna de adsorcao), na Industria de

Refinacdo de Acucar, ¢ denominada  de

filtros.
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Descoloracido:- (Ou descoramento), € a etapa da refinaria que

envolve a retirada da cor residual da calda
que provem da filtracao. Os materiais  usados
na retirada de cor sao: carvoes, resinas tro-

cadoras de ions e algumas argilas.

ICUMSA:- International Commission for Uniform Methods of Su-

gar Analysis.

Processo:— Define-se como processo a serie de operacoes sus-
cessivas de engenharia realizada na indGstria, in-
terligadas por meio de relac¢oes de causa-efeito,
destinadas a converter materias-primas em produtos
acabados, de maior valor econdmico, destinados ao

consumo humano ou industrial.

Suspensao de Agﬁcar Bruto:— E o nome industrialmente usado pa

ra a solucao aquosa colorida de
acucar bruto, contendo todas  as
impurezas dissolvidas e/ou em

suspensao.
T% 420nm:— Transmitancia % a 420nm.
U.I.:- Unidade Internacional de Medida de Cor ICUMSA.

U.N.:- Unidade Nefelométrica de Medida de Turbidez.
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RESUMO

ADSORVENTE A PARTIR DE FULIGEM DE BAGAGCO DE CANA—DE—A@@CAR:

OBTENGAO E AVALIACAO DE DESEMPENHO

O trabalho apresenta a fuligem proveniente de queima de baga-
¢o de cana-de-agucar como um adsorvente e como matéria-prima

alternativa na producao de adsorvente descorante.

Atualmente, todas as Industrias Acgucareiras, varias Refina-
rias de acucar e algumas Industrias utilizam o bagaco de ca-
na-de-acucar como combustivel de caldeira. Originando, nessa
queima, uma quantidade razoavel de um residuo solido, que é a

fuligem.

Foi obtido em escala de laboratorio, uma fuligem suportada em
uma matriz inorganica de diatomito, bentonita e acido fosféré

co. 0 sb6lido obtido foi ativado termicamente.

Adsorventes foram caracterizados por: rendimento, pH,massa es
pecifica, composicao quimica elementar, porosidade e teor de

umidade, cinzas, soluveis, insoluveis, volateis.

Foi tambem realizada uma avaliacao de desempenho do adsorven-
te, por batelada (dispersao) e por processo continuo (colu-

na) .

Os resultados mostram que e viavel a obtencao de um adsorven-
te de fuligem. Sendo o mesmo, similar ao carvao de 0ssos, em
trabalhos de descoloramento de caldas de acucar. A  fuligem

tambeém apresenta um excelente poder de adsorcao para fenol.
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ABSTRACT

FLY-ASH ADSORBENT FROM SUGAR CANE BAGASSE :

PREPARATION AND PERFORMANCE EVALUATION

The work presents the fly ash from sugar cane bagasse burning
as an adsorbent and alternative material to the production of

colour-materials adsorbent.

Nowadays, all the sugar industries, many sugar refineries and
some other industries use the sugar cane bagasse as a boiler
fuel. From this burning an available amount of solid waste,

called fly ash as produced.

We obtained in laboratory scale, fly-ash supported in a
diatomite, bentonite and phosphoric acid inorganic matrix.

The solid obtained, was thermal activated.

Adsorbents were characterised by: yield; PH; specific weight
density; chemical elementar composition; porosity; humidity;

ash; solubles, insolubles and volatiles content.

It was also carried out on adsorbent performance evaluation by

batch (dispersion) and continuous (column) processes.

The results showed that it is possible to obtain a fly-ash
adsorbent which works as similar as bone-chair,in discolouring
sugar liquors. Fly-ash is also an excellent adsorbent for

phenol.



INTRODUCAO

A Inddstria de Refinacao de Agﬁcar Bruto tem como objeti
vo principal, aumentar o teor de sacarose, diminuir o teor de
sais inorganicos e também o teor de constituintes que dao cor
ao acucar (descoloracao).

A Indlstria Acucareira,principalmente na produgao de aéé
car refinado tem na etapa de descoloracac urma das mais comple
xas e delicadas etapas, pois, a sua realizacao com eficiéncia
leva a producao de um agucar com muito menos cor, e muitas ve
zes, essa superioridade pode ser distinguida até sem o uso de
aparelhos analiticos.

Tradicionalmente, no Brasil, as refinarias de agucar tem
usado carvoes de 0ssos ou carvao vegetal ativado como adsor-
ventes na descoloracao da calda de acucar. Os dois tipos sao
regenerados termicamente. O carvao de ossos tem uma afinidade
especial para corantes anidnicos porque ele é composto larga-
mente por hidroxiapatita que adquire uma carga positiva por
adsorcao de {on cédlcio. Grande parte das moléculas das subs-—
tancias corantes sao compostas de fragmentos de carboidratos
repolimerizados e por esta razao o corante é fortemente hidra
tado e extremamente soluvel na agua. Além disso, quase  todo
corante do acucar é anionico.

As principais refinarias de acucar no Brasil usam o pro-
cesso de fosfoflotacao para simultanea descoloragdo e clarifi
cacao. Este processo consiste em precipitar substancias coran
tes e outras substancias anionicas de alta massa molecular da
suspensao de acucar bruto.

De acordo com o processamento que a calda val recebendo
na refinaria, ocorre um descoramento, que pode ser exemplifi

cado:



CALDA INICIAL FLOTACAO FILTRACAO

COR ICUMSA
(COR ICUMSA 300 U.I) (DESCORAMENTO DE 125 U.1
58%)
CALDA FILTRADA COLUNA DE ADSORCAO COM COR ICUMSA
(125 U.I) CARVAO DE 08s0S 45 U.I
(DESCORAMENTO DE 64%)
CALDA TRATADA  COLUNA DE ADSORCAO COR ICUMSA
COM CARVAO DE RESINA DE TROCA 25 U.I
0S50S (45 U.I) (DESCORAMENTO DE
44%)

Algumas refinarias utilizam um tratamento posterior com
carvdo ativo vegetal, quando da producio de agucar liquido
(sacarose de alta pureza, dissolvida em agua).

O objetivo principal desse trabalho e o estudo do reapro
veitamento da fuligem proveniente da queima de bagago como um
material adsorvente e/ou matéria-prima alternativa na produ-
cao de um adsorvente descorante. E também uma contribuicao pa
ra um processo alternativo e/ou auxiliar de descoloracao das
suspensoes de acucar bruto.

Atualmente, todas as Industrias Agﬁcareiras e Alcoolei-
ras, varias Refinarias e algumas Industrias, utilizam o baga-
Go de cana-de-acucar como combustivel de caldeira, originando
nessa queima, uma quantidade razoavel de um residuo solido,
que é a fuligem. A mesma é utilizada como fertilizante de so-
los de imensas plantagoes, mais para resolver um problema de
descarte do residuo solido do que uma forma altamente eficaz
de adicao de materiais Uteis para o solo.

0 trabalho nao s6 apresenta condicoes para obtencao  do
adsorvente de fuligem mas também resultados de descoramento de calda
daagﬁcam bem como adsorcao de iodo e de fenol, apresentando
tambeém uma caracterizacdao bastante detalhada dos adsorventes

v

utilizados nos diversos ensaios.



0 adsorvente foi obtido a partir de fuligem de bagago de
cana-de-acucar sobre matriz inorganica, diatomito, bentonita
e acido fosforico e levado a mufla para sofrer uma ativacao
termica.

Foi efetuada uma caracterizacao dos adsorbentes, tais co
mo, rendimento, umidade, pH, cinza, soluveis, insoluveis, vo-
lateis, massa especifica e porosidade.

Foram utilizados como referéencias, um carvao de o0ssos e
um carvao ativo comercial.

Os adsorventes foram utilizados em ensaios de descoramen
to e calda de agﬁcar bruto bem como foram determinadas as ca-
pacidades de adsorcdo em relacao ao iodo e ao fenol.

0 objetivo e tambem despertar interesse no estudo de ou-
tras aplicacoes mais nobres para a fuligem do que o uso como

fertilizante.



CAPITULO 1 — REVISAO DA LITERATURA

1.1. A Industria da Refinacdo de Acucar
1.1.1. Refimacao de Acucar Bruto

A refinacdo de aclcar bruto tem como meta principal, eli
minar cinzas (sais inorganicos) e materiais corantes aumentan
do assim o teor em sacarose e diminuindo a sua cor.(COUTINHO,
1975) evidencia a superioridade dos aglUcares refinados. (ORNA,
1979) comenta que um nivel elevado de cinzas no acucar bruto

dificulta muito o processo de refinacao.

De acordo com CARPENTER (1975), a cor € o componente cha
ve na refinacdo de acucar. De acordo com AOKI (1987), na lin-
guagem agucareira mundial por ”agﬁcar bruto" entende-se o pro
duto obtido nas usinas agro-acucareiras, clarificado atraveés
de simples defecagao (caleagao, aquecimento e sedimentacio),
tem cor escura. O "aglcar branco" & o acucar obtido nas usi-
nas por processos mais elaborados de clarificacao (sulfita-

¢ao, carbonatacao, fosfatacgdo). Apresenta aspecto mais claro.

As refinarias do sudeste brasileiro, principalmente as
do Estado de Sao Paulo vivem um momento muito favorével,pois,
processam praticamente sé actcares do tipo cristal especial

(MATATI, 1992).

1.1.2. A Natureza da Industria

O processo global de refinagao pode ser dividido em seis
Oou sete etapas aparentemente simples mas, que na prética, sao
altamente complexas. De acordo com CHEN (1985), a tecnologia

€ O controle do processo envolvem inumeros detalhes.



1.1.3. Etapas do Processo de Refimacao de Acucar Bruto

0 fluxograma mostrado a seguir apresenta o processo glo-
bal de refino de agﬁcar bruto, JENKINS, 1966; MEADE, 1963;
VIEIRA, 1962, afirmam que a nivel de refinarias brasileiras
a etapa de afinacdo ndo é realizada rotineiramente devido a

boa qualidade dos agﬁcares brutos processados.

AGUCAR BRUTO

AGUA——=l  _ _ _ _ SUSPENSAQ

CLARIFICACAO (*)

!

CALDA
DESCORAMENTO  (**
ee —— — — CALDA DESCORADA
CRISTALIZAGAO AGUA
- XAROPE === MASSA_CQZIDA
y
CENTRIFUGACAO MEL,
[
SECAGEM
_ — —— _ ACUCAR REFINADQ.
ACONDICIONAMENTO

(*) Separacao do material disperso coloidal e do material
suspenso.

(*#*) Remocao: corantes e ions (cinzas)

0 processo de refino de acucar bruto envolve um grande
numero de operacoes ou etapas com o objetivo de eliminar as
impurezas contidas no acucar e obter um acucar refinado de al
ta qualidade ou seja: baixa cor, baixo teor de cinzas, ausen-
cia de aclcares invertidos, baixa umidade e alto POL (GUEDES,
1983; TAVARES, 1984 e MELO, 1989). Estas etapas sao detalha-

das a seguir.
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11.

Dissolucdo:- o acucar cristal é dissolvido com agua aqueci

da até uma concentracao de aproximadamente 70% de solidos.

Clarificacdo:- a calda é tratada com agentes flotantes e

clarificantes.

Auto Filtros:- eliminacao de material em suspensao por

meio de filtragem. Ex.: residuos de bagacilho que passaram
pela clarificacao.

Filtros de Carvao Animal:- descoloragao da calda por adsor

cao.

Colunas de Resinas IOnicas:- ultima etapa de descoloracgao

e retirada de sais incrustantes da calda. A partir desta
etapa a calda refinada seguiré para a fase de recristali-
zacdo, podendo também seguir para os setores de producao
de agﬁcares liquidos:

Xarope de Acucar Simples:- a calda proveniente das resi-

nas, ¢ diluida e pasteurizada sendo utilizado por  Indus-
trias Alimenticias, Farmacéuticas, etc.

Xarope de Acucar Invertido:- a calda proveniente das resi-

nas sofre um processo de concentracdo e inversao acida ge-
rando um produto consumido por Industrias Alimenticias,oui
micas, etc.

Pré—Concentragao:— a calda e aquecida e concentrada.

Evaporacao:- a calda é concentrada até atingir o ponto de

cristalizacao.

Cristalizacao:- a calda sofre um processo de agitagao nas

"batedeiras" e se transforma em agucar solido.

Secagem e Resfriamento:- atraves de correntes de ar remo-

ve-se a umidade e o calor do agucar.

Peneiramento:- o acucar € peneirado de modo a serem reti-

rados os grumos e particulas maiores.

Empacotamento:- o acgucar é embalado em maquinas automati-

cas e semi-automaticas



Dentre as diversas etapas existentes no processo de re-
finagcdo, uma das mais importantes € a etapa da"clarificacdo'.
A suspensao de acglUcar bruto do tanque de dissolucdo  contém:
alguns materiais solidos insolluveis tais como bagacilho, argi
la, areia e quantidades apreciaveis de materiais coloidais co
mo gomas, pectinas e outros coldides verdadeiros, provindos
da matéria-prima (vegetal) ou que se formam no processo poste
rior de fabricagdo e ndo foram extraidos na cristalizac3o, na
usina, quando da fabricacdo de acucar bruto (CUMMINS, 1942a e

MEAD, 1977).

A etapa de clarificacao tem como finalidade, quase que
especifica, remover as impurezas coloidais que em grande par-
te, sdo responsaveis pela cor presente no acucar bruto ou afi
nado, mas também impurezas ndo coloidais e em solucdo verda-
deira. Essas sao as razoes pelas quais tem havido um aumento
no interesse de métodos quimicos no processo de clarificacao,

seja por fosfatacao ou carbonatacao (CUMMINS, 1942a).

Os clarificantes quimicos mais usados sao: o acido fosfé
rico com hidroxido de calcio e o gas (anidrido) carbdnico com
hidroxido de calcio, todos em meio aquoso (BENNETT, 1974;

HIRSCHLER, 1847 e VIEIRA, 1982).

A clarificacao por fosfatacdo é o processo mais usado no
Brasil. Detalhes do processo de clarificacao por fosfatacao
sao encontrados nas referéncias bibliograficas: (BROW, 1942 e
1963b; CUMMINS, 1942b; HALVORSEN, 1946; HONIG, 1969; HUMFELD,
1968; JOHNS-MANVILLE, 1939; JOHN, 1968; KNOWLES, 1942; RUTH,

1942).

A etapa de descoramento e tambem muito importantissima,

pois, é nela onde ira ocorrer uma diminuicao bastante signifi



cativa da cor do agucar chegando em alguns casos, reducao de
cor, superior a 80% em relacac a cor inicial no processo de

descoramento.

1.1.4. Progressos ma Refimacio de Acucar

De acordo com BENNETT (1982), a nivel mundial, a polari-
zacao dos acucares brutos tem aumentado mais de 5 graus nos
ultimos 100 anos. Isto esta associado com melhoras nos proces
sos de fabricacao.(LOPEZ-ONA, 1983), cita que, no mercado mun
dial, sao pagos, aos produtores, incentivcs pelos agﬁcares

brutos que tenham as polarizacoes mais altas.

Nas Ultimas trés décadas muitas inovagbes foram introdu
zidas: (a) CHEN (1985) cita o manuseio e transporte a granel
do acucar bruto das usinas para as refinarias. (b) MITCHELL;
SMITH (1988) e PAYNE (1988) destacam a introducao dos aclca-
res brutos VHP (very high polarization). (c) automacao nos
processos industriais. (d) SARANIN (1972) aponta a mudanc¢a da
clarificacdo simples (mecanica) para clarificacdo quimica uti
lizando fosfatacao ou carbonatacao. (e) BENNETT (1974a) e
CHEN (1985) indicam o incremento do processc de descoramento
pelo uso de carvoes ativados granulares e resinas trocadoras
de ions e a precipitacido de corantes pelo uso de tensoativos
catidonicos e sais quaternarios de amonio. (f) CHEN (1985),ci-
ta a exigéncia sempre crescente quanto aos padroes de qualida
de. (g) GRAFTON (1983) e HOEKSTRA (1983) destacam que um fato
novo que tem crescido em importancia € a utilizagdo de compu-
tadores nos controles de processo. (h) AITKEN et al (1980) e
TSCHERSICH (1980) apresentam trabalhos sobre normas que vem
sendo estabelecidas nas refinarias referentes ao controle am-

biental.



1.2. Descoloracao de Calda de Acucar

Como comentado anteriormente, a funcao chave da refina-
cao de aclcar é produzir acucar refinado com baixissima  cor
e turbidez. A medida de cor e turbidez em cada uma das etapas
do processo de refinacdo € uma forma de controle na otimiza-

cao do processo.

Os processos de descoloragao realmente removem mais que
a cor, porque os corantes interagem com as substancias precur
soras coloridas, materiais coloidais e constituintes inorgéni
cos tal que eles sao retirados com a cor. Descoloracdes, tipo
branqueamento, com agentes oxidantes tais como peroxidos e hi
pocloritos permanentemente destroem a cor e o proprio coran-
te. E economicamente impossivel, na pratica, projetar um sis—
tema unico para descorar todos os tipos de corantes (FERRO,

1992).

1.2.1. Processo TALOFLOC ou FOSFOFLOTAGAO

0 processo TALOFLOC descolore e clarifica simultaneamen
te, sendo desenvolvido nos laboratorios de pesquisas da TATE

& LYLE LTD.

BENNETT (1965), registrou que substancias corantes e ou
tras impurezas aniodnicas de alta massa molecular poderiam ser
precipitadas da suspensao de agﬁcar bruto adicionando tensoa-
tivos catidnicos como o cloreto de dimetildialquilamdbnio, on-
de as alquilas de 16 e 18 carbonos sao derivadas do sebo. 0
material corante é precipitado na forma de pequenissimas par-
ticulas e as mesmas sao incorporadas em flocos maiores de fos
fato de calcio pela adig3o de acido fosférico e cal hidrata-

) ’ ¢
da. O sistema floculado e aerado num aerador centrifugo, nes-
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ta fase existe grande destruicao dos flocos. O sistema ¢ en-
tao refloculado usando-se um auxiliar de floculacao (flocula-
cdo secundaria), denominado TALOFLOTE (copolimero do acido
acrilico-acrilamidda); apds, faz-se a flotacao dos flocos e
separagao da calda. Por fim executa-se uma filtragdo,utilizan
do auxiliar de filtracao, geralmente '"diatomito" ou'perlita".
Este processo de descoloragao e clarificacao foi  denominado

de processo TALOFLOC.

Os refloculantes poliméricos si3o na maioria poliacrilami
das. CHEN (1985), avaliou diversos floculantes nha refinariql

em caldas dissolvidas e registrou que todos sdao anionicos.

BENNETT (1965), explicou a floculacao em duas etapas:flo
culacdo primaria, causada por precipitacao "in situ" de um
precipitado e floculagdo secundaria causada por envolvimento
numa cadeia polimerica bastante grande. A massa molecular de
um floculante esta entre 1-10 milhdes. N3o existe floculante
universal. A escolha do floculante esta relacionado com a qua
lidade do agﬁcar (BARTON, 1978; ROUSSE, 1990). Em 1985,a Akzo
Chimie America, desenvolveu um processo semelhante ao TALO-
FLOC, utilizando um polimero microporoso. Tal processo é co-

nhecido como processo SURE (FRANK, 1987).

1.3. A Cor na Suspensao de Acucar Bruto e ma Calde de Acucar

De todas as diferencas entre acucar bruto e refinado, a
cor € a uUnica propriedade Obvia e pode ser facilmente mensu-

rada.

A cor da suspensao de agucar muitas vezes e descrita co-
mo variando de quase sem cor (hialina), passando pelo ambar,

marron-claro, marron—-escuro e quase preto.



11

A cor presente no acucar pode ser decorrente da propria
cana de agﬁcar devido a pigmentos naturais como a clorofila,
carotenoides e antocianinas. No entanto, a maior porcentagem
de cor e decorrente da degradacao do agﬁcar durante o proces-
samento com a formacao de material colorido tipo caramelo, re
sultante da quebra térmica da sacarose; tipo melanoidina, re-
sultante da reacdo de aminoacidos com agucares redutores (rea
cao de Maillard); por reacao entre polifendis e ferro e por
reacoes enzimaticas (CLARKE, 1985, 1987; HONIG, 1953;JENKINS,

1966; LIGGETT, 1954; MEAD, 1977).

Cada tipo pode consistir de uma mistura altamente comple
xa de compostos. Isto pode justificar o fato de que nao ha
absorcdo maxima na regido do visivel. A curva de absorgao re-
presenta o somatorio do efeito Optico de um grande numero de
compostoes.

Um numero apreciavel de corantes do agucar é acidifero.O
grupo funcional desses corantes variam em acidez. Numa solu-
cao de pH baixo, a maior parte dos corantes acidiferos estao
na forma nao ionizada. Quando estes grupos reagem com uma ba-
se, os corantes sdo ionizados dando varias espécies  anidni-
cas. A intensidade de acidez dos grupos funcionais de varios
corantes pode ser diferenciada com bases nas diferentes inten
sidades (CHOV, 1972). A natureza acidifera dos corantes pode
explicar o efeito de indicador de pH dos corantes do acucar.

Corantes do acucar podem ser sensiveis ao pH com absorcao au-

mentando quando o pH aumenta (RUBIO, 1980).

A sensibilidade dos corantes varia de modo significativo
conforme sua natureza. Corantes com baixa massa molecular, ti
po flayonoides, sdo altamente afetados pela ionizacao do gru

po acidifero por caysa do baixo grau de conjugagao e, portan-
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to, sao altamente sensiveis ao pH. Corantes com alta massa mo
lecular, tipo melandidina, sdo menos sensiveis ao pH. Isto de
ve-se a uma mudanga no estado idnico do grupo acidifero, ten-
do um pequeno efeito sobre os grupos cromofdoricos e auxochmi

cos altamente conjugados.

Os tipos de corantes do agucar podem ser classificados

como:

1. Corante Ionico/Aromatico:- este grupo tem um grupo funcio-

nal idnico e uma estrutura basica aromatica como parte da
estrutura molecular.

2. Corante Ndo Ionico/Aromatico:- n3o ha grupo idnico presen-

te. Na natureza, geralmente o tipo ndo ionico é aromético.

3. Corante Ionico/Ndo Aromatico:- este tipo de corante contém

grupos funcionais ionicos com estrutura molecular alifati-
ca, provavelmente com ligag¢oes duplas conjugadas.

4. Corante N3o IOnico/N3o Aromatico:- este grupo constitui

uma pequena populacao de corantes.

Em 1971 na reunido da ISSCT - International Society  of
Sugar Cane Technologist's, FARBER e CARPENTER, reportaram a
identificagdo de varios pigmentos vegetais que existem no agu
car bruto e refinado. Apds a reunido o trabalho teve continui

dade. Foram apresentados 21 constituintes identificados.

’

E importante considerar os tipos de compostos encontra-
dos; todos contendo anel na estrutura. A estrutura mais sim-
ples € o acido quinico. Acido vanilico; vanilina; acido 3,4 -
dihidroxibenzdico; 3,4-dihidroxibenzaldeido; acido p-hidroxi-
benzdico; p-hidroxibenzaldeido; 4cido siringico; &cido p—cuma
rico; acido cafeico; acido ferulico; acido sindpico; acido
clorogénico; coniferina; cumarin; umbeliferona; esculin; can-
ferol; quercetina; turina sao alguns dos constituintes identi

ficados.
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1.4. Adsorcao (Geneérica)

Atomos e moléculas encontram-se todes agrupadOs por for-
gas coesivas em um solido, e essa coesao varia de forte nas
ligacoes da valéncia até relativamente fraca nas forcas de

atracao de Van der Waals.

Moléculas no interior dos sbélidos estdo completamente
cercadas, consequentemente suas forcas atrativas satisfazem
toda a sua vizinhanca. As forgas atrativas nao cessam abrup-
tamente na superficie. Essas atracdes extendem para fora do
solido e podem capturar moléculas imersas em fluido, o fendme
no ¢ conhecido como adsorcao. Os termos adsorvente e adsorba-
to, descrevem o solido e suas moléculas capturadas (HASSLER,
1974). Mas as forcas radiais da superficie sdélida nao agem Sfe}
zinhas, existem forg¢as radiais das moléculas do fluido e as
atracoes combinadas resultam na afinidade de adsorcao. Se as
substancias tiverem grande afinidade serdo adsorvidas prefe-
rencialmente do que aquelas com menor afinidade, se outras
forcas nao causarem interferéncias. Outras propriedades tais
como condensabilidade de vapor ou solubilidade do soluto po-
dem as vezes aumentar uma adsorcao e diminuir outra (HASSLER,
1974; RAY, 1947).

Adsorcio é tido como um fendmeno de superficie, e isto é
bom para entender todo o significado do conceito. A superfi—
cie nao é sbé o exterior do so0lido em questao mas € realmente
a fronteira, porque onde a massa de um corpo termina, a mas-
sa do outro comeca. Consideremos um solido imerso em um 1i-
quido, onde, a superficie da face solida tem correspondéncia
com a superficie do liquido; a regido englobada por essas
duas superficies é a interface. E nessa regido interfacial

que ocorre adsorcao. Temos entdo que: a superficie solida &
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somente uma parte da regiao interfacial, as massas de ambos
os lados da interface participam. A afinidade de adsorcao, a
qual puxa as moléculas para a interface pode ser aumentada ou
diminuida por forgcas do outro lado da interface. Por exemplo:
o poder de dissolugdo de um solvente, sera arrastar moléculas
da superficie e teremos um forte arraste daquelas que forem
mais soluveis (HASSLER, 1974).

A superficie relacionada nio € so a superficie externa,
mas também a superficie interna das paredes dos poros do soli
do. Na adsorgdo, a substancia adsorvida é retida pelo adsor-
vente €, no caso de gases e vapores ocorre como uma liquefa-
¢ao na superficie dos poros, o que permite a adsorcao de gran
des quantidades. As moléculas a serem retidas pelo adsorvente
alcangam a sua superficie de diversas e variadas maneiras, bas
tante complexas. Sob condicdes estaticas, isto toma lugar por
meio de difusao normal, devido a um gradiente de concentracao.
Sob condicoes dinémicas, devem ser considerados também fluxos
de conveccao, podendo haver regime laminar ou turbulento
(SMISEK, 1970). Quando as moléculas alcancam a superficie ex-
terna do adsorvente, elas podem penetrar na sua superficie in
terna de diferentes maneiras: difusao nos poros; difusao su-
perficial (imigracao); por fluxo viscoso na fase adsorvida,
atravées da transferencia do adsorbato condensado em capila-

res, ou pela acao de forgas capilares (SMISEK, 1970).

Comoc vimos anteriormente, em geral, a natureza quimica
das moléculas adsorvidas permanece a mesma no processo de ad-
sorcao fisica ou de Van der Waals. Pode-se ter também adsor-
cao quimica, onde s3o trocados ou compartilhados elétrons en-
tre o adsorbato e a superficie do adsorvente, ocorrendo uma

reacao quimica. A ligacdo formada entre o adsorbato e o adsor

’ N o~ 4 -
vente e mais forte do que a que ocorre na adsorcao fisica. A
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principal diferen¢ga que reside entre os dois tipos de adsor-
¢a3o é a grandeza do calor de adsorcdo liberado durante a inte
ragao do adsorbato-adsorvente. Na adsorciao fisica de gases,
0 calor de adsorgdo é usualmente da mesma ordem de grandeza
dos seus calores de condensacao, ou seja, ordem de algumas
Kcal/mol. Na adsorcao quimica o calor de adsorcao € usualmen-—
te maior e & comparavel com as energias das ligacBes  quimi-

4 a 105 cal/mol. HASSLER, 1974;

cas, sendo da ordem de 10
SMISEK, 1970; SMITH, 1964; ABE, 1979 e 1979c, observou que
em alguns experimentos, a adsorc¢ao do soluto pelo carvio ati-
Vo aumentava conforme aumentava a polaridade do solvente em-—
pregado. ABE, 1979b e 1980b, faz estudo da adsorcaoc por car-
vao ativo relacionando volume da fase de adsorcdo, efeito do
complexo oxigenado na superficie do carvao ativo. Comenta tam
bém a inportancia da energia coesiva envolvida para promover
compatibilidade na adsorcao. BARRER, 1965, concluiu que o)
transporte na Superficie pode ser interpretado em termos de
coeficiente de difusao superficial o qual é funcao da tempera
tura, e para filmes densos, da gquantidade do adsorbato. O flu
X0 na siperficie pode ser relacionado com propriedades de ad-

sorgao de gases em difusdo e pode dar também informacdes so-

bre estrutura de poros.

1.5. Adsorcac-Dirigida ao Sistema Adsorvente e Adsorbato do

Acucar

O mecanismo do tratamento pelo adsorvente deve ser acom-
panhado por diversos processos. E necessario que o adsorvente
e a calda tenham contato intimo por algum tempo. O exato meca
nismo de remocao de impurezas nao € realmente conhecido, en-

tretanto, varias explicacdes possiveis tém sido divulgadas.
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Corante do agucar e realmente uma mistura de varios e dife-
rentes componentes, cada um com um potencial diferente de ad-
sorgao, assim um tratamento tedrico do sistema é complexo en
volvendo a soma de um grande numero de adsorc¢oes individuais,
a solugdo pratica para a teoria da adsorcio ainda ndo foi al-
cancada. Ha alguma seletividade ou separacao de grande nume-
ro de corantes, mas a similaridade de sua resposta as medidas
de cor diferenciam tao pouco entre eles, que a Separacio en-

tre corantes é dificil de se perceber(CHOU,1985 e MEAD,1977).

0 conceito tedrico que tem provado sua aplicacao na pra-
tica é a idéia do tempo de contato. Tem se observado que a
quantidade de descoracao €& muito dependente do tempo, valendo
para qualquer calda a ser descorada. Predizer tempo de conta-
to é muito dificil. Em geral, adsorventes contendo particulas
finas requerem menores tempos de contato (CHOU, 1985 e MEAD,

1977).

O conceito de profundidade de leito critico - a regiao
onde a adsorgdo ocorre -~ € em alguns casos achado Util em des
crever adsorgao de um uUnico componente, ndo é usado na desco-
loragdo do agucar, provavelmente porque o corante do agucar e

um multicomponente (CHOU, 1985 e MEAD, 1977).

A velocidade de difusao pode ser descrita por apropria-—
dos coeficientes de transferéncia de massa e em alguns exem-
plos, pelo menos, eles evidenciam que a resisténcia a difus3do
na fase liquida pode ser um fator de controle. O conceito de
uma velocidade de controle pode ser usado para descrever um
grande numero de processos, mas na descoloracio do acucar com
muitos componentes e outras variaveis, tem aplicacao 1limita-
da. A etapa limitante da adsorcao é a difusao dos corantes do
acucar aos sitios de adsorgdo através dos poros das particu-

las adsorventes.
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A remocao de corantes da suspensao de agﬁcar bruto segue
um ou a combinacdo de trés mecanismos: (1) adsorcdo  atraves
de ligacoes hidrofobicas, como por exemplo, corantes aromati-
cos removidos por carvao; (2) troca ionica através de grupo
funcional ionico, por exemplo, corantes ionicos removidos por
resina de troca ionica; (3) precipitacao seguida de oclusao
e/ou adsorcao via forcas de Van der Waals. Estas podem ser re
sumidas como: (a) troca idnica: corantes acidiferos retidos
por resina numa forma anionica; (b) adsorcao: ligagoes hidro-
fébicas (aromaticas/interacido aromatica); (c)  precipitacao:
formam complexos com substancias organicas tais como sais qua
ternarios de amdnio/cations inorganicos, tais como Ca2+; (d)
absorcao: captura dentro do cristal/adsorvente poroso;(e) com

binagdao dos itens acima (CHOU, 1985).

BLOWSKI, 1926, relacionou varios fatores gque influenciam
a acao descorante do carvac na calda.

1. Tempo de Contato:- Para carvao ativo (suspensac por agita-

cao, 40% de carvao em peso em relacao ao volume de calda,
8OOC). Foi observado que a adsorcao de corantes & bastante
rapida, o equilibrio é obtido em aproximadamente 15 minu-

tos e ap0s 1 hora ndo se observa mais variacdo de cor.

2. Efeito da Temperatura:—- Temperaturas entre 4OOC e 1OOOC,og

servou-se remocac de cor aparentemente proporcional a tem-

peratura.

3. Efeito da Concentracao da Calda (BRIX):- Concentracao da

calda, variando de 10°BRIX a 6OOBRIX, quantidade de 1licor

3 (quantidade de carvio sendo de 2 ou 4% em

igual a 100cm
peso em relacao ao volume da calda); aquecido por 1 hora a
100°C. Foi evidenciado um maior grau de descoramento em so

lugcdo diluida do que em solugao concentrada. A maior taxa
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xa de diminuicao de cor foi mais pronunciada abaixo de

35°BRIX.

4. Efeito da Variagao da Quantidade de Carbono:- Realizado ex

perimento, variando de 0,5 a 10% em peso, em relacao a ma-
téria seca. No experimento realizado, observou-se um aumen
to razoavel de remocao de corante relacionado ao aumento

da quantidade de carvao empregado.

5. Efeito do pH da Calda:- Fol confirmado que geralmente o au

mento da acidez da calda resulta num aumento da descolora-

¢ao pelo carvao.

6. Efeito da Quantidade e Qualidade de Corante na Calda

(a) Actcar Bruto Lavado - possui uma quantidade muito gran

de de corantes, nesse caso tem se um alto descoloramento.
Com 2% de carvao (relacao peso/volume de calda), obteve-se
uma remog¢ao de cor igual a 90% (corantes provenientes da
cana-de-—acucar).

(b) Xarope Cristalizado — o descoramento € mais dificil

(possui também, compostos coloridos provenientes de proces
sos de evaporacgoes ou seja concentragoes do caldo de ca-
na).

(c) Actucar Refundido Cristalizado — é um produto com gran-

de quantidade de corantes (alguns sao produzidos por aque-
cimento). Por causa da imensa quantidade de material coran
te e levando-se também em conta a qualidade dos mesmos a
remogao de cor e dificultada e ndo se chega a exaustdo co

moO nos casos anteriores.

Resumindo: a maior parte dos materiais corantes do acucar la-
vado forma um sistema coloidal, sendo muito facil remove-1los

com uma pequena percentagem de carvao. Os corantes residuais,
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necessitam de uma quantidade bem maior de carvao, pois, sao

bem mais dificeis de serem removidos.

Uma calda com pouquissimo material corante teria uma re-
mocao de cor muito baixa quando tratada com carvao. Segundo
SILBERSTEIN, 1972, a descoloracaoc da calda de agﬁcar por car-
vao de ossos é aparentado em principio a muitos processos on-
de a difusao toma parte, como por exemplo, reacoes cataliti-
cas heterogéneas e em operacdes de exclusao de ions. As va-
riacoes que ocorrem em tais processos, quando aplicadas ao
sistema sob estudo, podem ocorrer em trés etapas: (1) difusao
na fase fluida externa, em que 0s corantes difundem-se do
meio do fluido para a superficie mais externa da particula Sé
lida; (2) difusao na fase fluida intraparticulas, em que 0s
corantes difundem-se atraves dos poros das particulas segundo
um ponto sobre a superficie do sdlido onde a adsorgao pode
ocorrer; (3) adsorgao, em que o corante é preso a superficie,
isto é por forcas atrativas intermoleculares do tipo de Van
der Waals. A velocidade global do processo dependera das velo
cidades dessas etapas e sera controlada pela etapa mais 1len-

ta.

Foram observadas diferentes taxas de descoloracao para
diferentes caldas, mas, segundo SILBERSTEIN, seu modelo nao
pode ser Jjustificado atraves de qualquer dos modelos conven-—
cionais de transferencia de massa. O tempo requerido para um
6timo descoramento, varia de segundos para O carvao novo em
pé altamente ativc, para algumas horas para um velho carvao
de ossos quase inativo. 0 adsorvente carvac granulado requer
um tempo de contato da ordem de 2-4 horas. A maior parte das
comparacoes significativas entre adsorventes, sistemas e mo-
delos de laboratdrio é obtida em tempos de contato similares

(FERRO, 1992).
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Operagoes com adsorventes granulados podem ser convenien
temente divididas em dois sistemas: (1) operacoes em leitos
fixos, em que a calda de acucar flui atraves de um leito esta
cionario do adsorvente (JIMENEZ, 1982); (2) operacao com lei-
to movel, em que a calda de agﬁcar e 0 adsorvente movem-se

em contra corrente (ALDER, 1987).

1.6. Agentes Descorantes (Adsorventes)

Os seguintes agentes descorantes ou adsorventes sao 0s
mais usados na descoloracao do agﬁcar.

1. Resina de Troca Ionica: 1.1. Resina Poliestirénica:—  Por

causa da natureza aromatica do anel benzenico, este tipo
pode remover corantes por dois mecanismos: adsorcao e tro-

ca ionica. 1.2. Resina Poliacrilica: A adsorcdo ¢ minima,

por ser esta resina tipo alifatica de alta massa molecu-

lar. A remocao de cor € via processo de troca idnica.

2. Carvao Granulado e em PO:- Decididamente este grupo é o me

lhor agente para a adsorcao de corantes com natureza aromé
tica e com duplas ligacoes conjugadas. Corantes ionicos
com alta massa molecular particularmente do tipo acidife-

ros, sao tambem removidos.

3. Carvao de Ossos:— Em adig@o a remogio de cor pela porcio

do carbono do carvao de ossos, a hidroxiapatita também po-

de adsorver corantes. Isto & particularmente importante
LA ~ . ¢ , .

quando corantes ionicos sao precipitados pelo ion calcio

presente no carvao de o0ssos.

4. Carbonatacao:- 0 mecanismo de retirada de cor pode ser es-

perado seguir a teoria da precipitacao seguida de oclusio.

’

E pouco provavel a adsorcao de corantes de alta massa mole

cular.
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5. Fosfatagao:~ A remocao da cor é principalmente por precipi
tacao seguida de absorgdo/adsorg¢do. Nenhum processo unico
ou agente pode ser suficiente no descoramento a nivel efe-—
tivo. Selegdo cuidadosa do processo é de maxima importan-
cia na minimizagao dos custos de capital e operacio (CHEN,

1985).

Os carvoes adsorventes, como uma classe de agentes des-
corantes, sao materiais porosos em que a maior parte da area
especifica estd nos poros, dentro das particulas e o material
a ser adsorvido deve passar para dentro dos poros para atin-
gir os sitios de adsorgdo. Carvdes adsorventes gerais que
mostram pouca especificidade para adsorver qualquer material

particular. Os carvoes adsorventes que sao usados atualmente

em trabalhos com agucar e as classes de materiais efetivos
sao como segue: (1) carvdo de 0ssos: corantes e cinzas: (2)
carvao granulado: corantes; (3) carvido em pd: coldides e co-
rantes.

0 carvao de ossos & regenerado e reutilizado centenas de
vezes; o carvao granulado, 25 vezes e o carvio em pd é usado
uma, ou, no maximo, duas vezes sem regeneracao (CHEN, 1985;

MERLE, 1990).

DELGADO, 1970, descreve a clarificacao do caldo de cana-
—de—agﬁcar usando bentonita pois, a mesma apresenta todas as
propriedades fisico-quimicas que caracterizam os coldides e é
considerada um agente ideal de clarificaciao do caldo de cana
e demais solugoes acucaradas por apresentar, quando dispersa
nesses meios, ampla capacidade de adsorgao e absorcao das im-
purezas coloidais, alto intercambio catidnico e dtima ativi-

dade.
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BEZERRA, 1979, fez um estudo comparativo entre o SUCHAR
681 (carvao granulado) e o carvao animal na refinacdo de acu-
car. Foi utilizada uma coluna de adsorcaoc ja existente na re-
finaria. A remogao de cor pelo SUCHAR 681 foi sempre maior do

que pelo carvao animal.

SILVERSTEIN, 1972, descreve o descoramento de caldas de
agucar por carvao de ossos onde a difusdo toma parte. As eta-
pas que tomam parte no processo, quando aplicadas ao sistema
em estudo, podem ser agrupadas em: (1) Difusao Externa. Na fa
se fluida externa, na qual o corante difunde do meio fluido
para a superficie externa da particula sdélida. (2) Difusdo do
Fluido Intraparticula. Quando o corante difunde através dos
poros da particula até um ponto na superficie interna do sO1i
do, onde a adsorgao pode realizar-se. (3) Adsorcio. Quando o
corante prende-se a superficie, por exemplo por forgas atrati

vas intermoleculares, do tipo Van der Waals.

A velocidade global do processo, dependera das velocida-
des nas treés etapas, e sera controlada pela mais lenta. (BUHRER,
1954, CHOU, 1972, comentam que existem outros fatores que in-
fluenciam no fenomeno da adsorcdo, além das caracteristicas
do proprio carviao empregado como: (a) porosidade; (b) resis-

téncia; (c) densidade; (d) dureza; (e) poder de adsorcao.

Um fator importante a considerar no fenomeno da adsor-
¢ao, na parte referente aos corantes, é o que se refere ao pH
das solugOes. De um modo geral a atividade adsortiva de um
carvao que & um elemento eletro-negativo, aumenta diretamente
com a diferenca de cargas eléetricas ou seja, a diferenca en-
tre a carga elétrica do adsorvente, e a carga elétrica do 1i-
quido a tratar. Explica-se de um modo geral que um determina-

do pH ao aumentar a solubilidade dos corantes, contribui para
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a velocidade de sua adsorgao pelo carvao. Geralmente, um pH

acido favorece a adsorcao. Nao sO os corantes como também cer
. 2z -~ N ~

tos coloides e 1ons tem a sua velocidade de adsorcdao aumenta-

da pelo aumento da acidez.

Certas substancias mais eletropositivas como, por exem-—
plo, o Vermelho Ponceau, sao adsorvidas mais rapidamente em
meio alcalino. As substancias nao eletroliticas, como os acu-
cares, sao adsorviveis independentemente da acidez ou alcali-
nidade. Certos coldides que possuem reagio anfdteras,sio mais
facilmente adsorvidos no seu ponto iso-elétrico ou pontos pré
ximos a ele. Nesse caso situam-se as proteinas, corantes natu

rais.

1.6.1. Carvao Animal (Carvao de Ossos)

0 carvao de ossos & um adsorvente que conteém cerca de
10% de carbono e 90% de hidroxiapatita. Tem sua origem nos os
sos de gado expostos as intempéries que tinham morrido, natu-
ralmente, na India e na Argentina. A calcinacao inicial é por
volta de 7OOOC. 0 carvao de ossos e usado principalmente na
refinagao de agucar. O contato entre a calda de acicar e o
carvao ocorre nas cisternas de carvao (também chamadas fil—
tros). Apoés o ciclo da calda ter sido completado, o carvao &
desadogado e lavado nas cisternas. O carvio umido é entao

despejado, passando atraveées de equipamentos regenerantes que

consistem de secadores, fornos e esfriadores e e novamente
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transportado para a cisterna. Uma vez mais entra em contato
com a calda de agucar na operacao adsorcao, recomec¢cando o ci-

clo (FERRO, 1992).

0 valor do carvao de o0ssos como um auxiliar na refinacio
do aclicar permanece na sua multipla acao simples em remover
corantes e cinzas. Em geral, a acao envolve adsorcao e troca
ionica. E possivel que a maior parte dos corantes seja remo—
vida por adsorcao. Entretanto, parte dos corantes tém proprie
dades anionicas. Os principais constituintes ionicos removi-
dos pelo carvao de ossos sao calcio, magnésio, sulfatos, ani-
ons coloridos e outros lons polivalentes. 0 fosfato é comple-

tamente removido pelo carvao de ossos (SANSARICO, 1984).

0 carvao granulado ativado é um adsorvente com uma gran-
de porcentagem de carbono, geralmente fabricado do carvao mi-
neral. Ele contem mais de 60% de carbono e o processo de fa-
bricacdo envolve aquecimento do carvio a 1.000°C e ativacao
por vapor. A principal vantagem do carvac granulado € que sua
capacidade de descoloragao € 10 vezez superior ao carvio de
0sso0s, O que significa uma planta menor. Sua principal desvan
tagem & sua incapacidade de remover cinzas, necessitando de
um sistema auxiliar para a remocao de cinzas (BARRET, 1952;J1

MENEZ, 1982; JOVER, 1984 e 1985 e McMANUS, 1982).

A vantagem tecnica principal no uso de carvoes finamente
divididos é o pequeno tempo de contato requerido, isto &, mi-
nutos ou segundos em lugar de horas. Quando ha problemas de
gosto ou odor usa-se carvao ativado em pd, que além de reti-
rar cor atua também como filtro para remover finas particu-—

las (CHOU, 1985).

0 carvao de ossos para fins de descoloracoes e conhecido
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ha muito tempo. Seu poder descorante foi descoberto no ano de
1811 e estudado mais profundamente no ano seguinte. No ano de
1828 foi introduzido na industria acucareira. Em 1822 foram
realizados experimentos com carvao de 0ssos na fabricacdo de
agﬁcar, 0S experimentos sO tiveram sucesso quando fol obser-
vado que o efeito do carvao aumentava consideravelmente quan-—
do usado no estado granular. A utilizacao de "filtro" adequa-
do e a introducac do procedimento de regeneracao do carvao de
0SSOS tornou o processo economicamente vantajoso. Até o final
do século XVIII, usava—-se O carvao vegetal nas refinarias de
agﬁcar ate que se provou a superioridade do carvao de ossos.
Posteriormente foi detectado que o carvao de ossos aléem de
descorar, também separava calcio e sais da calda (ULLMANN'S,

1985).

0 carvao de ossos geralmente, possue 6-12% de carbono e
mais de 80% das cinzas é composta de fosfato de calcio e apro
ximadamente 8% de carbonato de calcio, além de outros sais al
calinos e 0,1-0,3% de Oxido de ferro e nitrogénio. Evidente-

variavel, dependendo

[OXS

mente, a composicao do carvao animal
da matéria-prima e do modo pelo qual o mesmo e obtido. Exem-—
plo de dois carvoes animal de diferentes composicoes & apre-

sentado na Tabela I (ULLMANN'S, 1985).

Deitz, 1947, comenta que O processo de descarbonizacao
do carvao de ossos no forno convencional teve inicio perto de
1890. Pela Tabela II, observamos a mudan¢ga de concentracao de
lons, utilizando resultado de analise espectroquimica de amos
tras de carvoes de ossos (DEITZ, 1947). Um método de remover
ions de calcio da calda é adsorver o ion para a estrutura
cristalina da hidroxiapatita da particula do carvao de ossos.

Para manter a neutralidade elétrica é necessario adsorver um
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ion negativo. Se o ion hidroxila é adsorvido, teremos um au-
mento de ions hidrogénio na calda. Realmente, observa-se uma
diminuigao progressiva do pH no filtrado que passou pelo car-
vdo de ossos. Os ions sddio do carvao de ossos podem fazer
troca com ions calcio da calda. O conteudo de ions sédio  do
carvao de ossos (novos) é reduzido apds ser trabalhado(DEITZ,

1947).

A reagao na superficie do carvio de ossos é baseada na
hidrolise do ion fosfato da hidroxiapatita quando o sdélido é

imerso em agua (DEITZ, 1961).

* L oHpPO°ST

— +
Calo(PO4)(OH)2 + 6H2O<—.4|Ca2(HPO4)(OH)2| + 2Ca 4

* 4 HPOTT + 2 OH™

- +
Ca (HPO4(OH)2<——2Ca 4

2

O complexo formado na primeilra etapa, rapidamente cobre

a superficie exposta da hidroxiapatita com forte ligacao.

Ca2(PO4)OH + H2O-—~--Ca2(HPO4)(OH)2
HOCaO O-H ..... 0 OCaOH
\P/ AN
::::
HOCaO O ..... HO OCalH

BABCOCK, 1949, faz alguns comentarios sobre carvio de os
sos reativados ou requeimados ou recuperados a SSOOC: (1) ba-
ses volateis adsorvidas no carvdo aumentam a alcalinidade do
filtrado; (2) compostos de calcio queimados no carvao de os-
sos, contribuem para um aumento na alcalinidade do filtrado;
(3) sulfato de calcio adsorvido no carvido decompde-se parcial
mente na reativacao,dando compostos de calcio alcalinos; (4)
carbonato de calcio também decompoe-se em parte durante a rea

tivagdo dando compostos alcalinos de calcio; (5) carvdo de os



27

sos,carbonato de calcio e sulfato de calcio na presenca de
carbono, apresentam aumento no pH conforme aumenta a tempera-
tura de reativacao; (6) "filtracao" ou seja adsorcao de calda
em carvao regenerado e lavado diao filtrados acidos, provavel-

mente como resultado de troca de ion hidrogenio.

1.6.2. Carvao Ativo
1.6.2.1. Historico

A propriedade do carvao vegetal remover corantes de solu
¢Oes era conhecida no século XV mas a data registrada é 1785.
Em 1791, SCHEELE e FONTANA descreveram a adsorcao de gases.
Poucas informacoes existiam ate 1811 quando FIGUIER descobriu
que o carvao de 0ssos era mais efetivo do que o carvao de ma-
deira para processos de descoramentos. Poucos anos depois o)
carvac de ossos fol empregado em escala industrial para puri-

ficagao de agucar (OTHMER, 1970).

Em 1822,, BUSSI descobriu que os carvoes produzidos por
aquecimento de sangue com hidrdxido de potassio possuiam 20 a
50 vezez mais o poder descorante do carvao de 0ssos, e por al
guns anos, carvao de sangue foi empregado em trabalhos de la-
boratorios que requeriam um grande poder de adsorgao. STENHOUSE
em 1856 preparou um carvao por aquecimento de mistura de fa-
rinha de madeira e carbonato de magnésio; LEE em 1853 prepa-
rou carvao desodorizante pela acao de vapor e ar quente em ma

teriais que continham carbono.

Outros processos foram patenteados, muitos dos quais, si
milares aos processos agora usados industrialmente. A produ-
¢ao do carvao ativo requer muito mais cuidado no controle de

ativacao do que para o carvao de osso (OTHMER, 1970).
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Existem importantes aplicagOes do carvao ativo. A prote-
c3o contra gases toxicos foi sugerida em 1872 e a purificacao
de suprimento de égua fol aplicada posteriormente. Perto de
1900, OSTREJKO desenvolveu dois importantes processos de ati-
vagao; num deles, o carvao e submetido a oxidacdo controlada
com CO2 e alta temperatura; outro consiste de incorporacao de
cloretos metalicos com materiais da fonte, antes da carboniza
c3o. OSTREJKO também projetou equipamentos apropriados para
conduzir o processo e seu trabalho deu a base para o desenvol
vimento industrial do carvao ativo (OTHMER, 1970). Eponit, o
primeiro carvao ativo em po, foi produzido na Europa em 1909,

seguido por Norit em 1911 e por Carboraffin em 1915.

0 carvao americano, Filtchar foi produzido em 1913, melho
rado e oferecido como Superfiltchar em 1916 e outra vez melho
rado em 1922 tornou-se Nuchar e Suchar. Outros carvoes ativos
americanos desenvolvidos apds 1913 incluem Carbrox em 1917,

Kelpchar em 1920 e Darco em 1921 (OTHMER, 1970).

O interesse sobre o carvao ativo cresceu muito apos a
Primeira Guerra Mundial, onde o mesmc foi usado contra gases
toxicos. Até a conclusao da guerra, pesquisas desenvolveram
importantes aplicagoes para carvoes ativos, tais como, recupe
ragcao de solventes, extragdo de benzeno de fabricacido de ga-
ses e eliminacao de odor (OTHMER, 1970). Atualmente o uso

de carvao ativo cresceu muito, como veremos a seguir.

Carvoes ativos sao obtidos por meio de carbonizacao e
ativacao de materiais carbonaceos, quase que exclusivamente
de origem vegetal. Devido ao grande interesse pratico, o pro-
cesso de ativagao tem sido bastante estudado ultimamente (ABE,

1984; BUHRER,1954;HASSLER,1945;MORGAN,1946 e SMISEK, 1970).



29

Comercialmente, ha dois tipos distintos de carvoes ativa
dos. Um tipo é apropriado para adsorc¢ao de gases e outro é
usado para tratamento em meio liquido, para remocao de cor,
odor e sabor e outras impurezas (HASSLER, 1945;HELBIG, 1946 e

MORGAN, 1946). As caracteristicas dos carvdes ativados variam

com a natureza da matéria-prima usada, com as condigoes de
ativacao e com a natureza dos agentes ativantes (MUKHERJEE,
1949). Consequentemente, carvoes fabricados por diferentes

processos terao propriedades de adsorcdo diferentes e, portan

to, poderao ter uso diversificado (HASSLER, 1963).

Basicamente, existem dois processos para a fabricacdo de
carvao ativado. Um deles consiste em preparar inicialmente o
carvao, por carbonizacao simples do material, em auséncia de
oxigénio e, a seguir, um processo de ativacao com vapor de
agua superaquecido ou gas. O outro processo consiste em fazer
um pré-tratamento da matéria—prima com agente ativante quimi-

co e, a seguir, proceder-se ao processo de carbonizacao na au

séncia de oxigénio (CHANEY, 1923; DAVIDSON, 1966; HARRIS,
1942; HASSLER, 1974; MORGAN, 1946; RATNANI, 1980 e SMISEK,
1970).

1.6.2.2. Conceito e Estrutura

0 carvao ativo é um material carbonaceo poroso, fabrica-
do a partir dos mais diversos tipos de materiais organicos,
por processo de pirdlise e ativacao. Sua mais importante pro-
priedade é o grande poder de adsorgao, que se deve principal-
mente a estrutura porosa altamente desenvolvida (COUROULEAU,

1948; RAY, 1947; SCHANZ, 1962 e SMISEK, 1970).

Dentro do grupo dos materiais carbonaceos, o carvaoc ati-
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vo pode ser classificado como amorfo. No grUpo cristalino en-
contra-se a grafita e o diamante. A estrutura & proxima a da
grafita apenas com um menor ordenamento. A estrutura da grafi
ta consiste de planos, nos quais os atomos de carbono estao
arranjados em reticulos hexagonais. Cada atomo, exceto os das
extremidades, esta preso por ligacdes covalentes a tres ou-

tros atomos de carbono (SMISEK, 1970).

Existem algumas divergéncias a respeito da classificacao
do carvao ativo como amorfo, pois alguns autores admitem que
ele tenha uma estrutura microcristalina (HASSLER, 1963). As-—
sim, foram propostos dois tipos de estrutura para o carvao
ativo: primeira seria formado por cristalitos elementares,que
sdao cristais de dimensdes sub-microscopicas, diferindo vaga-
mente da estrutura da grafita; o segundo tipo de estrutura se
caracteriza principalmente por um desordenamento dos hexago-
nos do carbono, resultado da deflexao dos planos da camada

grafitica.

Os citados cristalitos podem ser formados atravées de di-
versos mecanismos. Durante a pirdlise, as substancias organi-
cas sao quebradas e os fragmentos resultantes se agrupam, for
mando a estrutura ciclica termo-estavel, que existe nos he-

xagonos (BOND, 1967).

Estas transformagoes nao sao completas, ficando  alguns
residuos de cadeias de hidrocarbonetos e anéis.Presume-se que
estas cadeias residuais ligam-se quimicamente a atomos das ex
tremidades dos cristalitos. A presenca destes hidrocarbonetos
ligados, bem como outros elementos que podem estar presentes
como hidrogénioc e oxigénio, afetam o poder de adsorcido e tam—

bém outras propriedades do carvao. Tambem podem estar presen-—



31

tes minerais, que constituem as cinzas. As cinzas provem do
material original ou mesmo do agente quimico ativante incorpo
rado a matéria-prima antes da pirdlise. As cinzas do material
original influenciam sobremaneira o processo de pirolise, mo-
dificando a velocidade de volatizagao e a temperatura em que
ocorrem as reag¢oes (HYNDUSHAN, 1975; PHILPOT, 1971). O oxige-
nio e o hidrogeénio sio derivados do material inicial e perma-
necem na estrutura do carvao ativo como resultado de carbo-
nizacao imperfeita, ou se ligam quimicamente a superficie du-

rante a ativacao (ABE, 198la e 1981b; HASSLER, 1963).

O teor de cinzas e sua composicao varia enormemente com
o tipo de carvao ativado. Em geral, o teor relativo de cinzas
aumenta nos carvoes com o aumento do grau de carbonizacao e
de ativacdao do material inicial. A presenga de cinzas pode in
fluenciar bastante as propriedades de adsorcao do carvio ati-

vo (HASSLER, 1963).

1.6.2.3. Estrutura Porosa

Durante o processo de carbonizacao, 0s espacos entre os
cristalitos elementares esvaziam—-se de varios compostos carbo
naceos, como também, carbono é parcialmente removido das cama
das grafiticas desses cristalitos. O processo de oxidacao que
toma lugar da-se preferencialmente sobre os hidrocarbonetos
que foram depositados na superficie durante o estégio de car-
bonizagao. Supde-se que pela remocdo dos hidrocarbonetos, a
superficie do carvio adquira espacos vazios onde podera adsor
ver e, mesmo, atrair outras substancias. Estes vazios, denomi
nados poros, podem variar de tamanho, classificando-se em mi-—
Cro-poros, poros intermedidtios e macro-poros. Os micro-poros

7 7

possuem raios até 5x10 ’‘cm, os intermediarios de 5x10 ’cm  a
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5xlo_6cm, e 0S macro-poros possuem raios acima de 10 2cm
(SKISEK, 1970). O poder de adsorcao do carvao se deve a esta
estrutura de poros formada, pois conferem uma alta area super

ficial a0 carvao ativo.

Na maioria das vezes, o aumento de atividade ou poder de
adsorgao decorre de um aumento da area superficial da substan
cia adsorvente ou, mais precisamente, de um aumento do nimero
de centros ativos que ficam disponiveis na superficie da subs
tancia (LAMB, 1919). O numero de centros ativos por unidade
de superficie depende da estrutura cristalina da  substancia
solida, dos seus defeitos, deslocamentos e tensoes internas
provocadas por inclusdes de atomos ou moléculas na estrutura

(DEITZ, 1944 e LEWIS, 1954).

A variag3o da area dos carvdes ativos estd na  faixa de
SOO—ZOOOmz/g, dependendo do processo bem como de matéria—pri—
ma (DEITZ, 1948 e LEWIS, 1954). HYNDSHAW, 1975, comenta que
0 carvao ativo moderno é um adsorvente unico e eficaz, que se
emprega em purificagao de muitos produtos de uso comercial.
A incrivel estrutura dos poros que se formam durante a prepa-
racido, da uma area especifica de um total de 500m°/g ou mais,
propriedade que o distingue das demais formas de carbono, ou
seja, diamantes, carvao mineral grafitico ou negro de carbo-

no.

FERRAZ, 1989, obteve indicagoes acerca da forma dos po-
ros, fator de primordial importancia na analise da estrutura
mesoporosa, onde associou a informacao recolhida da observa-
¢ao da forma da isotérma na zona de histerése, com outras ob-
servagoes graficas. As informa¢oes foram complementadas com ob

servagoes pela microscopia eletronica de transmissdo. Para ob



33

tencao dos carvdes ativos testados, usou aparas de serragem
de pinho. Foram obtidas relagoes de estrutura porosa, geome-
tria dos poros, areas associadas aos meso-poros € aos macro-
-poros. 0Os dados apresentados nas Tabelas III, IV, V e vI,ilus

tram os resultados obtidos por FERRAZ.

1.6.2.4. Materias—-Primas

Muitos materiais tém sido usados para fabricacao de car-
voes ativos, materiais estes quase exclusivamente de origem
vegetal, tais como: madeiras de diferentes espécies, carvoes
minerais, ossos de animais, materiais residuais como cascas,
carocos de frutas, residuos de fabricas de celulose e outros
(ABE, 1990; BENOUR, 1951; COUROULEAI, 1948; DEITZ,1944 e 1948;
HELBIG, 1946; MAcCDONALD, 1974; MARKETS, 1961; OTHMER, 1970;

YEHASKEL, 1978 e WIEBECK, 1987).

Por carbonizacao desses materiais na auséncia de ar e
sem adi¢ao de qualquer agente ativante, forma-se um produto
praticamente inativo com area superficial que pode variar des
de 160 até 400m°/g (RATNANI, 1980). E somente por tratamento
do material carbonizado com gases oxidantes ou por adicao de
agentes ativantes a matéria-prima seguida de pirdlise, que se
podera obter um material com area superficial bem desenvol-

vida.

A natureza da matéria—prima empregada influi sobremanei-
ra nas caracteristicas do produto final, além de determinar
o0 processo de ativagao a ser usado. No Brasil, carvio ativo é
fabricado quase que exclusivamente de nd de pinho,LEWIS,1953,
comenta um desvio na marcha do processo com o intuito de pro-

duzir metano ao invés de carvao ativo.
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Alguns autores mencionam que madeiras maiores, resino-
sas, na forma de serragem, cascas de cocos, podem fornecer
carvoes de otimas propriedades descorantes. Além disso  tais
materiais devem ser ativados por processos quimicos (BUREAU

OF MINES, 1941; FORNWALT, 1963; ROLZ, 1971 e SMISEK, 1970).

Outra matéria-prima estudada é a casca de coco, que tem
fornecido excelentes carvoes ativos para adsorgao gasosa, com
elevada area superficial (DIAS, 1984; MIKHERJEE, 1949, TENDOL

KAR, 1953 e TS'AI, 1942).

1.6.2.5. Processos de Ativacao ou Producao de Carvao Ativo
1.6.2.5.1. Generalidades

Na grande maioria, os diversos processos de ativacido sio
variacoes de um procedimento basico, que é a carbonizacao ou
pirdlise da matéria-prima, um estagio que é usualmente,  mas
nao necessariamente, seguido pelo estégio de oxidacao contro-
lada (HASSLER, 1963).

A pirdlise é usualmente efetuada na auséncia de ar e au-
mentando-se gradualmente a temperatura e as principais rea-
¢oes ocorrem nas faixas seguintes
- de 140 a 180°C, ha emissdo principalmente de agua;

- de 270 a 28OOC, tem lugar reacoes de decomposicio exotérmi-
cas, havendo liberacao de grandes quantidades de CO2 e CO e
um destilado 1liquido, que contém acido acético, seus homdlo
gos e metanol; no fim deste estagio ha emissido de alcatroes
leves e pesados;

- de 380 a 400°C, h& formagdo insignificante de produtos 1i-

quidos e gases como: CO,, CO e hidrocarbonetos.

Alguns autores citam que e preferivel fabricar carvoes a
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temperaturas abaixo de GOOOC, a fim de produzir carvoes mais
apropriados para ativagao com vapor de agua(HASSLER,1963;RAY,

1924).

1.6.2.5.2. Processo Quimico

O processo quimico de ativacdo é usado quase que exclusi
vamente para materiais residuais como serragens de madeiras e
cascas de coco. Consiste em misturar a matéria-prima a uma
solugao de agente quimico ativante e, a seguir, carbonizar a
mistura resultante na auséncia de oxigénio. Entre as substan-
cias que podem ser utilizadas como agente quimico ativante,
destacam-se: cloreto de zinco (ZnCl2), sulfeto de potéssio
(K,5), tiocianato de potassio (KCNS), acido sulfﬁrico(H2SO4),

hidroxido de sddio (NaOH), cloreto de calcio (CaCl,), acido

fosforico (H,PO,) e outros menos usados.

3774

A matéria-prima de partida é tratada com agente quimico
ativante na forma de solucgao concentrada. O material impreg-
nado é aquecido em forno elétrico, na auséncia de oxigénio.
0 produto carbonizado é resfriado e lavado, sendo recuperado
o agente quimico ativante (SMISEK, 1970). O agente de ativa-
¢ao influencia sobremaneira o processo de pirolise, diminuin-
do a formagao de alcatrdes e a quantidade da fase aquosa no
destilado (acido acético, metanol e outros). Por outro lado,
ha um aumento consideravel da quantidade de carvao formada
(SMISEK, 1970). O cloreto de zinco tem o efeito de dimimuir a
velocidade de pirélise e aumentar as cinzas (PHILPOT,1971).As
temperaturas utilizadas est3o na faixa de 400°C a lOOOOC, mas
utilizando cloreto de zinco, a temperatura Otima sera entre

600 e 700°C.
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1.6.2.5.3. Processo Fisico

Erroneamente chamado de processo fisico de ativacio, é
basicamente um processo de oxidacao do carvao. A matéria—pri—
ma € inicialmente transformada em carvio por processo de pi-
rolise e o produto é, a seguir, submetido a acdo de gases oxi
dantes, como, por exemplo, vapor de égua, ar ou didxido de
carbono, a elevadas temperaturas (HASSLER, 1963). Ocorrem rea

¢cOes basicas de redugao e oxidacao como:

o
Hy0 + C——=H,+ CO + C__. (a 800-900°C)
ou
0
€O, + Cx—2C0 + C__, (a 800-900°C)
ou
o
Oy + C—=2C0 + C__, (a 800-900°C)
ou
, o
Op + Cg—™=CO, + C, (abaixo de 6007C)

A altas temperaturas o0s agentes oxidantes volatizam 0s
hidrocarbonetos superficiais, que foram depositados na super-
ficie do carvado, durante o processo de carbonizacao. Por es-
te processo, o carvao fica com poros vazios, tornando-se pré
prios para adsorvem certas substancias. Assim é, que a maio-
ria dos processos de ativagao envolve uma oxidacdo lenta  de
matéria-prima; esta oxidagdo é seletiva no que diz  respeito
aos constituintes ricos em hidrogénio originalmente presen-—
tes. Alguns autores citam que existe uma certa correlacio en-
tre a atividade do carvao e o teor de hidrogénio do produto,
ou seja, a atividade aumenta ao se diminuir o teor de hidro-

génio (LEWIS, 1954).

Nestes processos de ativacao por oxidacao, as caracterig
ticas de adsorgao sao determiandas por (COUROULEAU, 1948; HAS

SLER, 1963 e JORDAO, 1977):
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- natureza da reacao;
- extensao da ativacdo;
- quantidade e composicao dos compostos inorganicos existen-

tes no carvao.

A maioria dos processos estudados ou patenteados por ati
vagao gasosa, se realizam em leito fluidizado, a temperaturas
variaveis entre 800-1000°C. Nos Estados Unidos, onde sao mais
empregados tais processos, usa-se vapor de agua para oxidacao
dos carvoes, em temperaturas que vao desde 700 a 1000°C. (HAS-

SLER, 1963).

1.6.2.6. Reativacao

Processo que visa recupérar carvao ativo ja utilizado.
Com o uso, o carvao ativo vai perdendo sua eficiéncia, pois,
0s centros ativos vao sendo obstruidos, ficando nao disponi-
veis para adsorver substancias. E necessario ent3o  utilizar

um processo que libere esses centros ativos (SUZUKI, 1978).

1.6.2.6.1. Reativacao Quimica

A reativagdo quimica, na maioria das vezes, permite a re
cuperacao de um carvao adsorvente usado, até cerca de 40 a

50% da sua atividade inicial.

Um dos processos preconizados para a reativacao quimica
desses carvoes, € o que segue: faz-se uma suspensao aquosa do
carvao (20 a 25% de carvao), levando-se a ebulicado durante
uma hora, tendo-se juntado acido cloridrico em quantidade pre
viamente estudada. Geralmente, emprega-se uma solucao de 2%
de HC1 (acido cloridrico técnico ou muriatico), em relacio ao

peso do carvao a reativar.
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Com a ebulicdo, a maioria dos sais €& dissolvida como tam
bém as substancias organicas. Terminada a ebulicdo a pasta de
carvao decantada é filtrada em um filtro prensa, tendo-se 0
cuidado de diluir previamente o acido contido na massa, pela
adicdo de 5 a 6 volumes de agua. O acido é eliminado por su-
cessivas lixiviacOes com agua corrente. Finalmente, o carvao
é secado por injecdo de ar comprimido, quente. Em seguida, o
carvio, assim seco é enviado ao tanque com lixivia de soda. A
concentracido da lixivia é de 5% a 10% da quantidade de carvao
a tratar. A concentracao deve ser de 15 a 25 graus Bé. 0 car
vao, apos esse tratamento alcalino, passa novamente pelo fil-
tro prensa, e depois lavado com agua e secado por ar comprimi
do. Dessa forma, acha-se apto a ser reutilizado como adsor-

vente (BUHRER, 1954; OTHMER, 1970 e YEHASKEL, 1978).

1.6.2.6.2. Reativacao Termica

Essa e efetuada em fornos de construcao especial, cujos
tipos constituem patentes dos fabricantes. Em geral, sao cons
tituidos por duas retortas horizontais, as quais sao coloca-
das uma em cima da outra. Sobre elas acha-se fixada uma calha
que recebe a irradiacac do calor do forno e atua como um Se-

cador.

0 seu funcionamento é, em sintese, o seguinte: o carvao
ja meio seco (com 20% de umidade? cai através de um aparelho
automatico de carga, na calha de secagem, que, por um disposi
tivo mecanico o transporta gradativamente até a retorta supe-
rior onde chega bem seco. Saindo dessa retorta onde é aqueci-
do a uma temperatura de 150 a 2500C, passa por um sistema au-
tomético, para a segunda retorta onde é aquecido entre 500 e

0 A ~A L = ;
600°C. Dessa forma as substancias organicas sao .destruidas e
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desaparecem na maioria. Deve-se notar, entretanto, que os
sais minerais nao sao removidos por esse processo,necessitan-
do as vezes, fazer uma prévia reativagao quimica. Segundo al-
guns autores, a reativacao atinge um alto rendimento (BUHRER,

1954; OTHMER, 1970 e YEHASKEL, 1978).

1.6.2.7. Uso do Carvao Ativo
1.6.2.7.1. Generalidades

As primeiras aplicag¢oes significativas dos carvdes ati-
vos foram no campo de refino de agucar, realizados em meio 1i
quido. Atualmente, nos Estados Unidos e Brasil, praticamente
metade da producao de carvao ativo se destina a tratamento de
aguas municipais e refino de acucar. Existem muitos outros
usos industriais, pois a adsorg¢do € meio de separacio bastan-
te eficiente para substancias dissolvidas em concentracoes re
lativamente baixas; as vezes é impraticavel destilar ou diali
sar um grande volume de liquido, para concentrar uma pequena
quantidade de material, ou mesmo, evaporar um grande volume
para cristalizar uma pequena quantidade de soluto (FORNWALT,

1963 e WILSON, 1961).

Assim e que, devido a estrutura porosa e alta area super
ficial dos carvoes ativos e ao poder de acumular e reter uma
grande variedade de substancias, se tem notado um rapido cres
cimento em suas aplicac¢des. Ha dois tipos gerais de carvdes
ativos: para adsorcao de gases, que adsorvem impurezas de ga-
Ses ou para recuperar vapores valiosos, e para tratamento de
liquidos, que removem impurezas de solugoes liquidas. As di-
ferencas fisicas entre os dois tipos residem principalmente

em volume dos poros, area superficial e distribuicao do tama-
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nho dos poros. Os carvoes ativados para adsorcao de  gases
apresentam micro-poros e macro-poros € muito poucos poros na
regido intermediaria (FORNWALT, 1963). Comparando dois tipos
de carvoes, o primeiro pode ser melhor do que o segundo para
determinado uso, mas pode ser inferior para um outro determi-
nado uso (HASSLER, 1945). Trocando-se o solvente, altera-se o
poder adsortivo relativo de certos carvoes (HASSLER,1945;0TH-

MER, 1970).

1.6.2.7.2. Aplicacoes do €arvao Ativo

1. No tratamento de calda de agucar, na refinaria no lu-
gar de carvao de 0SsoOs.
2. No tratamento de Oleos comestiveis e banha para remo-

cao da cor e impurezas toxicas.

3. Na Industria Alimenticia para melhorar a cor e o sa-
bor.

4. Na Indistria de Bebidas Alcodlicas para dar sabor agra—
davel e melhores qualidades.

5. Nas Industrias de Produtos Quimicos e  Farmaceuticos
em seus processamentos.

6. Na recuperacao de solventes.

7. Nos suprimentos de agua potavel.

8. Na recuperacao de ouro e iodo.

9. Como agente catalitico.

10. Em adsorcac de gases e vapores.

11. Purificacao de residuos industriais.

12. Inumeros outros processos. (BAIKOW, 1967; CHANEY, 1923
DAVIDSON, 1966; HASHIMOTO, 1979; HASSLER, 1963; OTHMER, 1970;
RAY, 1947; SCHANZ, 1962; FOREST PRODUCTS, 1965 e YEHASKEL,

1978).
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As seguintes referéncias também comentam sobre aplica-
¢oes de carvao ativo: ABE, 1983a; 1983b; ABE, 1986; ABE,1987
BARRET, 1951; COUROULEAU, 1948; DARCO CORPORATION, 1940;ECKEN
FELDER, 1968; HIRSCHLER, 1947; McCRODDEN, 1989; PIOVESAN,
1989; QUIMICA INDUSTRIAL, 1981; RINEHART, 1952; SILVA, 1970;

SMISEK, 1970; VLIET, 1981. (Ver Tabela XXXVII).

1.6.3. Resina de Troca Iomnica

A troca ionica vem ganhando destaque no processamento de
acucar. A grande vantagem é a nio utilizacao de calor na rege
neracao. Como desvantagem, tem—-se o alto custo e o problema

do descarte do regenerante (MARTIN, 1984).

Os trocadores de ions s3o materiais insoluveis com  si-
tios ionicos. Trocadores de ions sio frequentemente chamados
de resinas trocadoras de ions, pois, geralmente sao obtidos
de polimeros orgénicos sintéticos com um grupo iodonico sobre

cada unidade do polimero (GOMES, 1985).

O processo de troca idnica é muito rapido tal que o tem-
po de contato requerido é de alguns segundos e o volume de
calda de acucar mantido em leito de resina é pequeno (MARTIN,
1984). A forma fisica macroreticular da resina é preferida
porque ela é de natureza de poros mals abertos permitindo que
moléculas grandes de corantes atinjam mais facilmente os si-

tios de troca ou de adsorcao (DELGADO PULDON, 1983).

A troca ionica usualmente complementa a etapa do carvao
de ossos. As resinas estirenicas removem alguns corantes do
, R S . (— a . .
agucar com evidiencia, as resinas acrilicas tem baixa capaci-

dade para o agﬁcar colorido. Melhor descoloracao ocorre em pH
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acima de 8,0 onde os corantes sao altamente ionizados (HINFELT,
1986). Trocadores de ions podem ser usados para remover cin-
za ou completar desmineralizacdo da calda de acucar. A desmi-
neralizacdo é feita em caldas que ja tenham sido clarificadas
e descoradas tal que a carga de cinzas seja minima (KUNIN,

1985; RAMM-SCHMIDT, 1990; SHEAHAN, 1990).

1.6-4. Argilas Descorantes

Varias argilas foram usadas como clarificantes de caldo
de cana-de-acucar em usinas de agucar no Brasil (DELGADO,
1970). Muitas outras foram usadas em experimentos de labora-
tério, visando o descoramento de calda de agﬁcar(FERRO,1992).

Segundo GRIM (1962), o poder descorante de uma argila po
de ser devidec, isolada ou simultaneamente, aos seguintes fato
res: (a) filtracdo simples, isto é, retencdo das particulas
coloridas dispersas, nos capilares da argila: esse fator & o
maior responsével pelo poder descorante de materiais inertes,
como areias, siltes e terras diatomaceas; (b) adsorcao seleti
va de corantes dissolvidos, sendo que os de maior massa mole
cular sao adsorvidos com maior facilidade; a adsorcido &, mui-
tas vezes, especifica e depende da natureza da superficie da
particula do argilomineral e das interacoes possiveis com cer
tos grupos ou radicails das moleculas corantes; (c¢) atividade
catalitica da argila, que pode ser exercida de duas maneiras
diferentes, uma delas produzindo compostos de cores variadas,
algumas vezes nao-adsorviveis (neste caso, a argila é inade-
quada), outra, produzindo reagoes entre os corantes dando ori
gem a produtos mals facilmente adsorviveis pela propria argi-
la. GRIM relaciona estes fatores com descoramento de 6leo mas

podem ser extendidos ao descoramento de outros produtos.
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Conforme MANTELL (1945, 1951), nao existe correlacgao di-
reta entre a composicado quimica e a atividade descorante ou a
atividade de uma argila; e a composicdo quimica, isoladamen-
te, & insuficiente para a identificagao de argilas descoran-

tes.

Os termos "argila descorante'", '"terra descorante", "argi
la clarificante" ou "argila adsorvente" sao utilizados nas In
distrias de Oleos para designar argilas que, no estado natu-
ral ou apos ativacdo quimica ou térmica, apresentam a pro-
priedade de adsorver as matérias corantes dissolvidas de 6leos
minerais, vegetais e animais; nao devem ser confundidas com
auxiliares de filtracao, como diatomito e perlita, os quais
retiram as particulas coloridas existentes em Suspensao; as
argilas descorantes sao, geralmente, classificadas em trés ti
pos a saber: terra fuler, argilas ativadas e bauxitos ativa-

dos (RICH, 1960; SOUZA SANTOS, 1992).
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CAPITULO 2 — MATERTATS E METODOS

2.1. Materiails

2.1.1. Fuligem da Queima de Bagaco de Cama—de—Acucar

A fuligem utilizada é proveniente de queima de bagaco de
cana—de—agﬁcar em uma caldeira da Refinaria Uniao, Limeira,
Sao Paulo. EspecificagOes encontram-se nas Tabelas VII, XXVIII,
XXXVIT e XXXVIII. Referiremos muitas vezes, apenas como fuli-

gem.

2.1.2. Terra de Diatomaceas

A diatomita utilizada foi a diatomita FILTRAN(R)

(R)

(Cosmo-
quimica). Diatomita FILTRAN é obtida por processamento do
minério. Apos perder toda a umidade, parte da matéria organi-
ca e algumas impurezas, a terra diatomacea é moida e submeti-
da a fluxo-calcinacao por alta temperatura, através de um for
no rotativo. ApOs resfriamento, o minério é moido  novamente
e separadores ciclOnicos retiram eventuais impurezas e sele-
cionam as particulas de acordo com sua granulometria, obtendo

(R)

assim a diatomita FILTRAN (Cosmoquimica).

2.1.3. Bentomita

A bentonita utilizada foi a de cddigo NT-25S5 da Bentonit

Uniao Nordeste S/A.

Caracterizacao: SiO2 = 64,43; A1203 = 12,51 Fe203 =7 , 85}

Mg0 = 1,30; Ca0 = 0,87; Na,0 = 2,25 e K2O = 1,91; perda ao fo

2
go = 10,35. Capacidade de troca de cations total (meq/100g) =

= 51,10. Volume de poros (cm2/g) = 0,42. Area  especifica:
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SBET(N2); (m2/g) = 63. DRX - principais constituintes = esmec

tita, caulinita, quartzo (DIAZ, 1991).

2.1.4. Oxido de Calcio

Utilizou-se cal virgem (Ca0O) grau P.A. da Merck, artigo

2109.

2.1.5. Acido Fosforico

Utilizou-se acido orto fosforico grau P.A. da UnidZo Qui-

mica Brasileira com teor de acido orto fosforico de 85%.

2.1.6. Femol

Material "Prd-Analise" (P.A.) com pureza de 99%,  ponto
de fusao 40,50C e 0,5% de umidade fornecido pela Casa America

na Artigos para Laboratdrio Ltda.

2.1.7. Amostra de Fenol

No preparo da solugao padrao de fenol, seguiu-se a ordem
de adicao dos reagentes de acordo com a metodologia adotada
usualmente pelo Instituto Butanta (LACOSTE, 1959;MODLER,1954)

1. Amostra

2. Tampao - Borato pH 9,2 - 0,01M

3. 4 AAP (aminoantipirina) - 0,015%

4. Ferricianeto de potassio - 0,15%

5. Completar com agua destilada.
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2.1.8. Acucar Bruto

2.1.8.1. Acucar Cristal "Superior"

A amostra de 50kg nos foi fornecida pela Companhia Unido
dos Refinadores - Agucar e Café, Sao Paulo, SP, em agosto de
1990. Este acgucar tem como origem a Usina da Pedra no Estado
de Sao Paulo. De acordo com a analise feita nos laboratérios
da Companhia Uniao dos Refinadores - Aglcar e Café, as caracte
risticas desse aclcar sdo as seqguintes: polarizacao de 99,<SOOS;<:or
ICUMSA de 242 U.I.; umidade de 0,04%; cinzas condutimétricas

de 0,09%; pH (50°Bx) de 6, 8.

2.1.8.2. Acucar Cristal "Stamndard™

A amostra de 50kg nos foi dada pela Companhia Unido dos
Refinadores - Acucar e Café, Sao Paulo, SP, em marco de 1988.
Agucar processado e ensacado pela Usina Pareddao no Estado de
Sao Paulo. De acordo com a analise feita nos laboratérios da
Cia Unido dos Refinadores - Agucar e Café, a caracterizacio
desse agﬁcar é a seguinte: polarizacao de 99,OOOS; cor ICUMSA
de 1520 U.I.; umidade de 0,04%; cinzas condutimétricas de

0,10%; pH (509Bx) de 6,7.

2.1.9. Calda de Acucar

Calda 1 -~ Suspensao de acucar bruto na concentracao de
um determinado grau Brix, foi preparada pesando uma quantida-—
de de agucar bruto e acrescentando-se uma certa quantidade de
égua desemineralizada para obtencac de um volume desejado. O
sistema é enviado a um agitador mecanico até dissolucio total

do agucar. Ver Tabelas VIII a XXIII.
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Calda 2 - Foi utilizada também uma calda de acucar cedi-
da pela refinaria unido, Mooca, Sao Paulo, SP. Essa calda foi
coletada (amostrada) apos passagem pelo auto~filtro da cita-

da Refinaria. Ver Tabelas XXIV e XXVII.

2.1.10. Carvao Ativo

0 carvao ativo utilizado como referencia foi o Aktivokhle
Rein Pulver (charcoal activated pure powder) Riedel - de -~ Ha
ém Ag. Seelze Hannover. Referiremos a este, como carvao ativo
Riedel e para maior simplificacao o denominaremos de '"carvao

alemao". Ver Tabelas VII, XXVIII, XXIX, XXX, XXXVII e XXXVIII.

OBS:- Todos 0s demals reagentes utilizados foram de grau P.A.

2.1.11. Carvao de Ossos

0 carvao animal (carvao de osso) utilizado como referen-
cia foi cedido pela Companhia Unido dos Refinadores Acucar e
Café, Limeira, SP. Esse material é produzido na propria refi

naria. Ver Tabelas VII e XXVIII.
2.2. Preparo do Adsorvente

2.2.1. Variaveis nmo Méetodo de Formulacao e Ativacao

Como agente quimico ativante foi utilizado o acido fosfd
rico na forma de solugdo a 85%. Varias formulacbes e composi-
¢oes de adsorventes foram obtidas. Ver Tabelas VIII a XVI e

XVIII, XIX, XX, XXI, XXVI e XXVII.
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2.2.2. Metodologia, Preparacac e Ativacao do Adsorvente

(a) Adsorvente, Amostra A:- Fuligem <§o mesh, mistura-

da com 3% de acucar bruto, compactada a 492kgf/cm2 por 15 mi-
nutos, seco a 1OSOC por 18 horas, levado a mufla (SOOOC) por

1 hora. Adsorvente, Amostra B:- 30g de fuligem ( <:10 mesh) e

30g de mistura filtrante do auto filtro, composto de distomi-
to + perlita + celulose e aclcar retido na camada filtrante.
Mistura compactada a 633kgf/cm2 por 15 minutos, seco a IOBOC
por 18 horas, levado & mufla (500°C) por 1 hora. Ver Tabela

VIII.

(b) Adsorvente, Amostra A:- 10g de fuligem seca ( <: 10
mesh), 5g de diatomito e 5g de 6xido de calcio, essa mistura
apos homogeneizacdoc, & coberta com 5g de Oxido de calcio, le-

vado a mufla (7SOOC) por 30 minutos. Adsorvente, Amostra B: -

10 g de fuligem seca (<< 10 mesh) e 5g de diatomito, essa mis
tura apos homogeneizacio, foi coberta com 5g de éxido de cal-

cio. Levado a mufla (750°C) por 30 minutos. Adsorvente, Amos

tra C:- 10 g de fuligem seca ( < 10 mesh), 10g de acido fosfd

N

rico concentrado e 5g de diatomito. Homogeneizado, levado a

mufla (750°C) por 30 minutos. Adsorvente, Amostra D:- 8g de

fuligem seca ( <:1O mesh), 8g de acido fosforico concentrado,
4g de diatomito, 4g de oxido de calcio, homogeneizado e cober
to com 5g de Oxido de calcio. Levado a mufla (750°C) por 30

minutos. Adsorvente, Amostra E:- Mistura: 15g da amostra C+15¢g

da amostra D (ver Tabela IX).

(c) Foram preparados 5 adsorventes, com massas iguais
de fuligem e de acido fosforico, nas quantidades variaveis de
diatomito. Todas as amostras foram ativadas termicamente a
7500C por 1 hora e 45 minutos (ver Tabela X).

(d) Foram preparados 5 adsorventes, com massas iguais de

fuligem e de acido fosforico, nas quantidades variaveis de
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diatomito. Todas as amostras foram ativadas termicamente a
750°¢C por 30 minutos (ver Tabela XI).

(e) Foram preparados 5 adsorventes com massas iguais de
fuligem, acido fosforico e diatomito. As amostras foram ati-
vadas termicamente a 7500C, mas com tempo de ativacdo varia-
vel, 30; 50; 70; 100 e 120 minutos (ver Tabela XII).

(f) Foram preparados 5 adsorventes com massas iguais de
fuligem, acido fosforico e diatomito. As amostras foram ativa
das termicamente por 45 minutos com temperatura de ativacao
variavel, 550; 650; 750; 850 e 1000°C (ver Tabela XIII).

(g) Foram preparados 5 adsorventes, com relacoes distin-
tas de massas, fuligem, acido fosforico e diatomito. Ativados
a 5500C por 45 minutos (ver Tabela XIV).

(h) Foram preparados 5 adsorventes, com relacoes distin-
tas de massas, fuligem, acido fosfdrico e diatomito. Ativa-
dos a 550°C por 45 minutos (ver Tabela XV).

(1) O adsorvente foi preparado, utilizando 200h de fuli-
gem, 200g de acido fosforico e 100g de diatomito. Ativado a
550°C por 45 minutos (ver Tabela XVI).

(J) Adsorvente AH:- A fuligem foi inicialmente seca em

estufa a 110°C = SOC por 12 horas, resfriada, peneirada a 10
mesh para separar particulas muito grandes, adicionado acido
ortofosforico a 85%. foram adicionados também, diatomito e ben
tonita. ApOs, foi colocada uma quantidade de agua para faci-
litar a mistura e o sistema foi homogeneizado utilizando - se
agitador mecinico. O material foi levado a estufa a 110°C +

i SOC por um tempo determinado, até secagem do mesmo. Quando
da obtencao de material granulado, o sistema foi enviado e
uma prensa hidraulica (Carver Laboratory Press, da Fred's Car
ver Inc. em Summit, New Jersey, USA), onde obteve-se discos

do material adsorvente. Apés, 0s discos sofreram um processo
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de ativagao térmica em uma mufla. Posteriormente, foram moidos em um almo
fariz, lavados com égua desmineralizada para remocao de soluveis, seco na
estufa e classificados em peneiras. Quando da obrencao de adsorvente pul
verizado, apos secagem da mistura em estufa, ao inves da mesma ir a pren—
sa hidraulica, ia diretamente a mufla, posteriormente, lavada para remo—
¢do de soluveis, secada em estufa, pulverizada em um almofariz e classifi
cada em peneiras. Formulagéo do adsorvente: 56,25g de fuligem seca;56,25g
de acido fosforico e 56,25g de diatomito. Compressio: 703kgf/cm” por 10
minutos. Tempo e temperatura de ativacao: 1 hora a 1500C,2 horas a 2OOOC,
3 horas a 250°C, 2 horas a 350°C, 35 minutos a 500°C e 10 minutos a 550°C.
OBS:- Em todos os ensaios finais (adsorgao em suspensdo, adsorcio em colu
na de leito fixo, adsorgao de iodo adsorgdo de fenol, caracterizacdo), o
adsorvente de fuligem utilizado foi o AH (ver Tabela XVIII).

(k) Adsorvente, Amostra A:— 200g de fuligem, 200g de acido fosfori-

co e 100g de diatomito. Ativacdo térmica a 550°C por 45 minutos (ver Tabe
la XIX).
(1) A amostra '"suporte" foi obtida por calcinacao do adsorvente AH
(ver Tabela XX).
2.3. Avaliagao do Desempenho dos Adsorventes Quanto ao Desco-
ramento da Calda de Acucar

2.3.1. Adsorvente em Suspenszo

Foram utilizadas caldas obtidas em 1aborat6rio,dissolveg
do-se agucar bruto em agua ou calda industrial, apos passagem
pelo auto filtro (Unido - Mooca, Sao Paulo, SP).

O ensaio consiste basicamente em misturar uma quantidade
determinada de adsorvente com a calda utilizando agitacao me-
canica durante um determinado tempo. O ensaio foi efetuado na
temperatura de 80°c. Foram ensaiados todos os adsorventes em
questao.

Depois efetuou-se a filtracao da suspensi3o em baixa pres
sao utilizando filtro quantitativo Framex 3892, faixa branca,

para retirada do adsorvente e coletando a calda filtrada. Pa-
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ra posteriores analises utilizou-se também diatomito como au-
xiliar de filtracao (0,5g em cada operacao de filtracao). Efe
tuaram-se determinagoes de cor ICUMSA e turbidez nas caldas
(antes e apds tratamento com adsorventes). Ver Tabelas VIII a

XIX e XXVII.

2.3.2. Adsorvente como Leito Fixo em uma Columa de Laborato—

rio (Columa de Adsorcao com Leito Fixo Adsorvente) Ad-

sorvente AH e Carvao de 0ss0s
Foram utilizadas caldas, obtidas em laboratorio, dissol-

vendo-se acucar bruto em agua, ou partindo-se de calda indus
trial, apos passagem por auto filtro (Refinaria Uniao, Mooca,
Sao Paulo). A calda é percolada em uma coluna de vidro, con-
tendo adsorvente como leito fixo. O ensaio foi efetuado na
temperatura de 80°c. Efetuaram-se determinacgdes de cor ICUMSA
e turbidez nas caldas (antes e apos tratamento com adsorven-—

te). Ver Tabelas XX a XXVI. Ver figura 1.

2.4. Medida de Cor (Cor ICUMSA)
2.4.1. Determinagao do Brix Refratométrico mas Caldas

Utilizou-se refratdmetro Carl Zeiss modelo I, de proce-

déncia alemd que permite a leitura de décimos de Brix.

2.4.2. Medida de pH das Caldas

A medida é efetuada, colocando-se um eletrodo de vidro
combinado, na calda, que é mantida sob agitacao (agitador me-
canico). As medidas de pH devem ser efetuadas a 20°C. 0 pH-me
tro utilizado neste trabalho é marca Procyon modelo PHD-10
digital. O eletrodo de vidro combinado acoplado ao pH-metro &

marca Procyon modelo 9155 BN.
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2.4.3. Medida de Cor das Caldas

A determinacio € feita pelo método numero 4 da ICUMSA,
que é o método oficial para determinar a cor em produtos agu-
carados (CHOU, 1985; MEAD, 1977; MEAD-CHEN, 1985; MUNDAY et
al, 1962 e WEBER, 1975). ICUMSA = International Commission

for Uniform Methods of Sugar Analysis.

Em 1978, a ICUMSA (CARPENTER, 1978) reiterou a resolucao
adotada em 1974, mantendo o método 4 como método oficial para
medicdo de aglcares brancos (VIEIRA, 1982). O método  ICUMSA
usa comprimento de onda de 420nm, para o acucar branco e pro-
dutos levemente coloridos e um comprimento de onda de 560nm
para produtos fortemente coloridos. O método ICUMSA recomenda
PH = 7,0 + 0,2 para medidas de cor (SOSA, 1988). O métodc da
ICUMSA recomenda que as caldas sejam filtradas. Para caldas
feitas no laboratdrio, a partir de acucar bruto, a mesma sem—
pre foi submetida a uma filtragdo a "vacuo", com 0,1% de auxi
liar de filtragao (diatomito) sobre papel de filtro quantita-
tivo marca Framex. Quando da utilizacao da calda industrial
cedida pela Refinaria Uniao, Sao Paulo, nao foi necessaria es
sa filtracao, pois, a mesma ja foi submetida a um processo si
milarl em auto-filtro industrial. O pH das caldas é acertado
para 7,0 + 0,2 com solugao de NaOH 0,05N ou HC1 0,05N. A me-
dida da porcentagem de transmitancia € efetuada no comprimen—
to de onda de 420nm em espectrofotometro calibrado com  agua
destilada para acerto de 100% de transmitancia. Utiliza-se cu
betas ou tubos de 1,2cm de largura ou diametro. O indice de

atenuacao e calculado de acordo com a formula:
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2400 = -log T/b.c
onde:
* indice de at a
8,50 = indice de atenuagdo
T = % de transmitancia da calda a 420nm
b = comprimento do caminho optico (cm)
c = @. Brix/100
& = concentragao de sdlidos total (g/ml)

€

O valor da cor ICUMSA é obtido multiplicando-se o 3indi-

densidade aparente

ce de atenuagéo por 1000. Portanto, cor ICUMSA = a X 1000.

420
O espectrofotometro utilizado foi o analdgico B 395 da Micro-

nal.

2.4.4. Porcentagem de Remoczo de Cor

cor da calda original - cor da calda tratada % 100

% remocao de cor =
cor da calda original

2.5. Medida da Turbidez mas Caldas

Resultados obtidos de diferenca de leituras de absorbin-
cia antes e depois de filtragao por membrana est3o razoavel-
mente em concordancia com os resultados de leitura da turbi-
dez, medidos pela nefelometria (CHEN, 1985; MOORE, 1968; VO-

GEL, 1969).

A determinagdo € feita utilizando-se turbidimetro marca
Polilab modelo AP-1000. A medida da turbidez das caldas é fei
ta em comparagao com solugdes padrao cuja turbidez é conheci
da. Acerta-se o pH das caldas para 7,0 + 0,2. Seleciona-se o

padrao de turbidez e a correspondente escala para a amostra e

calibra-se o aparelho. Coloca-se a amostra na cubeta e efe-
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tua-se a medida da turbidez. dEve-se proceder de maneira idég
tica para a suspensao de aclucar bruto original. O resultado é

expresso em N.T.U. (unidades nefelométricas de turbidez).

2.6. Adsorcao de Iodo. Curvas de Adsorcao e Isoterma de

Freundlich

Para obtencao da isoterma e das curvas de adsorcdo, ini-
cialmente determinou-se o poder de adsorgao em relaciao ao io-
do, dos adsorventes em estudo, baseando-se nos métodos de en-
saio da Associacao Brasileira de Normas Técnicas - Projeto

2:09.5-018 ABR/1990 e do Projeto P-MB 202 R.

2.6.1. Adsorgao de Iodo (Determimacao)

Determinagao: em um frasco esmerilhado, de 400ml, agitar
durante 30 minutos, uma quantidade exata de adsorvente, seco
a 1209 e passada por peneira ABNT n? 325 e 100ml de solucao
0,1N de iodo. Em seguida, filtrar a mistura. Titular o iodo

restante com tiossulfato de sodio O,1N, em 50ml do filtrado.

2.6.2. Curvas de Adsorcao

Determinada pelo iodo adsorvido (mg) de uma solucac 0, 1N
de iodo, por uma certa quantidade variavel de adsorvente (g).

Ver Tabela XXX e Figura 2.

2.6.3. Isotermas Segundo Freundlich

Apesar de ser empirica, a equacao de Fredundlich tem pro
vado ser bastante Util. Esta equacio é extremamente Util para
avaliar carvoes ativados para uma aplicagdo particular, para

estabelecer as condigdes Otimas de tratamento, para confirmar
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a uniformidade de cargas sucessivas de carvao e para muitos
outros propositos (ATLAS CHEMICAL INDUSTRIES, 1963;HASHIMOTO,
1979; HASSLER, 1963; HELBIG, 1946; HIRSCHLER, 1947; HYNDSHAN,
1975; RATNANI, 1980; ROLZ, 1971; SANDERS, 1936;: SMISEK, 1970;

TEEPLE, 1924). Ver Tabelas XXXI a XXIV e Figura 3.

2.6.4. Numero de Iodo

Para obtencao do numero de iodo, procedeu-se conforme o
método de ensaio da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

Projeto 2:09.05-018 ABR/1990.

2.7. Adsorcao de Fenol

0,25g do material adsorvente seco (120°C + 8 horas) foi
colocado em 100ml de solugao de fenol (0,5% peso/volume) e
agitado por 24 horas. A suspensao foi filtrada para remover o
material adsorvente. O filtrado foi analisado através de es-—
pectrofotémetro Beckman DU-70, espectro visivel, comprimento

de onda X = 502nm, via varredura espectral.

Por diferenga entre quantidade de fenol em solugao conhe
cida e analise do filtrado, soube-se a adsorcao de fenol pe-
los materiais em questao. O ensaio de adsorcao foi baseado
nos experimentos de MONTGOMERY (1991) que trabalhou com adsor

cao de COmpostos orgénicos de rejeitos.

2.8. Caracterizacao dos Adsorvemntes

Os materiais em estudo foram inicialmente caracterizados
quanto ac: rendimento, umidade, pH, porcentagem de cinzas, por
centagem de soluveis em agua, porcentagem de cinzas  insolu-
veis em agua, massa especifica aparente, massa especifica apa

rente compactada, porcentagem de materiais volateis.
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2.8.1. Rendimento

Fol calculado a partir das quantidades de matérias—pri—
mas empregadas, representando a porcentagem de adsorvente,
apdés lavagem e secagem, em relacio as matérias-primas  secas

usadas.

2.8.2. Teor de Umidade

Foi determinado, tomando-se uma certa quantidade de amos
tra do adsorvente e secando-se em estufa a 110°C + 5% ate

peso constante.

2.8.3. pH

O pH de um "carvao' pode ser definido como o pPH de uma
suspensao de carvdo em agua destilada. Seu valor numérico po-—
de ser afetado pelas condicodes experimentais, por exemplo: tem
po de contato, temperatura da agua, relagdo carvio/agua. o pH
da maioria dos carvoes ativos comerciais é devido as impure-
zas inorganicas originais da matéria-prima, ou que foram adi-

cionados durante sua fabricacao.

0 método para determinagao do pH dos carvoes, consiste
em levar a ebulicao uma quantidade determianda de carvio ati-
vo (10g) em 100ml de agua destilada e medir o pH da solucao

filtrada e resfriada (SNELL, 1969).

2.8.4. Teor de Cinzas

O teor de cinzas depende do material empregado na obten-
¢do do adsorvente e do procedimento utilizado para a sua ob-

tencao.
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0 método usado para determinacao do teor de cinzas foi o
da ASTM D 2866-70. Consiste em calcinar uma certa quantidade
de carvado ativo a 650°C = 25°C, pesando-se o residuo. A por-
centagem de residuos é o teor de cinzas (AMERICAN SOCIETY FOR

TESTING AND MATERIALS, PART 22, 1970).

2.8.5. Teor de Substancias Soluveis em Agua

O teor de substancias soluveis em agua depende da maté-
ria-prima usada e do grau de lavagem efetuado no produto, po-
dendo variar de 0,2% a 4% (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND

MATERIALS, PART 22, 1970).

0 metodo utilizado para sua determinacao consistiu em Ie
var a ebuligcdo 3g da amostra de carvao em 50ml de agua desti-
lada. Apds fervura por 10 minutos filtrou-se em papel de fil-
tro Whatman n¢ 40 ¢ 9cm, para um balao aferido de 100ml, com-
pletando-se o volume; 40ml dessa solucao foram evaporados e
secos em estufa a IOSOC + 5OC por 4 horas, pesando-se o resi-
duo. A porcentagem do residuo é o teor de substidncias  soll-

veis em agua (SNELL, 1969).

2.8.6. Teor de Cinzas Insoluveis em Agua

Colocar 5g de carvao moido em um frasco de Erlenmeyer de
250ml, adicionar 25ml de HC1l concentrado e 75ml de égua des-
tilada. Ferver lentamente durante 15 minutos, lavando a pare-
de do frasco durante este periodo com agua destilada. Filtrar
e lavar o residuo com agua quente até que fique isento de ion
cloreto. Secar o residuo durante 1 hora a 1100C, esfriar e de
terminar o peso. Levar o residuo a mufla, aquecendo lentamen-
te no principio e aumentando gradativamente a temperatura até

0 . . .
600°C durante 30 minutos no minlmo, resfriar e pesar outra
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vez (MEAD, 1977). Pela formula seguinte, determina—se a por-
centagem de cinzas insoluveis.

Peso do residuo depois da queima .

% de cinzas insoluveis = 100

Peso da amostra

2.8.7. Teor de Materia Volatil

A porcentagem de matéria volatil foi obtida seguindo o

procedimento anterior e utilizando a formula:

Perda de peso na queima

% materia volatil = x 100

peso da amostra

2.8.8. Massa Especifica Aparente e Massa Especifica Aparente

Compactada

A massa especifica aparente foi obtida utilizando uma
proveta de vidro e determinando o peso da amostra em um "exa
to'" volume. A massa especifica aparente compactada foi obti-
da apos determinacao do peso, conforme procedimento anterior,
levando a proveta de vidro ateé uma bancada e promovendo panca
das no fundo da mesma, até nao se observar mais compactacao

do material, quando entao anota-se o volume final.

2.8.9. Mufla

A mufla utilizada tanto na caracterizacao dos adsorven-
tes, assim como para preparar o adsorvente de fuligem foi a
mufla da Eletrotérmica Industrial Etil Ltda. com resisténcia

de carbeto de silicio.
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2.8.10. Especies Quimicas (Elementos Quimicos)

Os seguintes materiais e determinacoes foram efetuados

nos respectivos aparelhos: (a) bagaco e carvao Riedel "Ale-
mao" - Al, B, Ca, Cu, Fe, Mg, P, Zn| espectrometro de emissao
de plasma induzido em argonio, Jarrel Ash modelo Wop atom
comp. - K, Li| fotdOmetro de chama Micronal modelo B-262; S:

EspectrofotOometro Varian Série 634; (b) fuligem, carvio "ad-
sorvente" de fuligem e carvao de ossos - Espectometro de plas
ma induzido em argonio, Spectro Spectroflame, modelo sequen-—
cial.

Os materiais sofreram digestao com acido cloridrico 0,5M,
filtragao, diluicao e apds, enviados aos respectivos apare-—
lhos. Os materiais com altos teores de carbono, inicialmente,
sofreram uma calcinacao na mufla. Na Tavela XXVIII, encon-
tram-se os valores das espécies quimicas existentes no baga-
¢o, fuligem, adsorvente de fuligem, carvao de 0ssos e carvao

Riedel "Alemao".
2.8.11. Porosidade

Foi medida no Porosimetro de Injecdo de Mercurio - Carlo

Erba - série 200, trabalha na pressao de até 2.000 Bars, ccm

=10

capacidade de medir poros com raios de 38.10 a 75.10_7m(38

a 75.0008) (FERRAZ, 1989).
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CAPITULO 3 - RESULTADOS EXPERIMENTALS

3.1. Avaliacao do Desempenho de Adsorventes quanto ao Desco—

ramento de Calda de Acucar

A avaliacao do desempenho foi determinado pela variacao
porcentual de cor, relacionando a calda antes e apés tratamen

to. Tabelas VIII a XXVII.

3.1.1. Pesquisas Iniciais de Descoramento de Calda

Nesse estudo introdutorio, procurou-se um material que
fosse residuo industrial de refinaria que tivesse um poder

descorante. Resultados sao apresentados nas Tabelas VIII e IX.

3.1.2. Variacao de Composicao do Adsorvente e da Temperatura

de Ativacao

Este estudo fol realizado com o objetivo de verificar a
influéncia do teor de diatomito no adsorvente quanto ao poder
de descoramento de calda de agucar. Realizado também com o ob
jetivo de verificar a influéncia da temperatura de ativacao
no adsorvente quanto ao poder de descoramento de calda de agé

car. Resultados sao apresentados nas Tabelas X, XI, XIV e XV.

3.1.3. Variacao do Tempo de Ativacao

Este estudo foi realizado com o objetivo de varificar a
influéncia do tempo de ativacdo para uma certa composicao de
adsorvente quanto ao poder de descoramento de calda de agﬁ—

car. Resultados sao apresentados na Tabela XII.
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3.1.4. Variagao da Temperatura de Ativacao

Este estudo fol realizado com o objetivo de verificar a
influéncia da temperatura de ativagao quanto ao poder de des
coramento de calda de agﬁcar. Resultados sao apresentados nas

Tabelas X, XI e XIII.

3.1.5. Variagao da Quantidade de Adsorvente e do Tipo de Ad-

sorvente

Este estudo foi realizado com ¢ objetivo de verificar o
descoramento da calda de acucar variando a quantidade de ad-
sorvente e utilizando adsorventes diferentes. Qg ensaios
dos adsorventes foram em suspensao por agitacdao mecanica. Re-—

sultados sao apresentados nas Tabelas XVI e XVII.

3.1.6. Obtencao do Adsorvente AH e Estudo do Seu Poder Desco-

rante
Escolhida a composicao do adsorvente AH O mes
mo foi estudado quanto ao seu poder adsorvente (descorante)

tanto quanto usado em suspensao ou quando usado como leito fi
X0. Resultados sao apresentados nas Tabelas XVIII, XXI, XXVI

e XXVII.

3.1.7-. Descoramento de Calda de Acucar com Adsorventes

em Suspensao

O estudo foi realizado com o objetivo de relacionar po-
der de descoramento com adsorventes em suspensao (fuli

gem, adsorvente de fuligem AH carvao de osso, car

vao alemdo). Resultados sio apresentados na Tabela XXVII.
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3.1.8. Descoramento de Calda de Acucar com Adsorventes Ccomo

Leito Fixo

O estudo foi realizado com o objetivo de relacionar po-
der de descoramento entre dois adsorventes distintos com lei-
to fixo (adsorvente de fuligem AH e carvao de os-
so). Resultados sao apresentados nas Tabelas XVIII, XXI,XXII,

XXIII, XXIV, XXV e XXVI.

3.1.9. Descoramento de Calda de Agﬁcar com © Adsorvente AH

Calcinado a 9@@@0

0 adsorvente AH calcinado a 9OOO€
e usado como suporte. Resultado do seu uso como descorante

encontra-se na Tabela XX.

3.1.10. Efeito da Variagao do Fluxo de Calda de Acucar ma Co-

luna de Leito Fixo

Resultados dos efeitos da variacao do fluxo de calda de
acucar na coluna de leito fixo em relagao ao descoramento da
calda encontram-se nas Tabelas XX, XXI, XXII, XXIII, XXIV,XXV

e XXVI. 0Os adsorventes utilizados foram AH e carvao de ossos.

3.2. Turbidez de Calda de Acucar

Resultados dos testes de turbidez sao apresentados nas
Tabelas X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXVIII, XXIV,

XXV, XXVI e XXVII.

3.3. Adsorcao de Iodo

Quatro amostras de adsorventes foram usadas: fuligem,

adsorvente AH carvao de o0sso, carvao
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alemao. Os resultados de adsorcao de iodo sao apresentados

nas Tabelas XXIX e XXX.

3.4. Numero de Iodo

As mesmas amostras do item 3.3, foram usadas. Resultados

sao apresentados na Tabela XXXV.

3.5. Curvas de Adsorcao

Foram usadas as mesmas amostras do item 3.3. Resultados

sao apresentados na Figura 2.

3.6. Isotermas de Adsorcao Segundo Freumdlich

Foram usadas as mesmas amostras do item 3.3. Valores pa-
ra construcao da isoterma encontram-se nas Tabelas XXXI,XXXII,,

XXXIII e XXXIV. As isotermas sdo apresentadas na Figura 3.

3.7. Adsorcao de Fenol

Foram usadas as mesmas amostras do item 3.3. Resultados

sao apresentados na Tabela XXXVI.

3.8. Caracterizacao dos Adsorventes

Nesta etapa as amostras de adsorventes (fuligem, adsor-
vente . AE carvao de osso, carvao alemao)
foram caracterizadas segundo: rendimento, teor de umidade, pH,
teor de cinzas, teor de substancias soltveis em agua, teor de
cinzas insoluveis em agua, teor de materiais voladteis, mas-
sa especifica aparente, massa especifica aparente compactada.

Resultados sao apresentados na Tabela VII.
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3.8.1. Rendimento

Adsorvente AH:- rendimento baseado em relacao as matérias—prg

mas: fuligem, diatomito, bentonita e acido ortofosfdérico (ba-

se seca). Resultados sao apresentados na Tabela VII.

3.8.2. Teor de Umidade

Varia de acordo com o processo de obtencao da amostra,
secagem anterior a determinacao e ao condicionamento da mes-—

ma. Resultados sao apresentados na Tabela VII.

3.8.3. pH

Resultados sao apresentados na Tabela VII.

3.8.4. Teor de Cinzas

Expressa a quantidade de sals inorganicos na amostra. Re

sultados sao apresentados na Tabela VII.

3.8.5. Teor de Substancias Soluveis em Agua

Expressa a quantidade total de materiais soltveis em agua,
seja material organico ou inorganico (cinzas). Resultados sao

apresentados na Tabela VII.

3.8.6. Teor de Cinzas Insoluveis em Agua

0 resultado expressa a quantidade de sais inorganicos in
soluveis em agua. Pela diferenca da cinza insollvel em rela-
cdo a cinza total, temos a quantidade de cinza soluvel. Pode-
mos relacionar material soluvel com cinza soluvel. Resultados

sao apresentados na Tabela VII.
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3.8.7. Teor de Materia Volatil

0 teor relaciona-se com a matéria volatil na queima. Re-
sultados sao apresentados na Tabela VII. A formula apresenta-
da no Capiltulo Materiais e Métodos, despreza a quantidade de
materiais volateis soluveis. Por aproximacao a porcentagem de
material volatil sera a porcentagem de carbono da amostra. Os

resultados encontram-se na Tabela VII.

3.8.8. Massa Especlifica Aparente e Massa Especifica Aparente

Compactada

Pelos valores apresentados na Tabela VII podemos obser-
var as expressivas diferencas de massa especifica aparente, an

tes e apos compactacao dos adsorventes em estudo.

3.8.9. Especies Quimicas

Na Tabela XXVIII e apresentado um resultado de analise,
efetuada em um espectrometro de plasma de argonio, dos mate-
riais: bagaco de cana-de-aclcar, fuligem, adsorvente de fuli-
gem, carvao de ossos, carvao "alemao'.

A complementagao das analises foram efetuadas nos equi-

pamentos: fotometro de chama e espectrofotometro.

3.8.10. Porosidade

Nas Figuras 4 e 5, sao apresentados, respectivamente os
resultados da distribuicao do volume de poros dos adsorven-—

tes, carvao de ossos e do adsorvente de fuligem AH.
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CAPITULO 4
DISCUSSAQ DOS RESULTADOS
O objetivo deste Capitulo é de discutir os resultados ob
tidos e ja apresentados no Capitulo anterior tanto no que se
refere,ao processo de obtencao de adsorvente, ao seu poder

descorante, poder adsorvente e a sua caracterizacao.

4.1. Avaliagao do Desempenho do Adsorvente Quamto ao Descora-

mento de Calda de Acucar

4.1.1. Pesquisas Iniciais de Descoramento de Calda de Acucar

Discussao da Tabela VIII:- (a) O "adsorvente'" obtido, partin-

do-se de fuligem misturada com 3% de acucar bruto, compacta-
do, seco e ativado na mufla (amostra A), mostrou nao possuir
nenhum poder de descoramento de calda de agucar. Essa formula
¢ao e processamento foi descartado. (b) O "adsorvente" obti-
do, partindo-se de fuligem, mistura filtrante de auto-filtro,
compactada, seca e ativada na mufla (amostra B), mostrou nao
possuir nenhum poder de descoramento de calda de acucar. Essa

formulacao e processamento foi descartado.

Discussao da Tabela IX:- O adsorvente "A" mostrou nao pos-—

suir nenhum poder de descoramento. Essa formulacaoc e proces-—
samento foili descartado. O adsorvente "B" mostou um pequeno po
der de descoramento. A formulag¢ao precisava sofrer uma alte-
racao. 0O adsorvente "C" mostrou possuir um bom poder de des-
coramento. 0 acido fosfdrico agiu como um agente quimico ati-
vante. Varios pesquizadores ja utilizaram o &cido  fosfdrico
como agente quimico ativante para obtencdo de carvio ativo

(HASSLER, 1963).
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O adsorvente "D'" mostrou possuir um bom poder de descora
mento. 0 adsorvente "E" mostrou possuir um bom poder de desco
ramento. Pelos resultados das Tabelas VIII e IX, a formula-
¢ao de um adsorvente contendo fuligem, diatomito e &cido fos-
forico apresentava um razoavel poder de descoramento de calda

de acucar.

4.1.2. Variagao da Composicaoc do Adsorvente e da Temperatura

de Ativacao

4.1.2.1. Verificar a Influencia do Teor de Diatomito mo Adsor
vente mo Poder de Descoramento de Calda (Adsorvente

em Suspensac por Agitacio)

Nas condigoes de ensaio, podemos observar pela Tabela X,
que, inicialmente o poder de descoramento teve uma tendéncia
a permanecer constante (aumento muito poico significativo) com
o aumento do teor de diatomito; aumentando mais esse teor, O
poder de descoramento chegou a um minimo e aumentou outra

vez, conforme o aumento do teor de diatomito.

Nas condigoes do ensaio, podemos observar pela Tabela
XI, que existe um teor de diatomito intermedidrio onde pode-
mos obter um descoramento bastante razoavel. Os adsorventes
mencionados nas Tabelas X e XI foram obtidos na mesma tempera
tura de ativagao mas com tempos diferentes. Duas amostras ob-—
tidas em tempos maiores, foram as que apresentaram poderes de
descoramento maiores, apresentando 81 e 83 de variacao porcen

tual de cor.

Nas condi¢oes de ensaio, podemos observar pela Tabela

XIV, que, ao diminuir o teor de acido ortofosfdérico (agente
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quimico ativante) na formulacao do adsorvente, observou-se
uma diminuigao no poder descorante. Nas condicdes do ensaio,
podemos observar pela Tabela XV, que, quando na formulacao,
nido é colocado acido fosfdérico ou quando o seu teor na formu
lacdo & muito reduzido, o adsorvente obtido apresenta um por-

centual de reducao de cor muito baixo.

Pelos resultados apresentados nas Tabelas X, XI, XIV e
XV observamos que o acido fosforico é importante na formula-
¢ao do adsorvente, e que existe uma relacdo intermediéria dia
tomito/fuligem na formulacao que possibilita a obtencdo de um
adsorvente com um razoavel poder de descoramento. Observamos
tambem que o processamento que possibilitou a obtencao de um
absorvente com melhor desempenho nesses testes iniciais foi
realizado na temperatura de 750°¢C pelo tempo de 1 hora e 45

minutos.

4.1.3. Variagao do Tempo de Ativaczo

Tabela XII apresenta os resultados de ensaio de descora-
mento de calda por adsorventes obtidos com mesma formulacao e
procedimento mas por tempo de ativacao diferente.

Os adsorventes que apresentaram melhores resultados fo-

ram os obtidos com tempos de 30 e 50 minutos.

4.1.4. Variagao da Temperatura de Ativacao

Tabela XII apresenta os resultados de ensaio de descora-
mento de calda por adsorventes obtidos com mesma formulacao e

procedimento mas por temperatura de ativacao diferente.

A temperatura de SSOOC foi a que apresentou melhor resul

tado, o adsorvente obtido nessa temperatura promoveu um por-
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centual de descoramento igual a 52. Nas Tabelas X e XI, obser
vamos que existem adsorventes obtidos a 7SOOC apresentando

porcentual de descoramento igual a 83; 81; 59; 58; 56 e 51.
4.1.5. Variacao da Quantidade e do Tipo de Adsorvente (Adsor-
ventes em Suspensao por Agitacao)

Comparando as Tabelas XVI e XVII podemos chegar a duas

conclusoes.

#

12) Aumentando a proporgao de adsorvente em relacao a
calda, aumentamos O descoramento porcentual.
22) 0 adsorvente de fuligem obteve porcentual de descora

mento bem proximo aoc do carviao de osso.

4.1.6. Obtencao do Adsorvente AH (Adsorvemte Fimal) e Estudo
do seu Poder Descorante (Suspensao por Agitacao)(Colu-

na de Leitoc Fixo)

ApOs observacao dos resultados anteriores, resolveu-se
fazer a composicao final do adsorvente e sua respectiva obten
cao (AH = adsorvente final). Decidiu-se manter a relagdo mas
sica como sendo 1 de fuligem, 1 de acido fosférico e 1 de dia
tomito, utilizando 8% de bentonita para auxiliar na aglomera-

cao quando da obtencao de adsorvente granulado.

A relacao acima foi a escolhida pois, de acordo com a Ta
bela X, o adsorvente obtido com a mesma, foi a que deu melhor
resultado; com a Tabela XI deu o segundo melhor resultado;
com a Tabela XII Otimos resultados; com a Tabela XIII Otimos
resultados; com a Tabela XIV deu melhor resultado; com a Tabe

la XV deu melhor resultado.

Foi realizado um aquecimento em fases, quando da "ativa-
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¢3o térmica", para um melhor controle do ciclo térmico. A tem
iy & N @] ] ] .
peratura maxima fol de 550°C com o objetivo de economia de

energia.

4.1.6.1. Adsorvente AH (Final) como Leito Fixo em uma Columna

OBSERVAGCQOES:

Tabela XVIII:- Houve um descoramento porcentual da calda

igual a 23%.

Tabela XXI:- Foram realizados 4 ensaios: (1) nao houve desco-

ramento; (2) descoramento porcentual de 38; (3) nao houve; (4)
50% de descoramento.

Tabela XXVI:- Foram realizados 6 ensaios; descoramentos por-

centuais iguais a: (1) 57; (2) 67; (3) 67; (4) 66; (5) 72 e
(6) 61. Os valores de transmitancia sao médias de trés leitu-

ras.

4.1.6.2. Adsorvente AH (Final) (Suspensao por Agitacao)

OBSERVACOES:

Tabela XIX:- Houve um descoramento porcentual da calda igual

a 60.

Tabela XXVII:- Houve um descoramento porcentual da calda
igual a 37. Os valores de transmitancia s3o médias de trés
leituras.

4.1.7. Ensaios de Descoramento da Calda Utilizando Adsorvemte

em Suspensao por Agitacao

Foram realizados ensaios usando os adsorventes: adsorven
te de fuligem AH (final), fuligem, carvao de osso, carvao ale

méo 0
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OBSERVACOES:

Tabela XXVII:- Quanto ao descoramento de calda: (1) o trata-

mento com fuligem promoveu um aumento de cor; (2) o descora-
mento com adsorvente de fuligem foi muito prdéximo do efetuado
com carvao de osso (37% e 40%). Praticamente, propriedades
iguais quanto ao descoramento de calda; (3) o carvaoc alemao
foi 0 que apresentou o melhor resultado (68%). 0s valores de

transmitancia sao médias de 3 leituras.

4.1.8. Ensalos de Descoramento de Calda Utilizamdo Adsorvente

como Leito Fixo

Foram realizados ensaios utilizando dois adsorventes: ad
sorvente de fuligem AH (final) e carvao de osso. Observacoes
quanto ao potencial de descoramento:

Tabela XVIII:- Adsorvente de fuligem = 23%.

Tabela XXI:- Adsorvente de fuligem = 0%; 38%; 0% e 50%.

Tabela XXII:- Carvao de o0sso = 46%; 50%; 43%; 34%; 32% e 34%.

Tabela XXIII:- Carvao de 0sso = 20%; 36%; 5%: 22% e 36%.

Tabela XXIV:- Carvao de 0sso = 34% e 52%.

Tabela XXV:- Carvao de o0sso = 56%; 83%; 80% e 86%.

Tabela XXVI:- Carvao de fuligem = 57%; 67%; 67%; 66%; 72% e

61%.

Desprezando os ensaios onde nao houve descoramento,pg
demos salientar (o aumento de cor foi considerado como desco-
ramento % igual a 0): para o carvao de 0SSO O maior porcen-
tual de descoramento foi de 86% o menor foi de 5%; a media
foi de 44% considerando 17 ensaios; média de 46% consideran-—

do 16 ensaios e desprezando o descoramento % de 5.

Para o adsorvente de fuligem AH (final) o maior porcen
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tual foi de 72%; o menor foi de 23%; a média foi de 55% con-
siderando 9 ensaios. Podemos considerar que nesses ensaios, ©
poder de descoramento de calda do carvao de fuligem quase
aproxima-se do carvao de osso. Os valores de transmitancia

sao médias de 3 leituras.

4.1.9. Descoramento de Calda de Acucar com Adsorvente AH (Fi-

nal) Queimado a 9@©@C (Calcimado)

Pela Tabela XX podemos verificar que o descoramento da
calda, utilizando o adsorvente AH queimado (calcinado)a 9OOOC
foi inexpressivo dando resultados de 10%; 6%; 4% e atée um en-

saio sem nenhum descoramento.

Ess2 material foi utilizado como suporte em coluna de
leito fixo em alguns ensaios de descoramento. Na temperatura
utilizada para calcinacao (9OOOC), 0 adsorvente perdeu todo o
seu poder de descoramento. Os valores de transmitincia sio mé

dias de 3 leituras.

4-1.10. Efeito da Variacao de Fluxo de Calda ma Coluna de Lei

to Fixo no Descoramento da Calda

Evidentemente, o aumento do fluxo de calda na coluna de
leito fixo, tende a diminuir o seu descoramento, pois, acar-

reta uma diminuicao no tempo de contato, calda-adsorvente.

O ensaio desse item, n3o foi com a preocupacdo de rela-
cionar fluxo x descoramento, mas sim de visualizar se realmen
te o adsorvente de fuligem poderia ser utilizado em coluna de

leito fixo.

Existem outros fatores importantes que estdao ligados a

eficiencia de descoramento em coluna de leito fixo; um dos fa
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tores € a altura do adsorvente dentro da coluna; um outro fa-
tor é a lavagem do adsorvente na coluna, quando do inicio da
operagao de adsor¢ao, isto vale para carvio de 0sSsos e pelos
resultados de ensaios, vale também para o adsorvente de fuli-

gem AH.

Existem outros fatores também importantissimos quando da
operacao de descoramento nas colunas, por exemplo temperatura
e concentragao da calda, mas que nao serdo discutidos nesse

presente trabalho.

A lavagem do carvao de osso nas colunas de adsorcao é
uma operagao preconizada nas refinarias. De acordo com os pes
quisadores (DEITZ, 1961), essa lavagem é efetuada para elimi-
nar particulas finais de carvio de osso e também para remover
particulas soluveis do material. Observagoes nos ensaios, pos
sibilitaram a conclusao de que deve haver outra influéncia da
lavagem, alem de remogdo de finos e materiais soluveis. Pos—
teriormente, nesse mesmo Capitulo, serd feita uma discussao

complementar do item 4.1.10.

4.2. Turbidez de Calda de Acucar

A utilizacao de adsorvente para diminuicao de turbidez
de calda foi uma preocupacao secundaria. Quandc utilizamos
calda fornecida pela Refinaria Unido, a mesma ja foi filtra-
da na indGstria e por isso ja apresenta um teor pequeno de ma

teriais dispersos.

Alguns ensaios de medida de turbidez foram feitos com
caldas obtidas no laboratério e as mesmas nio foram filtradas

antes de geremtratadas pelos adsorventes, com o objetivo de ve
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rificar as propriedades de filtrabilidade das mesmas e pos-
sivel eliminacac de material disperso. Por facilidade, sera
comentado sé os resultados expressivos de diminuicao de turbi
dez.

A Tabela X, apresenta diminuicao de turbidez de 17,5U.N.
para até 4,9U.N. Tabela XI (adsorvente de fuligem), apresenta
diminuigao de 31,0U.N. para ate 7,9U.N. Tabela XII (adsorven-—
te de fuligem), apresenta diminuicdo de 29,5U.N para ~ até
2,4U.N. Tabela XIII (adsorvente de fuligem), apresenta dimi-
nuigéo de 30,0U.N. para ate 4,1U.N. Tabela XIV (adsorvente de
fuligem), apresenta diminuigdo de 23,0U.N. para até 4,2U.N.Ta
bela XV (adsorvente de fuligem), apresenta diminuicao de
9,0U.N. para até 2,7U.N. Tabela XVI (adsorvente de fuligem)
apresenta diminuicao de 3,9U.N. para até 2,0U.N. Tabela XVII
(carvao de osso), apresenta diminuicac de 3,9U.N. para ate
2,7U.N. Tabela XXIII (carvao de 0sso), apresenta diminuicao
de 16,0U.N. para até 5,0U.N. Tabela XXV (carvao de 0ss0),apre
senta diminuicdo de 2,0U.N. para até 1,2U.N. Tabela XXVI (ad-
sorvente de fuligem), apresenta diminucao de 2,2U.N. para até

1,0U0.N.

Percebemos que existe um porcentual muito grande de dimi
nuicao de turbidez, quando a calda original possui um teor
muito grande de material disperso. O diatomito na formulacao
do adsorvente deve auxiliar na filtrabilidade do produto fi-

nal.

4.3. Adsorcao de Iodo

Para os ensaios de adsorgao de iodo, utilizamos quatro
adsorventes: (1) fuligem; (2) adsorvente de fuligem; (3) car-

vao de o0sso e (4) carvao alemao.
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Na Tabela XXIX temos, volume gasto de tiossulfato de so-
dio para titular iodo nao adsorvido pelo adsorvente do en-—
saio. Na Tabela XXX temos quantidade de iodo adsorvido pelo

adsorvente do ensaio. Ver Figuras 2 e 3.

0 carvao alemao foi o que apresentou uma grande eficién-
cia na adsorcao de iodo. Para quantidades até o redor de 0,9g
de adsorvente para 100 ml de solucao de iodo o carvio de osso
foi o segundo melhor adsorvente. Para quantidade de 0,05g de
adsorvente para 100 ml de solugao de iodo, carvdo de fuligem
e fuligem, tiveram o mesmo poder de adsorcao. Podemos resu-
mir: para qualquer quantidade de adsorvente, o carvao alemao

foi o que sempre apresentou a melhor eficiéncia de adsorcao.

Para quantidades acima de 0,9g de adsorvente para 100 ml
de solugao de iodo, a fuligem foi o que apresentou a segunda
melhor eficiéncia de adsorg¢ac. Para quantidades acima desta
mesma relacao, o carvao de osso foi o que apresentou a terceil
ra melhor eficiéncia de adsorcao. Para quantidades acima de
0,3g de adsorvente para 100 ml de solucao de iodo, o adsorven
te de fuligem foi o que apresentou a pior eficiencia de adsor
¢ao. Carvao de osso, carvao de fuligem e fuligem tiveram efi—

ciéncias de adsorcdo bastante prdximas.

4.4. Numero de Iodo

De acordo com o projeto 2:09.05-018 ABR/1990 da Associa-
¢ao Brasileira de Normas Técnicas o método baseia-se na obten
¢aoc da quantidade em miligramas de iodo adsorvido por uma gra
ma de carvao ativado pulverizado quando a concentragdo do £il

trado residual é 0,02N.

Foram feitos ensaios de quatro adsorventes, os mesmos do
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1tem 4.3. De acordo com a Tabela XXXV temos os seguintes nume
ros de iodo: carvao alemdo = 788; carvao de ossoc = 29; carvio

de fuligem = 4 e fuligem = 7.

4.5. Curvas de Adsorcao

Foram feitos ensaios para os mesmos adsorventes do item
anterior. As quantidades de iodo adsorvido por quantidades va
riaveis de adsorventes empregados foram utilizadas para cons-
trucao das curvas de adsorgao de iodo (Tabelas XXIX e XXX).

Ver Figura 2. Os resultados ja foram discutidos no item 4.3.

4.6. Isotermas Segundo Freundlich

As quantidades de icdo adsorvido por quantidades varia-
veis de adsorventes empregadas, foram utilizadas para a cons-
trucao das isotermas segundo Freundlich (Figura 3). Varios va
lores foram calculados e tabelados para possibilitar a cons-
trucao de cada isoterma. Tabela XXXI - adsorvente de fuligem;
Tabela XXXII - adsorvente de carvao ativo de fuligem (AH); Ta
bela XXXIII - adsorvente de carvao de 0ssoO; Tabela XXXIV - ad

sorvente de carvao alemao. Os resultados ja foram discutidos

no item 4.3.

4.7. Adsorcao de Femnol

Testes de adsorgao de fenol foram realizados em cada uma
das amostras de adsorvente: fuligem; adsorvente de fuligem
(AH = final); carvao de osso e carvao alemio. Pelos resulta-
dos apresentados na Tabela XXXVI, podemos observar que, o car

vao alemao foi o que mais adsorveu fenol (277 ppm), em segui-
da foi a fuligem (119 ppm), em terceiro foi o adsorvente de

fuligem(AH=final-55 ppm) e por ultimo foi o carviao de 0SSO

(31 ppm).
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4_.8. Caracterizacao Inicial dos Adsorventes

Os adsorventes fuligem, adsorvente de fuligem AH(final),
carvao de o0sso e carvao alemao foram inicialmente caracteri-
zados por: rendimento, umidade, pH, teor de cinzas, substan-
cias soluveis em agua, materiais ndo soltveis, cinzas insolu-
veis em égua, teor de material volatil, porcentagem de carbo-
no, massa especifica aparente e massa especifica aparente com

pactada. Ver Tabela VII.
4.8.1. Rendimento

Fuligem:- O rendimento de producao de fuligem em relacao
a quantidade de bagaco de cana-de-acucar queimada é de O0,1%.
Valores fornecidos pela Refinaria Unido-Limeira sao: 450 to-
neladas de bagaco de cana-de-aclucar queimadas por dia; 450 ki
los de fuligem sao produzidas por dia.

Fuligem:- O rendimento de producao de adsorvente de fuli

gem AH (final) foi de 63%, considerado em base seca.

4.8.2. Umidade

Carvao alemac = 1,0%; carvao de osso = 1,1%; adsorvente
de fuligem AH (final) = 1,2%. O teor de umidade do adsorvente
de fuligem depende da eficiéncia da secagem final no processo
de obtencao e acondicionamento.

Fuligem:- A umidade inicial foi de 25% (média de 3 amos-
tragens). Essa umidade depende muito da amostragem na Refina-
ria. A umidade da fuligem que foi processada para obtencao do

adsorvente é de 2,0%.
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4.8.3. pH
PH Adsorvente
6,2 Fuligem
7,2 Adsorvente de Fuligem AH
7,5 Carvao de Ossos
11,0 Carvao Alemao

O pH do adsorvente pode estar relacionado com as mate-
rias-primas, agente ativante, temperatura de ativacdo mas nao
devemos esquecer que a eficieéncia da lavagem final do adsor-
vente tem muito a haver com o pH do material adsorvente. -0
carvao alemao possui caracteristica basica, a sua matéria-pri
ma carbonacea ¢ muito diversa das outras matérias-primas uti

lizadas nos outros adsorventes em questao.

4.8.4. Teor de Cimzas

O teor de cinzas, expressa o procentual de material inor
ganico nas amostras. Temos: carviao alemio — 4,4%; carvao de
ossos - 87,4%; adsorvente de fuligem AH (final) - 86,5%; fuli
gem - 42,6%. Observamos que o carvao alemao possui uma quanti
dade minima de cinzas, a fuligem possui uma quantidade razoa-
vel de material inorganico, o0 adsorvente obtido dessa fuli-
gem, tem esse teor aumentado, pela adicao de diatomito e aci-
do fosforico. O teor de inorganico do carvio de osso é altis—
simo, pois, o mesmo possuil uma quantidade muito grande de fos
fato de calcio e outros sais inorganicos. Esses resultados,

sdo médias de trés ensaios.

4.8.5. Substancias Soluveis em Agua

Quantidade Total de Materiais Nao Soluveis:— % soluveis
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em agua, expressa o teor de materiais organicos ou inorgini-
cos que por ventura venham a ser solubilizados pela agua, nas
condigoes do ensaio. Os resultados sdo médias de trés ensaios.

Temos os resultados: carvao alemao = 0,2%; carviao de os-
sos = 1,0%; adsorvente de fuligem = 0,5%; fuligem = 13,6%. A
quantidade de soluveis em agua do carvido alemio é minima, is-
to salienta mais a afirmativa de que esse carvao adsorvente é
de altissima qualidade.

0 carvao de osso possui uma quantidade maior de solu-
vels, isto salienta a necessidade de uma lavagem inicial nas
colunas de adsorgdo, processo que é preconizado em todas as
Refinarias do mundo.

A quantidade de soluveis no adsorvente de fuligem AH =~ é
razoével, podendo reduzir esse teor, melhorando a eficiéncia
de lavagem final.

A quantidade de soluveis na fuligem é altissima,valor es
se ja esperado, pois, a cana-de-—acuicar possui muitos sais mi-
nerais (teor esse relacionado com 0 SOlo e com processo de
adubacao do mesmo); alguns desses materiais inorganicos perma
necem no bagago de cana e continuam quando o mesmo & queimado
e utilizado como combustivel. Os valores sao médias de  trés

ensaios.

4.8.6. Teor de Cinzas Imsoluveis em Agua

O teor de materiais inorganicos (cinzas) insoluveis em
agua dos adsorventes ensaiados sdo: carvio alem3o = 4,2%; car
vao de ossos = 86,4%; adsorvente de fuligem AH (final)=86,0%;
fuligem = 29,0%. 0 carvao de ossos e o adsorvente de fuligem
AH (final) possuem teores bastante elevados de materiais inor

ganicos insoluveis em agua. Os valores indicados, sio médias

de trés ensaios.
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4.8.7. Teor de Materiais Volateis

% de carbono para o calculo desses teores, foi utilizada
a seguinte férmula:

perda de peso na ignicao % 100

% material volatil
peso da amostra

Pelos procedimentos nos ensaios, foram introduzidos er-
ros, pois, pode haver material organico que fol disperso ou
emulsionado na lavagem do adsorvente. Erros pequenissimos pa-
ra carvao alemao, carvao de ossos e adsorvente de fuligem(teo
res baixissimos de soluveis em agua).

Erro maior ocorreu para o calculo da fuligem, polis, pos-—
sui uma porcentagem razoavel de soluveis, 13,6%. Para o estu-
do em questio, um valor aproximado ja é suficiente, pois, o
que interessa nesse item ndo é um valor absoluto e sim um va-
lor relativo entre os adsorventes. Temos entao, oOs seguintes
valores de porcentagem de materiais volateis: carvio alemio =
= 95,6%; carvao de 0ssos = 12,6%; adsorvente de fuligem AH fi
nal = 13,5%; fuligem = 57, 3%.

Conforme MEAD, 1977, a férmula apresentada pode ser in-
terpretada como fornecendo a % de cartono. Teriamos ent3o as

seguintes % de carbono: carvao alem3ao = 9,6%; carvao de oS-

sos = 12,6%; adsorvente de fuligem AH 13,5%; fuligem=57,3%,
quantidades essas, aproximadas. Os valores de % de carbono pa
ra carvao alemdo (carvdo ativo) e carvdo de ossos (carvio ani

mal), obtidos nos ensaios estao bastante coerentes com os va-—

lores fornecidos nas referencias consultadas.

4.8.8. Massa Especifica Aparente

Massa Especifica Aparente Compactada:- Conforme Tabela
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VII, temos os seguintes valores (a) Massa especifica aparente

carvaoc alemao = 0,28g/ml; carvio de 0ssos = 0,81g/ml; adsor-
vente de fuligem = 0,36g/ml; fuligem = 0,15g/ml. Podemos ob-
servar que existe uma diferenca muito grande entre as massas

especificas. (b) Massa especifica aparente compactada: carvao

alemao = 0,41g/ml; carv3o de ossos = 0,94g/ml; adsorvente de
fuligem AH = 0,59g/ml; fuligem = 0,26g/ml. Observamos que,
apos compactagao, continua a haver diferenca apreciavel entre
as massas especificas.

Podemos relacionar as massas especificas aparente, antes

e apos compactacao e determinarmos diferencas entre as mes-

mas:

Compactada Nao Compactada = Diferenca
Carvao alemao 0,41 0,28 = 0,13
Carvao de 0sso0 0,94 0,81 = 0,13
Adsorvente de

0,59 0,36 = 0,23

fuligem AH
Fuligem 0,26 0,15 = 0,11

4.8.9. Especies Quimicas

Pela Tabela XXVIII, temos: o bagaco é rico em potassio.A
fuligem é rica em calcio, magnésio, ferro, zinco e aluminio.
O adsorvente de fuligem é rico em célcio, magnésio, ferro,zig
co e aluminio. O carvdo de 0sso é rico em cdlcio e aluminio.o
carvao "alemdo" Riedel é rico em potassio, calcio, magnésio,

aluminio e 1itio.

4.8.10. Porosidade

Pelas Figuras 4 e 5 podemos comentar: o volume total de
poros (m3/g) do adsorvente de fuligem AH é bem maior do que ©

do carvao de ossos (0,78 contra 0,23).
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0 raio médio (m) dos poros do adsorvente de fuligem  AH

*

e bem maior do que o raio medio dos poros do carvio de o0ssos

=10 contra 74.10"10).

(144.10

0 carvao de ossos possui duas faixas distintas de distri
buigao de porosidade (bimodal), existindo mesoporos € macro-
poros.

O adsorvente de fuligem AH possui predominancia de macro

poros.

4.9. Discussao Complementar do ftem 4.1.10. Efeito da Varia—
cao de Vazdo de Calda ma Columa de Leito Fixo mo Desco—

ramento da Calda

Nos ensaios de descoramento de calda de acucar em colu-
nas, muitas vezes foram efetuadas diminuicoes da vazao de
calda, sem contudo conseguir um aumento de descoramento da
mesma. Isso pode ser explicado pelo fato de que a altura do

leito fixo nos testes, serem muito grandes.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusoes Parciais

Considerando as condigles experimentais nas quais o presente

trabalho foi realizado, pode-se concluir e sugerir:

A mistura filtrante de auto-filtro nao serviu para a obtencao
de material adsorvente e/ou descorante. Deve-se procurar al-
ternativas para o uso desse residuo industrial. N3o se pode
afirmar que esse material nido serve como matéria—prima para

obtencgao de adsorvente e/ou descorante.

O uso de acido fosférico foi de vital importincia nas formu—
lagoes dos adsorventes. O mesmo atuou como um agente quimico

ativante.

Uma quantidade correta de diatomito na formulacao do adsor-
vente, possibilita a obtencaoc de um razoavel adsorvente e/ou
descorante. O diatomito aumenta o teor da matriz inorganica

do material, tende também a melhorar a filtrabilidade.

O tempo de ativacao na mufla é importantissimo, deve-se deter
minar o tempo minimo ideal, com o intuito de obter um bom 'ad

sorvente" com um gasto minimo de tempo e energia.

A temperatura na mufla € importantissima, deve-se determinar
a temperatura minima ideal, com o intdito de obter um bom "ad
sorvente'" com um gasto minimo de tempo e energia. Existe tam-
bém, a facilidade de se trabalhar em temperaturas inferiores
a 6OOOC, de modo a evitar também a corrosio dos materiais dos

equipamentos,
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Aumentando a relacao adsorvente/calda, melhoramos tanto o de-
sempenho quanto o descoramento e/ou a adsorcao. Evidentemen-
te, quanto maior for essa relacdo, maior é o valor "preco"

gasto por massa de material processado.
O adsorvente AH mostrou desempenho razoavel em varios ensaios:

Como Leito Fixo em Coluna:— A utilizagao do adsorvente de fu-
ligem AH para descoramento de calda de agucar teve um desem-
penho em alguns ensaios, proximo ao do carvio de ossos (72% x

x 86%).

Suspensao por Agitacao:— O adsorvente de fuligem AH teve um
desempenho idéntico ao do carvio de ossos (37% e 40%), quanto
ao descoramento de calda. O carvio alem3o teve um desempenho

bem melhor (60% de diminuicdo de cor).

Lavagem do Adsorvemte ma Columa:— Foi observado, que uma lava
gem com agua no adsorvente (carvao de ossos) e adsorvente de
fuligem AH) quando do inicio do processo de adsorcao, melhora
muito a eficiéncia da descoloracio de calda de agucar. A hi-
potese proposta e de que existe algo mais nessa lavagem ini-
cial alem da eliminagao de finos, retirada de solugoes e me-
lhora no empacotamento do leito. Essa lavagem inicial deve
promover uma eficiéncia na hidrdlise do fon fosfato da hidro-

xlapatita:

D—

++
CalO(PO4)6(OH)2 + 6 Hzo———-4ICa2(HPo4)(OH)2I + 2Ca’ " + 2HPo4

o HPOTT + 2 OH

Ca2(HPO4) (OH)2——2Ca 4

Essa hidrolise inicial deve ocorrer com menos eficiéncia quan
do ja no inicio do processo, alimentamos as colunas com calda

de agucar sem fazer uma lavagem inicial com agua.
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Pela variagao ou seja, pela diminuicao de turbidez da calda
de acgucar, em alguns ensaios, podemos concluir que o material
"adsorvente AH" poderia ser utilizado como material filtran-
te. 0 inconveniente, seria a diminuicao da usa vida uti1l como
adsorvente por obstrucdes de superficies, poros, centros ati-

VOs ou até trocas idnicas nao necessarias.

0 carvao alemdo apresentou uma eficiéncia altissima em rela-

¢do a adsorcio de iodo.

Sendo o ensaio do numero de iodo, bastante exigente,quanto ao
conteudo de iodo no filtrado residual, o Unico adsorvente uti

lizado que merece destaque & o carvao alemao.

Pelas curvas de adsorgao, podemos concluir, o carvio alem3o é
um otimo adsorvente para o iodo. 0 carvio de 0sso, carvao de
fuligem AH e a fuligem, possuem poderes de adsorcao quanto ao
iodo, bastante préximos, tendendo a ser iguais em algumas con

digoes.

Pelas isotermas, podemos concluir, os quatro adsorventes en-
saiados seguem a equacdo de Freundlich (ver grafico log-1log),
praticamente temos quatro retas. As isotermas dao uma boa
indicagao da capacidade de adsorgao dos materiais. A eficién-
cia relativa de diferentes adsorventes é diretamente propor-
cional ao valor de x/m medido em concentracées idénticas de

solucao remanescente.

Pelos ensaios de adsorcao de fenol, podemos concluir, o car-
vao alemao é um otimo adsorvente de fenol; a fuligem é um bom
adsorvente de fenol. 0 carvdo de 0ssos é um péssimo adsorven—
te de fenol, perdendo até para o adsorvente de fuligem AH. A
fuligem bruta pode ser aproveitada como um material para tra-

tamento de aguas residuarias que contenham fenol.
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O rendimento de obtencao do adsorvente de fuligem AH foi oOti-
mo, isso leva a supor que a utilizacdo de agente ativante
venha a diminuir a formagao de compostos voldteis. Um melhor
controle de tempo e temperatura de ativacdo possibilitaria um
rendimento maior. Pode-se realmente concluir que a utilizacao
de agente ativante venha a diminuir a velocidade de pirdlise
e aumentar a obtencao de carbono, pois, diminui a formacio de
alcatroes e a quantidade da fase aquosa no destilado (acido

aceético, metanol e outros).

A umidade do adsorvente AH (1,2%) é bastante razoavel, poden-—
do ser melhorada por uma melhor eficiéncia de secagem e acon-

dicionamento.

O pH do adsorvente AH esta numa faixa étima, ao redor de 7,2.
E bom lembrar que esse valor depende muito da eficiéncia da
lavagem final, além do processo quimico da sua obtencioc. o pH
do carvao ativo Riedel "alem3o" possui caracteristica basica,
pois, o material carbonaceo, agente quimico ativante e proces
so de lavagem provavelmente nao foram os mesmos usados nesse

trabalho experimental.

O teor de cinzas do adsorvente AH é alto, bem proximo ao do
carvao de ossos, isso esta de acordo com o propoésito do pre-
sente trabalho, que foi o de produgdo ou seja obtencio de um

material com uma matriz inorganica.

O adsorvente AH apresentou um Otimo teor de sollveis em Aagua
(0,5%) sO perdendo para o excelente carvio alemio (0,2%). Me-
lhora na eficiencia da lavagem final poderia melhorar mais

ainda a qualidade do adsorvente em questao.

Quanto ao teor de cinzas insolﬁveis, O adsorvente AH apresen-

tou o mesmo resultado do que o carvao de ossos (86,0%-86,4%),

diferen¢a nao significativa.
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O adsorvente AH praticamente apresentou o mesmo resultado
quanto ao teor de carbono (12,6%-13,5%), diferenca nao signi-

ficativa em relacao ao carvao de 0ssos.

O adsorvente AH apresentou massa especifica aparente com va-
lor intermediario entre os valores apresentados pelo carvao

alemao e o carvao de 0ssos.

Pelos resultados apresentados na Tabela XXVIII (espécies qui-

micas) podemos concluir:
A fuligem e rica em célcio, magnésio, ferro, zinco e aluminio.

O adsorvente de fuligem € rico em calcio, magnésio, ferro,zin

co e aluminio.

Pelos resultados apresentados nas Figuras 4 e 5 podemos con-

cluir:

O adsorvente de fuligem AH, por possuir uma estrutura altamen
te macroporosa, permite um facil acesso de substancias quimi-

cas aos centros ativos.

0 carvao de ossos possui uma estrutura meso e macroporosa re-

lativamente desenvolvida.

A utilizacao de acido fosférico como agente ativante na obten
¢ao do adsorvente de fuligem deve ter promovido o desenvolvi-

mento da estrutura macroporosa.

Como o adsorvente de fuligem AH apresenta porcentagem alta de
poros com dimensCes de macroporos, o mesmo e apropriado para
uso em meio liquido. Os macroporos permitem que o material a
ser adsorvido atinja mais rapidamente o sistema de meso ou mi
croporos. Isso significa um mais rapido equilibrio da concen-—

tracao da substancia a ser adsorvida entre a superficie do ad
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sorvente, bem como a possibilidade de reter adsorbatos com mo
léculas de grandes dimensoes, como as substancias coloidais

(FORNWALT, 1966).

Pela distribuic¢ao do volume de poros e pela isoterma de Freun
dlich (Figura 3) do adsorbente de fuligem AH, pode-se con-
cluir que o mesmo possui um razoavel poder de adsorcao no

meio liquido.

A propriedade adsortiva do material nao é determinada somen-
te pela sua estrutura porosa mas também por sua composicao
quimica. O adsorvente e o solvente competem pelo soluto, con-
sequentemente, algumas das modificacoes observadas no poder
de adsorgao, acompanham uma mudanca na estrutura molecular,
originando transformacoes de propriedades, tais como solubi-
lidade. O aumento de solubilidade na agua, originado pela in-
trodugao de grupos polares, pode explicar porque eles dimi-
nuem a capacidade de adsor¢ao. As caracteristicas dos adsor-
ventes variam com a natureza da matéria—prima usada, com as
condigbes de ativagdo e com a natureza do agente ativante. va
rios tipos de centros ativos estao presentes na superficie
heterogénea e a adsorcdo depende muito da distribuicao volu-

métrica dos poros.

5.2. Conclusoes Gerais

De acordo com as discussoes anteriormente expostas, podemos
afirmar que em escala de laboratério a fuligem poderd ser uma
matéria-prima alternativa na obtengao de adsorventes para cal
das de agucar e com poder de remocao de corantes, proximo ao

exibido pelo carvao de ossos.
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Podemos afirmar que a fuligem so pode ser usada no tratamen-
to de residuos liquidos que contiverem fendis, pois, os  re—

sultados mostram que ela €& bastante eficiente.

Semelhanga de comportamento do adsorvente AH e do carvao de
ossos, apesar das diferencas na distribuicao de volumes de po
ros, talvez deva-se a uma estrutura grafitica de ambos e tam-
bém a um razoavel conteudo de matéria inorgdnica nesses adsor

ventes.

Podemos afirmar que e possivel produzir uma adsorvente de fu
ligem ou usar a proépria fuligem como adsorvente em alguns ca-

sos especificos, tal como a adsorcao de fenol.

5.3. Sugestoes

Tomando como base os resultados obtidos, cabem as seguintes

sugestoes:

(a) Estender o estudo realizado a um numero maior de ensaios

de adsorgao em colunas.
(b) Otimizar a produgao do adsorvente de fuligem.
(c) Fazer uma modelagem matematica da adsorc¢ao em coluna.

(d) Fazer distribuicao de volumes de poros da fuligem e do

carvao ativo "alemao".

(e) Fazer microporosidade e area superficial dos adsorventes

em estudo.

(f) Fazer um estudo de adsorcao em coluna com um leito misto
de carvao de ossos e adsorvente de fuligem AH, pois nes-
se caso, teriamos um leito adsorvente com uma ampla dis-

tribuicao de volumes de poros.
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TABELA I - COMPOSICAO DO CARVAO DE 0SSOS

SUBSTANCIA CARVAO I CARVAO II
Agua 14,87
Carbono insoluvel 2,5-12,0 6,26
Fosfato de calcio 75-80 59,46
Fosfato de magnésio 0,1-0,5

Carbonato de calcio 6,0-8,0

Sulfato de calcio 0,1-0,3 0,68
Compostos de nitrogénio 0,5-1,7

e enxofre

Sulfeto de calcio 0,33
Oxido de calcio 10,06

Insoluvel em acido cloridrico 0,5-1,5 0,88

OBS:~- Os valores acima Sao expressos em % em massa.

(ULLMANN'S, 1985).
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TABELA II - ANALISE ESPECTROQUIMICA DE AMOSTRAS DE CARVOES DE

08808
MA = MUITO ALTA FR = FRACA (0,01 a 1%)
A = ALTA (>1%) T = TRAGO
ME = MEDIA TF = TRACO FRACO
0 = NAO DETECTADO (&£ 0,01%)
METAL 0SSO CARVAO DE CARVAO DE CARVAO DE  CARVAO DE
0SS0 NOVO 0SSO USADO 0SSO USADO 0SSO GASTO
Na MA MA FR FR FR
K 0 0 0 0 0
Mn FR FR A MA MA
Fe FR FR A A A
Cu T TF ME ME ME
Pb T T FR ME ME

(DEITZ, 1947)

0OBS:- Carvao de osso usado

carvao de 0sso em servico na Re-

finaria.

Carvao de 0sso gasto = carvao de 0sso esgotado
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TABELA III - PARAMETROS REFERENTES A ESTRUTURA MESOPOROSA

(FERRAZ, 1989).

CARVAOD SA-Co-2 SA-Co-2-U SA-Fe-2

Sme Vme Sme Vme Sme Vme

Poros cilindricos
entrada estrangu- 74,1 0,487 100 0,449 79,4 0,491

lada

Poros esferoidais

entrada estrangu- 97,5 0,501 133 0,478 99,2 0,502
lada

Sme(mz/g) Vme(cm3/g)

NOMENCLATURA

Sme = Area associada aos mesoporos

St = Area associada aos poros de maiores dimensodes

v = Volume adsorvido nos microporos

Wo = Volume de microporos

Vma = Volume de macroporos
Vme = Volume de mesoporos

Vt = Volume total adsorvido
Vtp = Volume total de poros

E = Porosidade

Pa = Massa especifica aparente
pr = Massa especifica real

SA2 = Serragem nao impregnada

SA-Co-2= Serragem impregnada com nitrato de cobalto 0,1M
SA-Fe-2= Serragem impregnada com nitrato de Ferro 0,1M
SA-Co-2-U — ApoOs uso de 2 meses.



113

TABELA IV - PARAMETROS REFERENTES A ESTRUTURA POROSA DOS CAR-

VOES (FERRAZ, 1989).
CARVAO SA-2 SA-Co-2 SA-Co-2-U SA-Fe-2
Pa(g/cmd) 0,620 0,336 0,261 0,461
Pr(g/cm3) 1,58 1,59 1,62 1,92
Vip(cm>/g) 0,979 2,35 3,21 1,65
Vme(cm3/g) 0,0287 0,501 0,468 0,502
Wo(cm3/g) 0,435 0,0991 0, 0875 0,0816
Vma(cm3/g) 0,515 1,75 2,65 1,07
E(%) 60,8 78,9 83,9 76,0
Sme(mz/g) Vme(cm3/g)
NOMENCLATURA
Sme = Area associada aos emsoporos
St = area associada aos poros de maiores dimensoes
v = Volume adsorvido nos microporos
Wo = Volume de microporos
Vma = Volume de macroporos
Vme = Volume de mesoporos
Vt = Volume total adsorvido
Vtp = Volume total de poros
E = Porosidade
Pa = Massa especifica aparente
pr = Massa especifica real
SA2 = Serragem nao impregnada
SA-Co-2 = Serragem impregnada com nitrato de cobalto 0,1M
SA-Fe-2 = Serragem impregnada com nitrato de ferro 0,1M

SA-Co-2-U= ApOs uso de 2 meses.
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TABELA V - COMPARACAO DA SOMA DOS VOLUMES DE MESO E MACROPOROS

OBTIDOS POR POROSIMETRIA DE MERCURIO ATRAVES  DAS

ISOTERMAS DE ADSORGAO DE NITROGENIO (FERRAZ, 1989)

CARVEOD (Vme + Vma)(c%g/g) (VTe + Vma)(cm3/?)
ISOTERMAS DE ADSORCAO POROSIMETRO DE MERCURIO
SA-2 0,544 0,644
SA-Co-2 2,25 2,15
SA-Co-2-U 8,152 3,24
SA-Fe-2 1557 1,54
Sme(mZ/g) Vme(cm3/g)
NOMENCLATURA

Sme = Area associada aos mesoporos

St = Area associada aos poros de maiores dimensoes
W = Volume adsorvido nos microporos
Wo = Volume de microporos

Vma = Volume de macroporos

Vme = Volume de mesoporos

Vt = Volume total adsorvido

Vtp = Volume total de poros

E = Porosidade

Pa = Massa especifica aparente

pr = Massa especifica real

SA2 = Serragem nao impregnada

SA-Co-2 = Serragem impregnada com nitrato de cobaltoc 0,1M
SA-Fe-2 = Serragem impregnada com nitrato de ferro 0,1M
SA-Co-2-U = Apds uso de 2 meses
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TABELA VI - COMPARAGCAO DOS VOLUMES DE MESO E MACROPOROS DETER
MINADOS POR POROSIMETRIA DE MERCURIO E ATRAVES
DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO DE NITROGENIO (cm3/g)

(FERRAZ, 1989)

o Vme Vme Vma Vme
CARVAO
ISOTERMA POROSIMETRIA TISOTERMA POROSIMETRIA
SA--2 0,0287 0,338 0,515 0,306
SA-Co-2 0,501 0,650 1,75 1,50
SA-Co-2-U 0,468 0,802 2,65 2,44
SA-Fe-2 0,502 0,180 1,07 1,36
2 3
Sme(m~/g) vme(cm~/g)
NOMENCLATURA

Sme = Area associada aos mesoporos

St = Area associada aos poros de maiores dimensdes
W = Volume adsorvido nos microporos
Wo = Volume de microporos

Vma = Volume de macroporos
Vme = Volume de mesoporos

Vt = Volume total adsorvido
Vtp = Volume total de poros

E = Porosidade

Pa = Massa especifica aparente

pr = Massa especifica real

SA2 = Serragem nao impregnada

SA-Co-2 = Serragem impregnada com nitrato de cobalto 0,1M
SA-Fe-2 = Serragem impregnada com nitrato de ferro 0,1M
SA-Co-2-U = Apos uso de 2 meses
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TABELA IX - PESQUISAS INICIAIS - 29

(DESCORAMENTO). MATERIAL:

ESTU

DO

DE
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ADSORCAO

FULIGEM ATIVADA (ADSOR-

VENTE DE FULIGEM). DESCORAMENTO EM SUSPENSAO DE

CALDA DE ACﬁCAR. TEMPERAT

RIAL EM 250ml DE CALDA.

PREPARAGCAO DA AMOSTRA Todas as amos
tras foram lavadas com agua, visando
reducdo do teor de soluveis, apds se
cadas.

l
< == N TRCT T -1

(A) 10g de fuligem seca 10 mesh e

5 g de diatomito + 5g de Oxido de

zada foi coberta com 5g de  oOxido
de calcio. Levado a mufla (750°C),

por 30 minutos

i

d . 4 . I
calcio.Essa mistura apos homogenei |
|

l

|

(B) 10h de fullgem seca 10 mesh e
5g de diatomito. Essa mistura apés
homogeneizada foi coberta com 5g de
6xido de calcio. Levado a mufla
(750°C) por 30 minutos.

(C) 10g de fuligem seca 10 mesh e
10g de acido fosforico concentrado e
5g de diatomito homogeneizado. Leva-

do & mufla (750°C) por 30 minutos.

(D) 8g de fuligem seca 10 mesh e

8g de acido fosforico concentrado e ;
4g de diatomito e 4g de oxido de cal|
cio, homogeneizado e coberto com 5g
de oOxido de calcio. Levado a mufla

(750°C) por 30 minutos

l
|
|
(E) 15g da amostra (C) + 15g da l
l

amostra (D)

A calda inicial possuia originalmente
% = 35,5% e cor ICUMSA = 529 U.I.

URA = 80°C. 2,5g DO MATE
Bl W o NEN NN G R EW AN N
T T% T COR T/ DESCO
f 420nm | TCUMSA ]RAMENTO
l | finar |

I w1,y |

epp— | -
J |
I |

31,0 | 571 | ngo

| | houve
l l
| |

_______ l = el -
| | |
| | |
| 41,0 | 430 18,7
| | |
| | [
], | |
57,0 Doonn 1 e,

| I
| |
I .
t T
| |
| J
62,0 | 231 | 55,8
| |
, |
|
_______ [ N
58,0 | 266 | 49,7
S L
64,6 Brix, transmitancia
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TABELA XVIII - DESCORAMENTO DE CALDA DE ACﬁCAR USANDO ADSORVEN-
TE (ADSORVENTE DE FULIGEM) EM COLUNA DE LEITO FI

XO. TEMPERATURA 80°C.

CALDA APOS PASSAGEM

AMOSTRA CALDA INICIAL PELA COLUNA
"BRIX CORRIGIDO 0 62,5
T% 420nm 56,0 65,5

COR ICUMSA (U.I) 293 224

% DESCORAMENTO e 23%

VAZKO MEDIO —— 30ml/h
ADSORVENTE AH:- O adsorvente foi preparado utilizando 56,25g

de fuligem seca ( <10 mesh), 56,25g de acido fosforico concen-
trado e, 56,25g de diatomito. Apos secagem o material foi mistu
rado com 8% de bentonita, colocado agua para dar plasticidade e
comprimido a 1O.OOOlbf/in2 por 10 minutos. Finalmente, o mate-
rial foi levado a mufla com os seguintes tempos e temperaturas
de ativacdo: 1 hora a 150°C, 2 horas a 200°C, 3 horas a 250°¢,
2 horas a 350°C, 35 minutos a 500°C e 10 minutos a 550°C. Des-
ligada a mufla, o material so é retirado apds 15 horas, lavado
e secado a 1100C por 22 horas. Usamos 13,5g do carvao ativo de
fuligem (::51,6mm e << 4,7mm) altura do leito = 50cm; diametro

do leito = lcm. (10.0001bf/in°=703kgf/cm?)
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TABELA XXIX - PODER ADSORVENTE (ADSORGCAO DE IODO).

TQUANTIDADE DE i VOLUME GASTO DE TIOSSULFATO DE SODIO O,lNT
{CARVAO UTILI- I (ml) PARA TITULAR 25 ml DO LiqQuIDo CONTEE{
| ZADO(g)EM 100 } DO IODO AINDA NAO ADSORVIDO PELO CARVAO i
Iml1 DE SOLUGAO | ~— ~—~~~ T [ B T
I IODO—I?DETO i FULIGEM | CARVAO ATIVO ;CARVﬁO DE {CARVKO}
} DE EOI$SSIO I DE FULIGEM { 08S0 }ALEMﬁOE
oo r———— - — —+-

| 0,05 i 23,9 | 23,9 | 22,6 | 20,0 ?
} 0,2 I 23,5 ; 23,0 I 21,9 { 17,4 }
’ 0,4 } 22,5 { 22,9 f 21,7 ! 15,3 ;
} 0,6 f 22,0 I 22,8 I 21,6 { 12,2 |
{ 0,8 { 21,6 f 22,6 f 21,5 } 9,0

{ 1,0 I 21,1 { 22,5 | 21,4 i 7,0 |
! 1,3 } 20,0 I 22,4 21,2 } 3,9

} 1,6 { 19,1 { 22,0 | 21,0 | 1,9

} 1,9 I 18,7 } 21,4 | 20,5 | 1.2

} 2,5 - | 20,7 19,4 | 0,9

} 3,0 } 16,4 { 20,2 { 19,1 | 0,2

{ 3,5 I 15,2 I 20,0 I 18,4 0,1 |
} 4,0 | 14,0 } 19,5 f 17,6 I 0,0 |
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TABELA XXX -~ IODO ADSORVIDO NO TRATAMENTO COM CARVAO

QUANTIDADE DE
CARVAO UTILI-

PSS ) TP
I
I
ZADO(g)EM 100 }

’
|
IODO ADSORVIDO (mg) PELO CARVAO EM 100 mlf
|
|
-

|
|
|
|
|
|
l m1 DE SOLUGKO | ~~ 7~~~ 777 I I T‘""":‘:
E I0DO~IODETO } FULIGEM =CARVAO ATIVO =CARVAO DE } CARVéO’
| 55 Tenichao { | DE FULIGEM | 0SS0 | ALEMAO!
' |
ST S | NN (W ——i—— L = -4
|
i 0,05 H 56,1 f 56,1 { 122,4 { 255,0 i
! 0,2 } 76,5 i 102,0 I 158,1 I 387,6 i
|
|
E 0,4 { 127,5 i 107,1 } 168, 3 } 494,7 |
| |
L 0,6 | 1530 | 112,2 | 173.4 | 652,8 |
| |
i 0,8 f 173,4 } 122,4 ; 178,5 } 816,0 |
i 1,0 { 198,9 } 127,5 i 183,6 I 918,0
|
! 1,3 } 255,0 } 132,6 } 193, 8 }1076,1 |
1,6 } 300,9 { 153,0 { 204,0 }1178,1
1,9 { 321,3 | 183,6 I 229,5 |1213,8 !
|
! 2,5 } 367, 2 219,3 { 285,6 11229,1
|
|
! 3,0 } 438,6 | 244, 8 I 300, 9 F1264,8 .
3,5 f 499,8 | 255,0 f 336,6 }1269,9
4,0 | s61,0 280,5 | 377,4 |2275.0
L I | B R A
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TABELA XXXI - VALORES PARA DETERMINAR ISOTERMA SEGUNDO
FREUNDLICH . CARVAO DE 0S8S0S.

QUANTIDADE DE CONCENTRACAO QUANTIDADE DE

I I

iCARvﬁo DE 0SSO RESIDUAL DE IODO ADSORVIDA  */™M i

| m(g) 1000 c(g/1) x(g) (e/g)

r - ~ ———— _— ——1
i 0,5 11,526 1,224 2,44
E 2,0 11,169 1,581 0,79

| 4,0 11,067 1,683 0,42 |

6,0 11,016 1,734 0,29 |

| 8,0 10,965 1,785 0,22 E

i 10,0 10,914 1,836 0,18 f

13,0 10,812 1,938 0,15 E

16,0 10,710 2,040 0,13 i

19,0 10,455 2,295 0,12 |

| 25,0 9,894 2,856 0,11 i

i 30,0 9,741 3,009 0,10 |

i 35,0 9,384 3,366 0,10 |

| 40,0 |

[ |

8,976 3,774 0,09
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TABELA XXXII - VALORES PARA DETERMINAR ISOTERMA SEGUNDO

FREUNDLICH. CARVAO ALEMAO

1 QUANTIDADE DE  CONCENTRAGAO QUANTIDADE DE i 1
| CARVAO ALEMAO RESIDUAL DE IODO ADSORVIDA e i
m(g) | IODQ C(g/ll _ Vx(g)r |
0,5 10,200 2,550 5,10 i
2,0 8,874 3,876 1,94 |
4,0 7,803 4,947 1,24 E
6,0 6,222 6,528 1,09 i
8,0 4,590 8,160 1,02 i
10,0 3,570 9,180 0,92 |
i 13,0 1,989 10,761 0,83 |
16,0 0,969 11,781 0,74
19,0 0,612 12,138 0,64
25,0 0,459 12,291 0,49 |
30,0 0,102 12,648 0,42 |
35,0 0,051 12,699 0,36

40,0 0,0 12,750 032" 1
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TABELA xXXII1I- VALORES PARA DETERMINAR ISOTERMA SEGUNDO

FREUNDLICH. FULIGEM.

i QUANTIDADE DE CONCENTRACKO QUANTIDADE DE slin

} FULIGEM RESIDUAL DE IODO ADSORVIDA (g/q)
m(g) I0D0 c(g/1) x(g) |

0,5 12,189 0,561 1,12

2,0 11,985 0,765 0,38
i 4,0 11,475 1,275 0,32 E
| 6,0 11,22 1,530 0,25 |
8,0 11,016 1,734 0,22 ]

10,0 10,761 1,989 0,20

1350 10,200 2,550 0,20

16,0 9,741 3,009 0,19

| 19,0 9,537 3,213 0,17
' 25,0 9,078 3,672 0,15 |
30,0 8,364 4,386 0,15 é
35,0 7,752 4,998 0,14 i
40,0 7,140 5,610 0,14 E
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TABELA XXXIV — VALORES PARA DETERMINAR ISOTERMA SEGUNDO

FREUNDLICH. CARVAO DE FULIGEM.

—— e e e s e e e e e S S S S e S S T e o S

QUANTIDADE DE CONCENTRACAO  QUANTIDADE DE il E
CARVAO DE FULIGEM RESIDUAL DE  IODO ADSORVIDA (a/q) i
_______ m(g)__ IODE__C(g/ll L X(gl_______“______j

I

0,5 12,189 0,561 1,12 |

2,0 11,730 1,020 0,51 i

4,0 11,679 1,071 0,27 E

6,0 11,628 1,122 0,19 i

8,0 11,526 1,224 0,15 §

10,0 11,475 1,275 0,13 i
13,0 11,424 1,326 0,10 ;
16,0 11,220 1,530 0,10 i
19,0 10,914 1,836 0,10 |
25,0 10,557 2,193 0,09 i
30,0 10,302 2,448 0,08 i
35,0 10, 200 2,550 0,07 i
40,0 9,945 2,805 0,07 5
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TABELA XXXV - NUMERO DE IODO

CAE;XO ALEMAO_T ..... TTTT .............. T. ;88 m§7g
CARVAO DE 0SSO vvvvvvvnnnnn.. « o STDY § § NG 29 mg/g
CARVAO ADSORVENTE DE FULIGEM AH ........ 4 mg/g
FULTGEM i s siwaas s w o oaes R RN R R p— 7 mg/g
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