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RESUMO

Cachaga ¢ uma bebida tipica do Brasil, obtida pela destilagdo do mosto fermentado da cana-
de-agticar, com graduagdo alcoodlica de 38% a 48% v/v, a 20°C. As cachagas artesanais sdao
caracterizadas em sua maioria por serem produzidas em alambiques de cobre, porém o
excesso desse composto no organismo humano pode ser prejudicial a satde. A legislagao
nacional estabelece uma concentragdo maxima de 5 mg/L de cobre na cachaga, para a
exportagdo essa concentragdo ndo deve ultrapassar os 2 mg/L. Com o objetivo de reduzir a
concentragdo do cobre na cachaga artesanal, o presente trabalho visa a ativa¢do quimica do
carvao vegetal da madeira Eucalyptus urograndi, através do agente ativante ZnCl, e
temperatura de tratamento térmico a 600°C, para ser utilizado como adsorvente na remogao
do cobre presente na cachaca artesanal. Para o procedimento de ativacdo, o carvao vegetal foi
triturado e separado em peneiras nas granulometrias menor que 0,15 mm, de 0,15 a 0,50 mm e
0,50 a 1,00 mm. Na caracterizagdo do carvao vegetal ativado (CVA) produzido, um dos
aspectos importantes analisados foi a area superficial especifica, que obteve um aumento
significante para todas as granulometrias. Um estudo de equilibrio de adsor¢do foi realizado
para cada granulometria do CVA, para avaliar o percentual de remog¢ao do cobre na cachaca
contaminada com 100 mg/L, variando o tempo de contato entre 15 a 240 minutos na
temperatura de 20 e 60°C, na propor¢ao de 1:50 (gramas do CVA: volume em mL de
cachaca). O melhor resultado de remog¢do do cobre apresentado foi de 24,83%, para o CVA na
granulometria de 0,50 a 1,00 mm no tempo de 240 minutos a 20 °C. Um planejamento
estatistico constatou que todos os fatores analisados, tempo de contado, temperatura e
granulometria tem efeito significativo na resposta de remogao do cobre na faixa experimental
trabalhada. Graficos de isoterma e cinética de adsor¢do foram elaborados para analise da
capacidade de adsor¢cdo em equilibrio e tempo de saturacdo do CVA, que apresentou
resultados de 2,25 mg/g e 120 minutos, respectivamente. O modelo de Langmuir foi o que
melhor representou os dados experimentais na isoterma, na cinética o melhor modelo foi o de
Elovich. Em relacdo a termodinamica de adsor¢do, os parametros mostraram que 0 processo ¢
de natureza fisica, espontdneo, exotérmico € com um pequeno grau de organizacdo. O
tratamento da cachaga contaminada com 10 mg/L de cobre no leito fixo ndo foi satisfatorio
para o CVA produzido, pois apresentou baixa capacidade de remocao do cobre e aumento no
teor de acidez.

Palavra-chave: Cachaca, cobre, adsor¢ao, carvao vegetal ativado.



ABSTRACT

Cachaga is a typical Brazilian beverage, obtained by the distillation of the fermented of
sugarcane juice, with an alcoholic strength of 38% to 48% v/v at 20°C. The cachacas
homemade or “artesanais” are characterized in the majority by being produced in stills of
copper, but the excess of this compound in the human body can be harmful to health. The
national legislation establishes a maximum concentration of 5 mg/L of copper in cachaca, for
the exportation this concentration should not exceed 2 mg/L. With the objective of reducing
the concentration of copper in cachaca, the present work aims at the chemical activation of the
charcoal from wood FEucalyptus wurograndi, through the activating agent ZnCl, and
temperature of thermal treatment at 600°C, to be used as adsorbent in the removal of copper
present in artisanal cachaca. For the activation procedure, the charcoal was crushed and
separated in granulometries smaller than 0.15 mm, 0.15 to 0.500 mm and 0.50 to 1.00 mm in
sieves. In the characterization of the activated charcoal (CVA) produced, one of the important
aspects analyzed was the specific surface area, which was obtained a significant increase for
all granulometries. An adsorption equilibrium study was realized for each granulometry of the
CVA, to evaluate the percentage of copper removal in cachaca contaminated with 100 mg/L,
varying the contact time between 15 and 240 minutes at the temperature of 20 and 60°C, in
the proportion of 1:50 (grams of CVA: volume in mL of cachaga). The best copper removal
result was 24.83% for CVA in granulometry from 0.50 to 1.00 mm in the time of 240 minutes
at 20°C. Statistical planning showed that all factors analyzed, counting time, temperature and
particle size have a significant effect on the copper removal response in the experimental
range worked. Isotherm and adsorption kinetics graphs were prepared for the adsorption
equilibrium capacity and saturation time, which presented results of 2.25 mg/g and 120
minutes, respectively. The Langmuir model was the one that best represents the experimental
data in the isotherm, in kinetics the best model was the Elovich. In relation to adsorption
thermodynamics, the parameters showed that the process is physical, spontaneous, exothermic
and with a small degree of organization. The treatment of the contaminated cachaca with 10
mg/L of copper in the fixed bed was not satisfactory for the CVA produced, because it

presented low capacity of copper removal and increase in the acidity content.

Keywords: Cachaga, copper, adsorption, activated charcoal.



CAPITULO 1
INTRODUCAO

Cachaga ¢ uma denominagdo tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no
Brasil, com graduagao alcodlica de 38% a 48% v/v, a 20°C, obtida pela destilacdo do mosto
fermentado de cana-de-agiicar, com caracteristicas sensoriais peculiares, conforme a
Normativa n° 13, de 29 de junho de 2005 do Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (BRASIL, 2005). A cachaca ¢ a segunda bebida alcodlica mais consumida
pelos brasileiros e o terceiro destilado mais consumido no mundo, sua produgao ¢ em torno de
1,3 bilhdes de litros ao ano e apenas 1% dessa produgdo ¢ destinado a exportagdo
(EMBRAPA, 2016).

As cachagas artesanais sao caracterizadas em sua maioria por serem produzidas em
alambiques de cobre, dessa maneira, retém alguns compostos indesejaveis e agrega valor
sensorial a bebida. Porém o cobre ¢ uma substancia nociva se ingerido acima da concentragao
prevista na legislagdo, que estabelece uma concentragdo maxima de 5 mg/L na cachaga
nacionalmente comercializada (BRASIL, 2005). Para o mercado de exportagdo a
concentragdo de cobre em bebidas destiladas ndo deve ultrapassar os 2 mg/L.

O excesso de cobre solivel no organismo humano pode causar doengas como
epilepsia, melanomas, artrite reumatoide e doencas psiquidtricas, pela sua afinidade com os
ions dos grupos S-H de muitas proteinas e enzimas (AZEVEDO et al., 2003).

Os elevados teores de cobre e de outros contaminantes, junto com a falta de padrdes
de qualidade mais especificos, principalmente entre micro e médios produtores, sdo os
principais obstaculos a exportagdo da cachaca.

De um modo geral as amostras de cachaca analisadas em Minas Gerais,
principalmente as amostras oriundas de micros produtores, revelaram problemas de qualidade
no que se refere ao teor de cobre, com valores acima do que preconiza a legislagdo
(NASCIMENTO et al., 1998).

Em um processo de producao de cachaga artesanal convencional, a adsor¢ao pode ser
empregada como um método de remog¢do do cobre logo apds a etapa de destilacdo realizada
em alambiques, adequando a cachaga dentro dos padrdes legais.

No presente trabalho, o estudo ¢ voltado para a remocdo do cobre presente na
cachaca artesanal através do processo de adsor¢do. A cachaga analisada ¢ oriunda de uma

microprodugdo situada no municipio de Aricanduva-MG. Foi utilizado como adsorvente o



carvado vegetal ativado (CVA) produzido a partir do carvdo vegetal (CV) da madeira
Eucalyptus urograndi, através da ativacdo quimica pelo agente ativante cloreto de zinco
(ZnCl,) e tratamento térmico a 600°C. Os carvoes ativados sdo materiais altamente porosos e
de simples producdo, por isso sdo os adsorventes mais economicamente viaveis em processos
de adsorgao.

Os estudos de equilibrio, cinética e termodinamica de adsor¢do também sdo
abordados para a caracterizacdo do processo e a avaliagdo sobre a afinidade do adsorvente
produzido com o cobre. As analises das concentragdes de etanol, acidez volatil e ésteres, apos
o tratamento da cachaca artesanal no leito fixo, foram realizadas com a finalidade de verificar
se 0 CVA produzido foi seletivo na remoc¢do do cobre presente em cachaga artesanal, para
enquadrar a bebida nos padrdes internacionais sem perder suas caracteristicas organolépticas.

Assim, o objetivo geral do trabalho foi produzir o carvao ativado a partir do carvao
vegetal e avalia-lo como adsorvente no processo de remogao do cobre presente em cachaga
artesanal.

Como objetivos especificos podem-se citar:

. Coletar amostra de cachaca artesanal de um mesmo lote de fabricagdo, em uma
microproducdo de cachaca artesanal situada em Aricanduva-MG, e quantificar os teores de
cobre, etanol, acidez e ésteres.

. Produzir o CVA a partir do CV através do processo de ativagdo quimica, com 0
agente ativante ZnCl, e tratamento térmico a 600°C, e caracterizd-lo em relacdo a 4rea
superficial especifica, tamanho médio dos poros € composi¢ao quimica.

o Fazer um planejamento estatistico para verificar a influéncia do tempo de contato
entre o adsorvato/adsorvente, temperatura e granulometria do CVA na resposta de adsorgao
do cobre.

° Através dos experimentos de equilibrio, cinética e termodindmica de adsorgdo,
caracterizar a natureza do processo e avaliar a eficiéncia do CVA na remocdo do cobre
presente na cachaga artesanal, além de estimar os pardmetros de alguns modelos de isoterma e
cinética descritos na literatura.

° No processo de adsor¢dao em leito fixo, avaliar a aplicabilidade do carvao ativado
produzido que ird tornar a cachaga artesanal dentro dos padrdes de exportacdo, sem

comprometer a qualidade final da bebida.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historia da cachaca

No Brasil a cultura da cana-de-agtcar iniciou-se em 1532, sendo o agticar o principal
produto de exportacdo nos primeiros anos de coloniza¢do. Junto com essa cultura surgiu um
subproduto tipicamente brasileiro, a cachaca (OLIVEIRA, 2010).

No inicio, a cachaca era consumida apenas pelos escravos, porém com a melhora em
sua produgdo ao passar dos anos, muitos consumidores interessaram-se pela bebida, entre eles
os senhores de engenho. Em 1743, devido ao fato da cachaga tomar o mercado das bebidas
tipicas de Portugal, os portugueses proibiram a sua comercializagdo, porém nao conseguiram
éxito, pois a mesma ja era bastante consumida entre os brasileiros (MONTENEGRO, 2009).

A cachaga tornou-se importante na economia do Brasil colonia. Em 1789, ela
expandiu-se entre os inconfidentes e os apoiadores da Conjuragdo Mineira, se transformando
em um simbolo de resisténcia a dominag¢ao portuguesa (CARDOSO, 2013). Entre 1798 a
1890, devido ao crescimento na sua producgdo, a Bahia exportou 46 mil litros de cachaga para
a Africa (MONTENEGRO, 2009).

Ainda na década de 60, a cachaca era alvo de discriminacdo por parte das classes
altas, mas com grande aceitacdo entre as classes C e D. A mistura da cachaga com frutas
tropicais inventada nos anos 70, acabou deixando a bebida mais sofisticada, passando a ter
uma nova aparéncia e maior aceitagdo entre as classes altas. Para concorrer com outras
bebidas destiladas, as grandes industrias investiram em tecnologias e marketing e os
produtores de cachaga artesanal sofisticaram suas produgdes com linhas premium de cachacas
envelhecidas em barris feito de madeiras nobres (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2006).

De certa forma, mesmo com o avango tecnologico, a cachaca acabou mantendo a sua
forma tradicional de producao. Em muitas propriedades, ela ainda possui atividade produtiva
secundaria, com técnicas rudimentares, sendo conduzida com alta informalidade. Tais
caracteristicas acabam limitando a qualidade da bebida dificultando sua melhora para as
oportunidades que estdo surgindo nos mercados nacional e internacional (CARVALHO;

SILVA, 2004).



2.2 Definicdao e caracterizagdo da cachacga

A aguardente de cana-de-agucar ¢ a bebida com graduagao alcoodlica de 38% a 54%
em volume a 20°C, obtida do destilado alcodlico simples de cana-de-agucar ou pela destilagdo
do mosto fermentado do caldo de cana-de-actcar, podendo ser adicionada de agucares até 6
g/L, expressos em sacarose (BRASIL, 2005).

Cachaga ¢ a denominagao exclusiva da aguardente de cana produzida no Brasil, com
graduacdo alcoolica de 38% a 48% em volume a 20°C, obtida pela destilacio do mosto
fermentado do caldo de cana-de-aglicar com caracteristicas sensoriais peculiares, podendo ser
adicionada de agticares até 6 g/L, expressos em sacarose (BRASIL, 2005).

Os padrdes de qualidade da cachacga brasileira estdo descritos na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Padroes de identidade e qualidade da cachaca estabelecida pela legislagao
brasileira. (BRASIL, 2005).

Limite

Componente Unidade
Minimo Maximo

~ - % em volume de alcool
Graduagao alcodlica etilico a 20 °C 38 48

Sacarose, em acucar refinado,

cristal, invertido ou glicose gL B 6
Acidez VOlfit.ﬂ em acido mg/100 mL alcool anidro - 150
acetico
Esteres, em acetado de etila ~ mg/100 mL alcool anidro - 200
Aldeidos, em aldeido acético mg/100 mL alcool anidro - 30
Furfural mg/100 mL alcool anidro - 5
Alcoois superiores* mg/100 mL alcool anidro - 360
Congéneres™* mg/100 mL alcool anidro 200 650
Alcool metilico mg/100 mL alcool anidro - 20
Cobre mg/L - 5
Extrato seco g/L - 6
Particulas em suspensao
(residuo solido de qualquer - Ausentes Ausentes

espécie)

*Alcoois superiores = (isobutilico + isoamilico + n-propilico);
**Congéneres = (Acidez volatil + Esteres + Aldeidos + Furfural + Alcoois superiores).



A aguardente de cana adocada e a cachaga adogada possuem as mesmas
caracteristicas das citadas anteriormente, porém, contém agucares em quantidade superior a 6
g/L e inferior a 30 g/L, expressos em sacarose.

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) a cachaga ¢
composta por no minimo 51% de dgua em volume, 38% a 48% em volume de etanol e menos
de 1% de congéneres responsaveis pelo buquet caracteristico, sacarose € contaminantes

(BRASIL, 2005).

2.2.1 Etanol

O etanol ¢ o maior constituinte organico volatil das bebidas alcoodlicas, responsavel
pelo corpo da bebida. Sua formagao no processo produtivo da cachaca ocorre na fermentacao,
onde as leveduras consomem os agucares fermentesciveis ¢ através do seu metabolismo
produzem etanol, gas carbonico e subprodutos. (SOUZA, 2009).

O etanol, quando ingerido, ¢é rapidamente absorvido pelo trato intestinal
(principalmente intestino delgado) e cai na corrente sanguinea, provocando varias alteracdes
fisiologicas. Embora popularmente conhecido como estimulador, o etanol inicialmente age
inibindo os mecanismos de controle do cérebro, principalmente aqueles relacionados a
sobriedade, provocando normalmente expansdo na personalidade e humor incontrolado

(CARDOSO, 2013).

2.2.2 Esteres

Os ésteres de modo geral, sdo desejaveis nas cachagas, em razdo da formagao do
“flavour” da bebida. A quantidade e a propor¢do dos diferentes tipos de ésteres influenciam a
percepcao de sabores e aromas, sendo essas carateristicas dependentes de fatores como o tipo
e quantidade de fermento, temperatura, aeracdo e agitacdo na fermentagdo e qualidade do
caldo (CARDOSO, 2013).

A formacao dos ésteres ocorre no processo fermentativo, no metabolismo secundario
intracelular das leveduras, porém uma parte acha-se associada a etapa de maturagdo e
envelhecimento da cachaca. O acetato de etila € o principal éster formado, normalmente este
representa aproximadamente 80% de todos os ésteres da cachaca que, em baixas
concentragdes, proporciona um aroma agradavel, em quantidades elevadas, confere a bebida

um sabor enjoativo (PARAZZI et al., 2008).



2.2.3 Acidez volatil

J4

A acidez volatil elevada ¢ geralmente atribuida a més condigdes higi€nicas no
processo de producao da cachaca, podendo ser nos equipamentos, na contaminacdo da cana
ou no proprio caldo fermentativo, por bactérias acéticas e lacticas. Com isso, essas bactérias
consomem parte do substrato destinado as leveduras, produzindo principalmente acido
acético, o que eleva o teor de acidez e diminui o rendimento da producao do etanol. A pratica
tem revelado outros fatores determinantes de uma acidez volatil elevada, entre esses fatores,
podemos considerar o tempo e as condi¢des de estocagem da cana no periodo compreendido
entre a colheita e a moagem (SOUZA, 2009).

Os acidos carboxilicos sdo compostos normais da fermentagdo, produzidos por
leveduras ou bactérias provenientes de contaminagdo. O acido predominante em bebidas
fermento-destiladas ¢ o 4cido acético, que chega a compor 70% de todos os 4cidos presentes
na bebida. Ele ¢ formado pela oxidagdo do acetaldeido, mesmo quando a fermentagdo ¢
totalmente controlada. Além do acido acético e lactico, que sdo subprodutos normais da
fermentagdo alcodlica, podem estar presentes em quantidades menores os acidos butiricos,

propidnico, entre outros (CARDOSO, 2013).

2.3 Mercado e exportagdo da cachaca

A aguardente de cana € a terceira bebida destilada mais consumida no mundo e a
primeira no Brasil, sua producdo ¢ em torno de 1,3 bilhdes de litros por ano, sendo que 75%
desse total sdo provenientes da fabricacdo industrial e 25% da forma artesanal, e apenas 1%
dessa producao sao destinados a exportacio (EMBRAPA, 2016).

No Brasil, cerca de 40 mil produtores estdo espalhados em diferentes regides,
produzem mais de quatro mil marcas, destas 99% sdo de micro e médio produtores, gerando
aproximadamente 600 mil empregos diretos e indiretos. (SEBRAE, 2012).

A cachaca vem se tornando um ramo promissor entre as multinacionais no setor de
destilados. Essas empresas vém investindo no treinamento dos produtores brasileiros e
adotam como estratégia a padronizag¢do e o melhoramento da qualidade da bebida, como por
exemplo, as cachagas tidas como premiun que sdo tendéncia no Brasil e no mundo,
consolidando no mercado interno e, no futuro, investir na exportacio (SEBRAE, 2012).

Em 2016 as exportagdes de cachaga resultaram em US$ 13.936.210,00, um aumento

de 4,62% em relacdo ao ano de 2015. A Alemanha ¢ a maior importadora da bebida brasileira,



com US$ 2.458.478,00 (IBRAC, 2017). A Figura 2.1 mostra os percentuais dos paises que

mais contribuiram com a importagdo da cachaca em relacdo a arrecadagdo total no ano.

® Alemanha
® Estados Unidos
= Paraguai
® Uruguai
B Franga
= Portugal
= [talia
= Espanha
Reino Unido
= Chile

= Outros

Figura 2.1 — Paises que mais importaram a cachaca brasileira em 2016. (Fonte: IBRAC, 2017).

Os estados brasileiros que mais exportaram cachaca em 2016 foram Sao Paulo,
Minas Gerais, Pernambuco, Rio de Janeiro e Parana (Figura 2.2), com o estado de Sao Paulo
responsavel por 42% de toda exportagdo, que representa cerca de US$ 5.838.480,00 (IBRAC,
2017).

B Sio Paulo

B Minas Gerais
® Pernambuco
B Rio de Janeiro
® Parana

B Outros

Figura 2.2 — Estados que mais exportaram cachaga em 2016. (Fonte: IBRAC, 2017).



Esses valores de exportacdes apresentados nas Figuras 2.1 e 2.2 sdo para a cachaca
industrial e artesanal, pois 0 MAPA ndo faz diferenciagcdo ou qualificacdo entre as cachagas
exportadas, mas tem-se o conhecimento que a influéncia da bebida artesanal no mercado
internacional ¢ muito pequena comparado com a de origem industrial.

A produgdo de cachaga artesanal ou de alambique estd concentrada nos Estados de
Minas Gerais, Rio de Janeiro, Bahia e Sao Paulo, sendo que os estados mineiro e fluminense
contribuem com quase 50% de toda a produ¢do da cachaca artesanal no Brasil (EMBRAPA,
2016). O volume de exportacdo da cachaca artesanal entre os anos de 2007 a 2011 estao

disponiveis na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Exportagdo de cachaca artesanal entre 2007 a 2011. (SEBRAE, 2012).

Volume de exportacio da cachaca artesanal (mil litros/ano)

Ano 2007 2008 2009 2010 2011
Volume 180,5 225,9 222,8 212,2 199,4

A falta de padronizacdo pelos micros e médios produtores, os elevados impostos
comparados com a producdo industrial, a auséncia de uma fiscalizagdo mais rigida e o
incentivo insignificante por parte do governo sobre a fabricacdo da cachaga artesanal de
qualidade, sdo os maiores entraves para o aumento da participacdo dessa bebida no mercado

internacional.

2.4 Processo de producgdo da cachacga artesanal

O processo de produgdo da cachaga artesanal inicia-se pela recep¢do da cana-de-
acucar madura cortada e limpa, depois ocorrem os processos de moagem, filtragdo e
decantacdo, dilui¢do do caldo, fermentagdo, destilacdo, separagdes das fragcdes do destilado,
envelhecimento ou armazenamento, envase, rotulagem e comercializacao.

O fluxograma de todo o processo de producao da cachaca artesanal encontra-se na

Figura 2.3 a seguir.
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Figura 2.3 — Fluxograma ilustrativo do processo de produgéo da cachaga artesanal.

Na moagem ocorre a obten¢do do caldo da cana-de-acucar, pelo esmagamento da
cana nas moendas, que permite dividir o colmo da cana em duas fragdes: o caldo e o bagaco
(rico em fibras). Apos a moagem, ocorre a decantacdo e filtracdo do caldo, com o objetivo de
retirar as impurezas presentes (terra, pedra) e o bagacilho. Antes de seguir para a fermentacao,
faz-se necessario o ajuste do teor de agiicar do caldo entre 14 a 16°Brix, através da adig¢do de
agua potavel na temperatura entre 30 a 34°C, que ird oferecer as condi¢des ideais para os
microrganismos na fase de fermentagao (SEBRAE, 2012).

Na fermentacdo, o caldo diluido (mosto) € introduzido na dorna de fermentacgao,
onde o fermento, preparado muitas vezes de forma natural com fubd e farelo de arroz, esta
pronto para comegar as reacdes bioquimicas. O processo de fermentagdo ocorre gragas a agao

de enzimas provenientes de certos microrganismos, tais como as leveduras saccharomyces
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cerevisiae, que transformam os acglcares presentes no mosto em etanol, gas carbonico, entre
outros produtos formados em quantidades menos relevantes, tais como acidos carboxilicos,
metanol, ésteres, aldeidos e alcoois superiores (SEBRAE, 2012).

Terminado o processo de fermentagdo, o vinho (mosto fermentado) seguird para o
processo de destilacdo, que consiste em separar as substancias presentes pela temperatura de
ebulicdo para a obtenc¢do da bebida destilada (cachaca). Durante este processo deve-se separar
o destilado em 3 fragdes (“‘cabega”, “coragdao” e “cauda”) para descartar componentes
indesejaveis e consequentemente melhorar a qualidade da bebida (SEBRAE, 2012). O
produto de interesse ¢ o “coragdo” que corresponde a 80% em volume do destilado, ja a
“cabeca” e a “cauda” correspondem a 5% e 15%, respectivamente (CARDOSO, 2013).

Apos a destilagdo a cachaga ¢ armazenada ou envelhecida por tempo minimo de seis
meses em recipientes de madeiras ou aco inox, seguidos depois do processo de envase e

rotulagem (SEBRAE, 2012).

2.5 Principais contaminantes na aguardente de cana-de-acucar

Alguns compostos secundarios, como metanol, carbamato de etila, acroleina, 2-
butanol e o 1-butanol, sdo classificados como contaminantes organicos para aguardente de
cana-de-aguicar, enquanto que o cobre, o chumbo e o arsénio sdo classificados como
contaminantes inorganicos. Em ambos os grupos de contaminantes, os seus teores sao

controlados pela legislacdo. Os seus limites estdo apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Teores maximos dos contaminantes organicos e inorganicos estabelecidos pelo
MAPA para a aguardente de cana-de-agticar (BRASIL, 2005).

Contaminante Teor maximo Unidade
Metanol 20 mg/100 mL A.A.*
Carbamato de etila 150 ng/L**
Acroleina 5 mg/100 mL A.A.*
2-butanol 100 mg/100 mL A.A.*
1-butanol 100 mg/100 mL A.A.*
Cobre 5 mg/L***
Chumbo 200 ng/L**
Arsénio 100 ng/L**

*miligramas por 100 mililitros de alcool anidro (A.A.); **microgramas por litro; ***miligramas por litro.
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Entre os contaminantes organicos os mais preocupantes sao o metanol e o carbamato
de etila. O metanol ¢ um alcool particularmente indesejavel na aguardente e ¢ originado da
degradacao da pectina e/ou da queima da cana no momento da colheita. A molécula de
pectina ¢ um composto formado pela associacao de centenas de moléculas de acido
galacturonico, que possuem fragmentos de moléculas de metanol, as quais sdo liberadas
durante o processo de fermentacdo. A degradagdo do bagacilho acumulado sobre as paredes
da panela e da coluna provoca a contaminacao da cachaca pelo metanol, por isso ¢ importante
assegurar a assepsia e¢ a limpeza interna do alambique, através de lavagens periddicas. No
organismo, o metanol ¢ oxidado a 4cido féormico e posteriormente a didxido de carbono,
provocando uma acidose grave, afetando o sistema respiratorio, podendo levar ao coma e até
mesmo a morte (CARDOSO, 2013). Sua ingestdo, mesmo em quantidades reduzidas, em
longos periodos de consumo, pode ocasionar cegueira e a morte (WINHOLZ, 1976).

O carbamato de etila ou uretana ¢ um composto considerado potencialmente
carcinogénico. O Canad4, primeiro pais com legislagdo especifica sobre o assunto, foi um
referencial para os Estados Unidos e a Comunidade Européia, que seguiram o teor maximo
deste contaminante para bebidas destiladas em 150 pg/L. A obrigatoriedade da detecgdo e
controle do carbamato de etila na cachaga torna-se de grande importancia, pois além dos
aspectos ligados a saude publica, sua presenca em concentragdes superiores a 150 ug/L
constitui também uma barreira para exportagio (ANDRADE-SOBRINHO et al., 2002).

O estudo de técnicas de remogao desses contaminantes ¢ de grande relevancia para a
melhora da qualidade da cachaca e inser¢do da bebida no mercado internacional. Porém no

presente estudo dara énfase na remog¢ao do cobre pelo processo de adsorcao.

2.5.1 Cobre

O cobre foi um dos primeiros metais usados pelo homem desde 8.500 a.C. Esse
metal contribuiu para o desenvolvimento das civilizagdes e tradigdes culturais dos povos
antigos, provavelmente por ser facilmente encontrado e, portanto, acessivel para a
manufatura, ferramentas e utensilios em geral. O cobre também ¢ essencial para o crescimento
e desenvolvimento do homem. No corpo humano ele esta distribuido por todo organismo em
concentracoes diferentes, o que indica seu papel funcional. O metal ¢ encontrado em carnes,
frutos do mar, em muitos vegetais, cereais e nozes. Estima-se que na dieta sdo necessarios de
2 a 5 mg de cobre por dia. Isso implica que a mesma quantidade de cobre deve ser excretada

para que haja um equilibrio do seu teor no organismo. O alimento contendo cobre ¢ digerido
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no aparelho do individuo. As paredes do estobmago e do intestino absorvem s6 o necessario
o excesso ¢ diretamente excretado. O cobre assimilado €, entdo, distribuido para os tecidos,
soro, globulos vermelhos e figado. Todo esse caminho do cobre pelo corpo humano ¢
chamado de fluxo normal de cobre (Figura 2.4), que ao sofrer grandes alteracdes pode
provocar graves distirbios e até doencas que podem ser decorrentes do excesso ou falta de
cobre, hiper e hipocupremia, respectivamente (SARGENTELLI et al., 1996).

O cobre esta presente em todos os fluidos e em muitos tecidos humanos, tornando-se
essencial para a saude. Esse elemento, juntamente com aminoacidos, acidos graxos e
vitaminas, ¢ fundamental para os processos metabodlicos (LIMA et al., 2006).

A mais conhecida enfermidade decorrente dos disturbios do metabolismo do cobre ¢
a degeneracdo Hepato-Lenticular ou doenca de Wilson, causada pelo acumulo toxico de cobre
em tecidos, principalmente cérebro e figado. Os sintomas apresentados pelos pacientes sdo:
peso do lado direito do corpo (dilatacdo da capsula do figado), dores ao correr e andar
(alteragdes musculares), mudanca na cor da pele para amarela (alteragdo da funcdo
bioquimica do figado), e tremores fortes nos dedos (alteracdes nervosas) (SARGENTELLI et
al., 1996).

Alimento

v

/ Aparelho digestivo \

Figado -4 > Rim
Secregies Tecidos, Sais biliares
Menstruais Soro e
glabulos
vermelhos
Fezes Lrina

Figura 2.4 — Esquema simplificado da circulacéo geral do cobre no corpo humano (SARGENTELLI et al.,
1996).

O excesso de cobre solivel no organismo humano pode ser toxico pela afinidade
deste ion com grupos S-H de muitas proteinas e enzimas, causando doencas como epilepsia,

melanomas, artrite reumatoide e doencas psiquiatricas (AZEVEDO et al., 2003). A epilepsia ¢
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uma afec¢@o da qual ha muitos tipos, e além de incidir no Homem também ocorre em varios
animais, ela consiste em perturbagdes no sistema nervoso, movimentos musculares
involuntarios e distirbio de consciéncia. O melanoma ¢ um tipo de cancer maligno que
aparece em forma de mancha preta que pode levar a cegueira ¢ a morte. A artrite reumatoide ¢
uma doenca de natureza imunoldgica e ¢ definida como afeccdo que atinge as articulacdes,
varios Orgdos e sistemas, tais como: coragdo, pulmio e rins. Essas trés enfermidades
apresentam em comum o fato de provocarem alteragdes generalizadas e aumentar a
concentracdo de cobre no plasma sanguineo, podendo ser consideradas, portanto, como casos
de hipercupremia (SARGENTELLI et. al., 1996).

A presenca de cobre em cachagas, principalmente as artesanais, tem sido um dos
problemas intrinsecos a sua produgdo, pois, desde o inicio da fabricagdo de cachacas
artesanais, o cobre ¢ o material mais extensivamente usado nas constru¢des de alambiques
(Figura 2.5). O cobre ¢ utilizado devido a algumas vantagens, como por exemplo: resisténcia
a corrosdo, boa condutividade térmica (calor), elimina determinados odores desagradaveis
(sulfetos) e atua como uma espécie de catalisador em reagdes altamente favoraveis as
caracteristicas sensoriais da bebida, (BOZA, 2000).

Na produgdo da cachaca industrializada utilizam-se torres ou colunas de destilagdo,
na producdo artesanal o processo ¢ majoritariamente através de alambiques (OLIVEIRA,
2010). Durante o processo de destilagdo para producao da cachaga artesanal ocorre a oxidagao
do cobre, dando origem ao carbonato bésico de cobre ou azinhavre [CuCO;.Cu(OH),], uma
substancia esverdeada formada nas paredes dos alambiques, na qual ¢ solubilizada pelos
vapores alcoodlicos acidos produzidos durante a destilagdo, contaminando o destilado. Assim,
a limpeza dos equipamentos utilizados possui influéncia direta na concentragdo de cobre na
bebida produzida (PINHEIRO et al., 2003).

A legislagdo brasileira permite um teor maximo de 5 mg/L de cobre em bebidas
destiladas. No entanto, esta concentracao varia de acordo com a legislacao de cada pais, sendo
que alguns paises ndo toleram mais que 2 mg/L nos destilados alcoolicos. Este fato influencia
diretamente no mercado externo, dificultando a exportagdo do produto (LIMA et al., 2009).

Labanca ef al. (2006) avaliaram 71 amostras de aguardentes produzidas em Minas
Gerais, nas quais os teores de cobre estiveram entre 0,05 a 8,10 mg/L, a uma média de 2,30
mg/L, onde 7% das amostras ndo atenderam a legislacdo vigente. Dentre as 71 amostras
analisadas, apenas 50,7% atenderiam ao limite de 2 mg/L de cobre nos destilados alcoolicos

imposto pelo mercado internacional.
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Figura 2.5 — Alambique de cobre (Fonte: AMPAQ).

Na busca de solugdes para controlar a contamina¢do do destilado por cobre,
destiladores de colunas de ago inox, aluminio e porcelana tém sido utilizados na industria de
aguardente. Entretanto, observou-se que a auséncia de cobre no destilador e/ou nas colunas
conduz a um defeito organoléptico no produto, o qual apresenta aroma tipico de sulfetos
(CARDOSO et al, 2003).

Cavalheiro et al. (2003) realizaram um estudo e concluiram que o envelhecimento
das cachacas armazenadas em pequenos tonéis de carvalho durante 6 meses ¢é capaz de reduzir
significativamente o teor de cobre na bebida.

Segundo Bruno (2006), o método mais utilizado para se prevenir da contaminagao
pelo cobre na cachaga baseia-se em mergulhar a serpentina de condensacgdo na agua durante a
entressafra. Outros mecanismos para reduzir os teores de cobre no destilado sdo utilizados,
como a lavagem do alambique com uma solucgdo acida (adgua + caldo de limao) no periodo de
inicio e término da produg¢do anual e a utilizac¢do de filtros ap6s o processo de destilacao.

Com o intuito de reduzir o teor de cobre presente na cachaga artesanal, o processo de
adsor¢ao vem recebendo destaque devido a sua eficiéncia. Lima et al. (2006), em um processo

de adsorcdo em batelada, avaliaram a influéncia da quantidade de carvao ativado e tempo de
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agitacdo na remocdo do cobre presente em cachacga, e concluiram, que o carvao ativado deve
ser usado com cautela para também ndo remover quantidades expressivas de compostos
organicos que sdo responsaveis pelo aroma e sabor da bebida. Ja Kunig er al. (2011)
utilizaram duas resinas de troca idnica e as comparou com o carvao ativado na remocao do
cobre presente em aguardente. As resinas, no entanto, demonstraram maior eficiéncia que o
carvao ativado, porém todos os adsorventes reduziram a concentragdo de cobre abaixo do que

preconiza a legislagao.

2.6 Adsorcao

A adsor¢do consiste em um processo de separagdo no qual determinados
componentes de um fluido sdo transferidos para a superficie de um solido adsorvente.
Normalmente, utiliza-se um leito fixo com pequenas particulas de um adsorvente, e o fluido
passa de forma continua através do leito até que o sélido fique totalmente saturado. No leito
fixo, geralmente ocorre também a troca de ions. Em seguida, ¢ necessario direcionar o fluxo
para um segundo leito até que o adsorvente saturado possa ser regenerado ou substituido. O
desempenho em todos os processos de adsor¢ao depende do equilibrio solido-fluido e da taxa

de massa transferida (McCABE et al., 1985).

2.6.1 Fisissorgdo e Quimissor¢do

Existem basicamente dois tipos de adsorcdo: a adsorcdo fisica ou fisissor¢dao e a
adsor¢do quimica ou quimissor¢do. No entanto, em certas ocasioes os dois tipos podem
ocorrer simultaneamente (McCABE et al., 1985). No caso de adsor¢do fisica, a ligagdo do
adsorvato a superficie do adsorvente ocorre por uma diferenca de energia ou forgas de
atracdo, chamadas forcas de Van der Waals, que sdo similares as forcas de coesdo molecular.
Diferentemente, a quimissor¢cdo corresponde a uma interagdo de tipo quimico, na qual
envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do
adsorvente. Isso resulta essencialmente numa nova ligagdo quimica e, portanto, bem mais
forte que a fisissor¢do (NASCIMENTO et. al., 2014).

Para que a adsorgao fisica ocorra as forgas intermoleculares de atracdo das moléculas
na fase fluida e da superficie sélida tem que ser maiores que as forgas atrativas entre as
moléculas do proprio fluido, a adsor¢do ¢ rapida e reversivel, decorrendo da acdo de forgas de

atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas. Outra
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caracteristica da fisissor¢do ¢ a possibilidade de haver vérias camadas de moléculas
adsorvidas na superficie do adsorvente (CLAUDINO, 2003).

A adsor¢do quimica ¢ altamente especifica e ocorre através da ligagdo quimica entre
o solido adsorvente e o adsorvato presente na fase fluida. A superficie solida possui sitios
ativos onde acontece a ligacdo, pela troca ou compartilhamento de elétron, com elementos
quimicos do fluido, nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas
quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo. Por isso o processo de
quimissor¢ao caracteriza-se por ser especifico, irreversivel e a adsor¢do ocorre apenas em

monocamada (ALMEIDA, 2012).

2.6.2 Equilibrio e isoterma de adsor¢do

O equilibrio de adsor¢do ¢ geralmente um requisito essencial para obtencdo de
informagdes relevantes sobre projeto e andlise de um processo de separagdo por adsor¢ao.
Quando uma determinada quantidade de um soélido, este comumente chamado de adsorvente,
entra em contato com um dado volume de um liquido contendo um soluto, este chamado
adsorvato, a adsor¢do ocorre até que o equilibrio seja alcangado. Nesse estagio ¢ dito que o
sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de adsor¢ao do adsorvente ¢ determinada
(McCABE et al., 1985).

A isoterma de adsorcdo ¢ a relagdo de equilibrio entre a concentragdo de soluto na
fase fluida e a concentragdo desse soluto nas particulas de adsorvente em uma dada
temperatura. Para gases, a concentracdao ¢ geralmente dada em percentagem molar ou em
pressdo parcial. Para liquidos, a concentragdo ¢ frequentemente expressada em unidade de
massa, tal como parte por milhdo (ppm) ou miligramas por litro (mg/L) (McCABE et al.,
1985).

A obtencao de uma isoterma de adsor¢ao € um processo simples em que uma massa
de adsorvente ¢ adicionada em um determinado volume de uma série de solugdes com

concentragdes iniciais diferentes e conhecidas de adsorvato. Quando o equilibrio de adsorc¢ao

¢ atingido, temos a concentragdo final de adsorvato na solu¢do em equilibrio (C,) e a
concentra¢do de adsorvato no adsorvente em equilibrio (g,). Assim, podemos obter um

grafico de g, versus C, (NASCIMENTO et al., 2014).
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- Favoravel

Extremamente
favoravel
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g=(mg'g)

Desfavordvel

C:z(mgT)
Figura 2.6 — Isotermas de adsor¢do. (Fonte: McCABE et al., 1985)

Para determinar os valores de C, usa-se métodos analiticos, como por exemplo, a

espectrometria no visivel, que ¢ um dos métodos para obter a concentragdo de cobre em

solugdes. Na determinagdo de ¢g,, devemos fazer um balanco de massa, em que a quantidade

de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato removido da solugdo, ou,

em termos matematicos (Equagao 2.1):

7. :W 2.1)

Onde:

q, : capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg/g);

C, : concentragdo inicial do adsorvato (mg/L);

C,: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L);

V' : volume da solu¢ao (L);

m : massa do adsorvente (mg).

Ao analisarmos as diversas formas de isotermas, podemos obter informagdes
extremamente relevantes sobre o processo de adsor¢do. Comecemos pela isoterma linear. Esta
nos diz que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ¢ proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Ja a isoterma favoravel nos informa
que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ¢ alta para uma baixa
concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Uma isoterma que é concava para

cima ¢ chamada de desfavoravel ou ndo favoravel, devido sua baixa capacidade de remocgao
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do soluto em baixas concentragdes no fluido. Isotermas desse tipo sdo raras, mas elas valem a
pena serem estudadas para ajudar a entender o processo de regeneracdo (MOREIRA, 2008).
Muitos modelos de isotermas foram propostos com dois ou mais parametros para

ajustar os dados experimentais sobre os valores de g, versus C,. Dentre esses, podemos citar

os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin—Radushkevich (D-R), Halsey e
Harkins—Jura os quais s3o os mais comumente usados, por apresentarem apenas dois

parametros a serem ajustados.

2.6.2.1 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ dada pela relagdo:

LCe
- _KiC 2.2
de = Dmax (1 K, Ce) (2.2)

Onde ¢,,,, ¢ a carga maxima do soluto adsorvido pela quantidade de adsorvente
(mg/g), K; ¢ o parametro de interacdo adsorvato/adsorvente (L/mg). Essa isoterma ¢ do tipo
favoravel. Quando K; ¢ grande e K;C,>> 1, a isoterma ¢ fortemente favordvel, quando
K;C,< 1, aisoterma se aproxima da linear. A isoterma de Langmuir ¢ usada assumindo uma

adsor¢ao em monocamada (McCABE et al., 1985).

2.6.2.2 Modelo de Freundlich

Para isotermas fortemente favoraveis existe a equagdo empirica de Freundlich:
I/
q,=KpC," (2.3)

O parametro Ky (mg" ™ (g")L'™) est4 relacionado com a capacidade de adsorcio e

nestd relacionado a heterogeneidade do soélido. A magnitude do pardmetro n da uma
indicacdo se a adsor¢ao ¢ favoravel ou nao, se o valor de n estiver entre 1 ¢ 10 indica uma
adsorcdo favoravel (BRANDAO, 2006). A equacio de Freundlich pode ser aplicada a
sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas assumindo uma adsor¢cao em multicamadas

(MOREIRA, 2008).
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2.6.2.3 Modelo de Temkin

Temkin propds um modelo em que sdo considerados os efeitos das interacdes entre o
adsorvente e o adsorvato. Ao ignorar valores extremamente baixos ou extremamente elevados
de concentragdes, o modelo pressupde que o calor de adsor¢do (funcao da temperatura) de
todas as moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em fun¢do do
recobrimento. Conforme implicito na equagdo, a adsor¢do ¢ caracterizada por uma
distribuicao uniforme de energias de ligagdo. A equacdo de Temkin prever melhor o
equilibrio em fase gasosa, porém ¢ muito utilizado para prever dados em fase liquida. (FOO et

al., 2010).

g.=B In (4C,) (2.4)

I . RT
Onde A ¢ a constante de equilibrio de ligacao (L/g) e B :(7) R ¢ a constante
universal dos gases (8,314 J/molK), T ¢ a temperatura absoluta em Kelvin e » ¢ o calor de

adsorcao.

2.6.2.4 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

A isoterma de D-R ¢ um modelo empirico inicialmente concebido para a adsor¢ao de
gases em solidos com superficie ndo homogénea. Esse modelo ¢ pouco aplicado em sistemas
de adsor¢do liquida, por ndo considerar alguns fatores complexos como pH, equilibrios
10nicos e interagdes soluto-solvente (NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo de D-R ¢ dado por:

Ge = dmax. ©xp(-56" ) (2.5)

Onde f (mol/K2J?) ¢ o coeficiente de atividade relacionado a energia de adsorgao,

dmax € a capacidade maxima de adsor¢do teodrica para a formagdo de uma monocamada e ¢

(J/mol) ¢ o potencial de Polanyi definido por & = RT ln(l + CLJ .

e

2.6.2.5 Modelo de Halsey



20

O modelo de Halsey ¢ adequado para adsor¢do multicamada, especialmente para o
ajuste em solidos com distribui¢do de poros heterogénea (BASSAR, 2006). O modelo ¢
representado por:

g, =exp (—m KHA; InC., ] (2.6)

Onde K; e N sdo os pardmetros do modelo de Halsey.

2.6.2.6 Modelo de Harkins—Jura

O modelo de Harkins-Jura, assim como o de Halsey, estima melhor os dados em
processos de adsor¢cdo em multicamada e na existéncia de poros heterogéneos. (HADI et al.,

2010). A equagdo ¢ representada por:

I

A 2
= 2.7
ge (B— logCeJ @7)

Onde A4 e B sao os parametros do modelo de Harkins-Jura.

2.6.3 Cinética de adsorcao

Segundo Nascimento ef al. (2014), a cinética de adsor¢do é expressa como a taxa de
remocdo do adsorvato na fase fluida em relagdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de
massa de um ou mais componentes contidos em uma solugdo para o interior da particula do
adsorvente.

Em principio, a cinética de adsor¢@o pode ser conduzida por diferentes processos:

a) Difusdo na interface solido/liquido: que corresponde a transferéncia de moléculas da fase
fluida para superficie externa da particula do adsorvente, por intermédio de uma camada
liquida do fluido que envolve a particula.

b) Difusdo no poro: a qual ¢ ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o interior
dos poros.

¢) Difusdo na superficie do poro: que corresponde a difusdo das moléculas totalmente
adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Esses processos descritos acima podem ser observados na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Etapas da cinética de adsorcdo. (Fonte: NASCIMENTO et al., 2014).

Através do estudo da cinética de adsor¢do pode-se calcular o tempo necessario para
que o processo entre em equilibrio, ou seja, para que aconteca a saturacdo do adsorvente.
Viérios sdo os fatores que podem interferir na cinética de adsor¢do, como por exemplo, a
temperatura, pH, forca idnica, concentracdo inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das
particulas e distribuicdo do tamanho dos poros (MELO, 2016).

O estudo cinético fornece informacgdes valiosas sobre o processo de adsorgdo, e
dentro deste contexto, diversos modelos cinéticos foram desenvolvidos. Dentre os modelos
cinéticos, podemos citar o de Pseudoprimeira ordem, Pseudosegunda ordem, Difusdo

Intraparticula e de Elovich, os quais sd@o os mais usualmente utilizados.

2.6.3.1 Pseudoprimeira ordem

O modelo de Lagergren (1898) foi o primeiro a ser desenvolvido em um processo de
sor¢ao de um sistema solido-liquido. Este ¢ o mais utilizado para determinar a taxa de sor¢do
de um soluto em uma solucao liquida (MOREIRA, 2008).

A equagdo de pseudoprimeira ordem ¢ representada pela Equagao 2.8:

dq,

Al ki (g, — q;) (2.8)

Onde g, e g, (mg/g) sdo as capacidades de adsor¢do no equilibrio € no tempo ¢
(min), respectivamente, k (min) é o pardmetro de pseudoprimeira ordem. Ao integrar a
Equagdo 2.8 nas seguintes condigdes de contorno: t =0e t =¢, g, =0e g, = q, obtém-se a

Equacao. 2.9:

q, = q.,(1- e_klt) (2.9)
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2.6.3.2 Pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem baseia-se na capacidade de adsor¢do do
adsorvente e relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato entre o
solido e o fluido (HO and McKAY, 1998).

A equagdo de pseudosegunda ordem ¢ representada pela Equacdo 2.10:

dq
— k@ - ) (2.10)

O pardmetro k, (g/mgmin) ¢ o parametro da taxa de adsor¢do de pseudosegunda

ordem. Ao integrar a Equagdo 2.10 com as mesmas condi¢des de contorno para Equacdo 2.9,

obtém-se a Equagdo 2.11:

2
9. th

2.11
1+qekzt ( )

q: =

2.6.3.3 Difusdo Intraparticula

Outro modelo matematico da cinética de adsorcdo ¢ o difusdo intraparticula,
representado pela Equagdo 2.12, com o objetivo de identificar um possivel mecanismo de

difusdo intraparticula predominante no processo de adsorcao (DEBRASSI et al., 2011).
q,=K,t"?+ C 2.12)

12

Onde K, ¢ a constante de difusdo intraparticula (mg/gmin™~), C' ¢ uma constante

relacionada com a resisténcia a difusdo (mg/g).

2.6.3.4 Elovich

O modelo de Elovich ¢ adequado para sistemas onde as superficies de adsor¢ao sao

heterogéneas (DEBRASSI et al., 2011), o modelo ¢ representado pela Equagdo 2.13.
1
q, = 3 In(1+aft) (2.13)

Onde S ¢ a constante de dessor¢do (g/mg), o ¢ taxa inicial de adsor¢ao (mg/gmin).
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2.6.4 Termodindmica de adsor¢ao

Os parametros termodinamicos ajudam a descrever a natureza do processo de
adsorc¢do. Valores das variagcdes da energia livre de Gibbs (AGO ), entalpia (AH 0) e entropia

(ASO) molares mostram se o processo ¢ termodinamicamente  espontaneo,
exotérmico/endotérmico e a aleatoriedade na interface solido/liquido no processo de adsor¢ao
(MUSHTAQ et al., 2016).

Segundo Mushtaq et al. (2016), para uma variagdo da energia livre de Gibbs molar

negativa (AGO < 0), em uma determinada temperatura, o processo ¢ dito espontaneo, ou seja,
o sistema ndo necessita de uma forca externa para que a adsor¢ao ocorra. A variacao da

energia livre de Gibbs ¢ determinada pela Equacdo 2.14.
AG’= — RTInK, (2.14)

Onde, R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J/molK), T ¢ a temperatura (K) ¢

K € a constante de equilibrio expressa por:

q
—Zde 2.15
K¢ C (2.15)

e

Onde, ¢, ¢ a concentra¢do do soluto na fase solida no equilibrio (mg/g), e C, ¢ a
concentragdo do soluto no fluido (mg/g).

A relagdo entre AGY, AH? ¢ AS° pode ser expressa pela seguinte equagdo de
estado:

AG® = AH® — TAS® (2.16)

Que pode ser reescrita como:

InK,= — -2 (2.17)

Ao plotar o grafico In K-~ versus 1/T, os valores de AH % ¢ AS® sdo calculados pelos
coeficientes angular e linear da equagao, respectivamente.

Segundo Nascimento et al. (2014), valores para AH % menores que 25 kJ/mol (em
modulo) indicam que o processo de adsorcdo ¢ de natureza fisica (fisissor¢do), quando a

entalpia do processo assumir valores suficientes para indicar rompimentos e formacao de
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r

ligagdes quimicas, isto é, maiores que 40 kJ/mol, a adsor¢do pode ser classificada como

quimissor¢do. Valores positivos ou negativos de AH O demonstram que o processo €

endotérmico ou exotérmico, respectivamente.

Na variagdo da entropia de adsorcdo, valores negativos (AS0< 0) indicam um
aumento no grau de organizacdo no sistema, associado a acomodacdo das particulas do
adsorvato em camadas mais ordenadas na superficie do adsorvente. Valores positivos na
variacdo da entropia de adsor¢do indicam um aumento na aleatoriedade do processo na

interface so6lido/liquido (OLIVEIRA et al., 2009).

2.6.5 Leito fixo

Em situagdes reais de processo industriais um sistema continuo de adsorg¢dao ¢ a
melhor op¢do de projeto comparado ao sistema em batelada, isso devido a baixo custo de
operag¢do, maior eficiéncia dos adsorventes utilizados e por tratar maior volume de fluido
(NASCIMENTO et. al., 2014).

Dentre os sistemas continuos de adsorc¢ao, o leito fixo é o mais comumente utilizado.
Um sistema de leito fixo convencional é composto por uma coluna em que particulas de
adsorventes sdo colocadas em contado com a solugdo a ser tratada para remover o so6lido
desejado diluido no fluido. Um simples esquema de leito fixo em escala laboratorial pode ser

observado na Figura 2.8 (MOREIRA, 2008).

Efluente tratado

Afluente

Coluna de leito
| fixo

Bomba peristiltica

Figura 2.8 — Esquema de operacdo de adsor¢do em coluna de leito fixo. (Fonte: NASCIMENTO et al., 2014)
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O bombeamento do fluido através da coluna pode ser feito em uma vazao ascendente
ou descendente. O leito ¢ considerado como fixo porque a vazdo de alimentagdo ¢
suficientemente baixa para que as particulas de adsorventes dentro do leito ndo se
movimentem, ou seja, para que nao ocorra a fluidizagdo (GASPAR, 2003).

Na adsor¢do em leitos fixos, as concentra¢des do adsorvato na fase fluida e na fase
solida mudam com o tempo. No inicio, a maioria da massa transferida acontece perto da
entrada, onde o fluido tem o primeiro contato com o adsorvente. Depois de alguns minutos, os
adsorventes perto da alimentacdo comegam a saturar ¢ a maioria da massa transferida
acontece logo apds o inicio do leito, isso sucessivamente até o final da coluna, quando a
concentragdo do soluto no efluente for igual a concentragcao do proprio soluto na entrada do
leito (McCABE et al., 1985).

O comportamento dinamico e a eficiéncia de uma coluna de leito fixo sdo descritos
em termos da concentragdo do soluto, que se deseja adsorver, no efluente pela concentragao
desse mesmo soluto no afluente versus tempo ou volume de liquido tratado, ou seja, essa
relacio ¢ chamada de curva de ruptura, também denominada “breakthrough curve”

(NASCIMENTO et al., 2014).

2.6.5.1 Curva de ruptura

A curva de ruptura é uma ferramenta para analise do perfil de concentracdo do
adsorvato no interior da coluna em relagdo ao tempo ou volume de fluido tratado. Pardmetros
tais como a vazao volumétrica de alimentacao, a concentragao do soluto na entrada do leito e
o tipo de adsorvente utilizado contribuem para o formato da curva de ruptura (GASPAR,
2003).

A curva de ruptura ¢ um gradiente de concentragdo com o formato “S”. A regido
aonde ocorre o gradiente de concentracdo ¢ chamada de zona de transferéncia de massa

(ZTM), e os limites sdo muitas vezes quando C/C, tem os valores de C,, concentragdo de
ruptura igual a 5% de C,, at¢ C,, concentragdo de exaustdo igual a 95% ou mais de C,

(McCABE et al., 1985). A Figura 2.9 mostra o grafico com o formato e os limites da zona de

transferéncia de massa dentro de um leito fixo.
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Figura 2.9 — Representacdo esquematica da zona de transferéncia de massa em coluna de leito fixo.

(Fonte: NASCIMENTO et al., 2014)

No caso ideal a zona de transferéncia de massa ¢ estreita em comparagdo ao tamanho
do leito, assim a curva de ruptura sera bastante ingreme aproveitando a capacidade total do
leito. Quando a zona de transferéncia de massa ¢ larga comparada ao tamanho do leito, a
curva de ruptura ¢ extremamente alargada e uma parte do leito nao serd utilizada (McCABE et

al., 1985).

A variavel ¢, € o tempo de ruptura, ou seja, € o tempo que leva para a concentragdo
do adsorvato no efluente ser igual a C,, ou entdo ¢, pode ser determinado de acordo com a

legislagdo que estabelece uma concentragdo maxima de soluto no efluente. O tempo de
ruptura geralmente diminui com a diminui¢do do comprimento do leito ou com o aumento do
tamanho das particulas do adsorvente, da vazao de alimentagdo e da concentragdo inicial do

contaminante (ALMEIDA, 2012).

O tempo ¢, representa o tempo de saturacdo da coluna e a razdo #,/¢, € a fragdo do
comprimento total do leito utilizado até o ponto de ruptura. Ao denominar o comprimento
total do leito de H, e H; como o comprimento do leito usado até o ponto de ruptura, a
relacdo entre essas varidveis € descrita pela Equacdo 2.18 (ALBUQUERQUE, 2006):

t
H, :%H’ (2.18)

X
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O comprimento ndo utilizado pelo leito ¢ denominado FHj;, ele representa o

comprimento da zona de transferéncia de massa, que depende da velocidade do fluido e

independe do tamanho da coluna. Assim, pode-se estimar o valor do H; ;5 (Equagdo 2.19)

em escala laboratorial ou piloto, com o adsorvente desejado a um fluxo selecionado e, com
este valor, calcular o tamanho de um leito industrial para atingir a capacidade util requerida

(ALBUQUERQUE, 2006).

t
Hypyp = - H, (2.19)
tx
O procedimento descrito anteriormente ¢ valido se o processo de adsor¢do for
favoravel e se as condi¢des da coluna laboratorial ou piloto forem semelhantes as condigdes
que serdo utilizadas na escala industrial (McCABE et al., 1985).

A capacidade maxima de remog¢ao do leito apos a saturagdo € proporcional a area entre

a curva de ruptura e a linha em que C/C, ¢ igual a 1. Matematicamente a capacidade

estequiométrica do leito € representada pela Equagdo 2.20 (MOREIRA, 2008):

t=t,

t«
W = SO | [1_£]ﬁ (220)
C
my 2 0

Onde:

W, : capacidade maxima de adsor¢do do leito (mg/g);
C, : concentrag¢do inicial do soluto (mg/L);
C : concentragao do soluto no tempo de saturagdo (mg/L);

m; : massa de adsorvente no leito (g);

Fy, : fluxo volumétrico (L/min);

2.7 Carvao ativado

A maioria dos adsorventes sdo materiais porosos € a adsor¢do ocorre principalmente
nas paredes dos poros ou em locais especificos no interior da particula. Os poros sdo
geralmente muito pequenos e a area da superficie interna, em ordem de magnitude, ¢ maior
que a area da superficie externa (McCABE et al., 1985).

Desde a antiguidade, diversos povos como egipcios, gregos e indios americanos ja

descreviam o carvao e seus efeitos no combate a intoxicagdo. Ainda no Século XIX,
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apareceram os primeiros relatos do seu uso, demonstrando a sua capacidade na neutralizagdo
de venenos potencialmente letais (FREITAS, 2014).

Carvodes ativados sao materiais de carbono que passaram por um processo visando
aumentar a sua porosidade interna. Depois de ativado, o carvao passa a ter uma porosidade
interna comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores € assim
sucessivamente (CLAUDINO, 2003).

A estrutura de poros ¢ considerada a principal propriedade fisica do carvao ativado,
que pode ser classificada em microporos, mesoporos € macroporos. O carvao ativado pode
apresentar os trés tipos de porosidade, isso dependera do seu precursor, tipo de ativagdo e
outros parametros utilizados na sua fabricacdo. A classificagdo de acordo com o didmetro dos
poros tem sido feita pela IUPAC (International Union of Pureand Applied Chemistry)
(COSTA, 2014).

Tabela 2.4 - Classificacdo dos poros segundo seu diametro (IUPAC).

Classificacao Diametro (nm)
Microporos 0-2
Mesoporos 2-50
Macroporos > 50

O carater acido/base da superficie de um carvao ativado ¢ determinado de acordo
com os grupos funcionais e elétrons em sua estrutura. Os grupos oxigenados sao 0s mais
importantes grupos superficiais presentes no carvao. O oxigénio pode estar presente nas
formas de 4cidos carboxilicos, fendis, lactonas, aldeidos, cetonas, quinonas, anidridos
carboxilicos, ésteres, entre outros. Grupos como carbonila, carboxila, lactona e hidroxilas
fenodlicas, possuem acidez consideravel. Pironas, quinonas e cromenos sao grupos
considerados de natureza basica (CASTRO, 2009).

O carvao ativado ¢ utilizado em diversos ramos das industrias quimica, alimenticia,
farmacéutica, da medicina e em sistemas de filtragdo, bem como no tratamento de efluentes e
gases toxicos resultantes de processos industriais, onde ele se destaca por reter em seus poros

elementos poluentes (FREITAS, 2014).
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2.7.1 Preparacdo do carvao ativado

Convencionalmente, o carvao ativado ¢ produzido a partir da desidratacdo de seus
precursores ¢ carbonizagdo seguida de ativagdo. Suas propriedades sao influenciadas,
sobretudo, pelo material precursor ¢ pelo método utilizado na sua preparagao. Ao longo dos
anos, com intuito de reduzir impactos ambientais, muitos residuos agricolas estdo sendo uma
alternativa economicamente vidvel ao serem utilizados como matéria prima para producao de
carvao ativado (COSTA, 2014).

Diversos trabalhos vém sendo realizados na preparacao de carvoes ativados a partir
de residuos agricolas na remo¢do de poluentes industriais. Kadirvelu et al. (2003), por
exemplo, avaliaram diversos residuos solidos agricolas para serem precursores na producao
de carvao ativado, entre eles estdo a casca de algoddo, serragem de coqueiros e espiga de
milho, entre outros, que mostraram resultados eficazes para a remoc¢ao de poluentes ¢ metais
pesados em aguas residuais.

A produgdo do carvao ativado pode ser feita pela ativagdo fisica ou quimica. A
ativagdo fisica ¢ realizada em duas etapas. A primeira consiste na carbonizagao, ou pirdlise,
do material precursor em temperatura minima de 400°C em atmosfera inerte. Durante esse
processo hé a liberagdo de compostos volateis com baixo peso molecular e formagao de uma
massa com uma estrutura porosa rudimentar. Na segunda etapa, o material carbonizado passa
pelo processo de ativacdo em altas temperaturas (na faixa de 800 a 1000°C), na presenca de
gas oxidante como CO, ou vapor d’agua, ou mistura de ambos. E nessa etapa que é criada a
maioria dos poros do carvao ativado (CASTRO, 2009).

A ativacdo quimica, na maioria dos processos, apresenta algumas vantagens em
relagdo a ativagdo fisica, como por exemplo: menor temperatura de pirdlise e obtengdo do
material com maior area superficial especifica (PEREIRA et al., 2008). Nesse processo a
pirdlise e a ativacdo ocorrem simultanecamente na presenca de reagentes ativantes
desidratantes, tais como ZnCl,, H,SO4, H;PO,4, HCI, KOH e NaOH, entre outros. O precursor
deve ser impregnado com a solug¢do contendo o agente ativante e, posteriormente, submetido a
um tratamento térmico entre uma faixa de temperatura de 350 a 900°C. Apos o tratamento o
material deve ser lavado com uma solucdo acido/base para remocdo do ativante quimico e
seus produtos de decomposi¢do desobstruindo os poros do carvao. (CASTRO, 2009).

Dentre os agentes ativantes, o ZnCl, ¢ o mais amplamente utilizado na preparagao de
carvao ativado, porém, apesar de permitir um bom desenvolvimento de poros, apresenta

elevado custo e exige elevadas temperaturas nas ativacdes, em média 700°C (PEREIRA et al.,
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2008). O ZnCl,; restringe a formagdo de alcatrdo, evitando a contragdo da particula e dando
origem a formacdo de poros com uma capacidade de adsor¢do ligeiramente maior e uma
porosidade mais ampla ao compararmos com a ativagao fisica. (BANDOSZ, 2006).

A ativagdo quimica de residuos agricolas com o ZnCl, a um tratamento térmico na
faixa de temperatura de 600 a 700°C tem mostrado ser eficaz na eliminacdo de poluentes
organicos e metais pesados em solugdes aquosas. Costa et al. (2015) preparam carvao ativado
a partir da casca de noz. Esse residuo foi submetido aos processos de ativagao fisica, por
pirdlise a 650°C e quimica com o ZnCl, e tratamento térmico a 600°C, com o objetivo de
utilizéd-lo posteriormente na remoc¢do de azul de metileno em solugdo aquosa, no qual o
resultado mostrou ser promissor em ambos os processos de ativacdo. J& Imamoglu et al.
(2007) prepararam carvao ativado a partir da casca de aveld com a ativacdo quimica do ZnCl,
a 700°C em atmosfera de nitrogénio. O carvao produzido demonstrou bom potencial para

~ r 2+ 2+ ~
remogio dos ions Cu”" e Pb”" em solugdes aquosas.

2.8 Alguns trabalhos importantes reportados na literatura relacionados ao
tema

Neves et al. (2007) desenvolveram uma metodologia eficiente para remover ions de
cobre a menos de 5 mg/L em cachaca sem alteragdes perceptiveis nas propriedades
organolépticas da bebida. O método foi baseado em um tratamento com carbonatos de calcio
e magnésio, CaCO; e MgCOs3, respectivamente, que se comportam como trocadores i6nicos.
Para um volume de 25 ml de cachaga (40% em v/v de etanol), adicionou-se uma massa de
0,10 g de cada adsorvente em frascos diferentes. As amostras foram agitadas durante cerca de
10 minutos e depois deixadas em repouso até a sedimentacdo total da fase solida. Foram
retiradas aliquotas de 5 ml e preparadas com agua destilada at¢ 10 ml e as quantidades
residuais de cobre foram determinadas. A melhor eficiéncia de remocao foi obtida usando
MgCO; e isso foi explicado com base nas constantes de equilibrio envolvidas. Em uma
cachaca armazenada em barril de madeira com concentragdao de cobre em 12,6 mg/L, retirou-
se uma amostra e a tratou com CaCOs3; e MgCO; e obteve-se as seguintes concentracdes de
cobre, respectivamente, 2,20 e 1,64 mg/L. Em cachaca ndo envelhecida a concentragdo de
cobre que era de 4,05 mg/L caiu para 0,0074 mg/L ap6s o tratamento com CaCOs e 0,0085
mg/L ap6s o tratamento com MgCOs. A remogao foi mais efetiva para as cachacas destiladas

recentemente do que para aquelas envelhecidas em barris de madeira, devido aos efeitos
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causados por compostos organicos extraidos de madeira. No entanto, o tratamento
recomendado com carbonatos ndo pareceu afetar o sabor das bebidas.

Janegitz et al. (2010) avaliaram a adsorc¢ao do cobre presente em cachaga ao utilizar
0 quitosano (um material polissacarideo linear semelhante a celulose que ¢ obtido pela
desacetilacdo parcial da quitina) como adsorvente, tanto no processo em batelada como no
processo continuo. No sistema em batelada um volume de 25 mL de cachaga ficou em contato
com 200 mg de quitosano por 10 minutos em agitacdo. Para o sistema continuo adicinou
aliquotas de 20 mL de cachaca contendo 30 mg/L de cobre em uma coluna de 7 cm de
comprimento ¢ 0,8 cm de didmetro preenchido com 2,5 g de quitosano. Os resultados
demonstraram que a remog¢do do cobre na cachaca foi eficiente (menos que 0,03 mg/L)
empregando o sistema em batelada e continuo para quatro tipos de amostras analisadas.

Vieira et al. (2010) estudaram biopolimeros sintetizados a partir da modificagdo
quimica do mesocarpo do coco de babagu seco e natural. Os biopolimeros tiveram a
capacidade de remover o cobre nas solu¢des aquosas e hidroalcodlicas. Na aguardente de
cana-de-aglicar com concentragdo inicial de cobre em 8 mg/L conseguiu-se reduzir para 0,48
mg/L, para 1 grama do adsorvente, apds 30 minutos em contato com 100 mL da amostra em
agitacdo. O processo cinético seguiu o modelo de pseudosegunda ordem e os resultados para
isotermas foram melhores representados pelo modelo de Langmuir. A eficidcia dos
biopolimeros para aplicagdo em amostras reais de aguardentes de cana refletiu-se na
utiliza¢do de apenas 1,0 g/L para reduzir o teor de cobre a um valor inferior a 5,0 mg/L. Dessa
maneira, os biopolimeros economicamente sintetizados podem ser Uteis para permitir que as
aguardentes de cana-de-agucar atendam aos requisitos da legislacdo brasileira em relacao a
contaminag¢ao de cobre.

Alvarez et al. (2011) trabalharam com resina de troca i6nica para remover o cobre da
tequila (bebida destilada do suco fermentado da planta Agave tequilana tipica do México). No
estudo da cinética de adsorcao, uma amostra de 25 mL de tequila com concentracdo inicial de
cobre a 200 mg/L em um frasco sob agitagdo com 0,25 gramas de resina idnica, mostrou
através dos dados, que o tempo de saturagdo da resina foi de 1 hora para essas condi¢des. Na
isoterma os autores trabalharam na faixa de concentracdo inicial de cobre entre 50 a 100 mg/L
em trés diferentes niveis de pH (3,5; 3,9; 4,1). O processo em pH 4,1 obteve a maior
capacidade de adsor¢ao pela resina (0,58 mmol de cobre por um grama de resina). O modelo
utilizado para prever os dados experimentais foi o de Langmuir. Na coluna de leito fixo 5,3

litros de tequila foram tratados a uma vazao de 0,6 mL/min, pH 6 e temperatura de 25 °C,
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contendo 7,3 mg/L. de cobre inicialmente. A coluna com 1 grama de resina foi operada por 30
horas sem observar uma quantidade significativa de cobre no efluente tratado.

Os trabalhos mencionados acima nao quantificaram as concentragdes dos congéneres
na cachaca apds os experimentos de adsorcao, para verificar a seletividade dos adsorventes
utilizados. A determinacdo de alguns compostos como ésteres, aldeidos, alcoois superiores,
furfural e acidez volétil, apds o processo de adsor¢do, ¢ de fundamental importancia para
avaliar se o adsorvente também removeu substancias essenciais que dao caracteristicas
sensoriais tipicas da cachaga artesanal. Os proximos trabalhos citados abaixo analisaram
diferentes adsorventes ¢ avaliaram a sua eficiéncia e seletividade de remocdo do cobre em
cachagca.

Zacaroni et al. (2014) avaliaram a argila natural na remocao do cobre na cachaga e a
comparou com o carvao ativo comercial. A argila natural obteve uma érea superficial de 174
m?/g enquanto o carvao ativo foi de 643 m?/g. Os parametros avaliados no estudo de adsor¢ao
foram o tempo de contato na faixa de 15 a 1440 minutos e a propor¢do de adsorvente por
adsorvato na faixa de 1:50, 1:100 e 1:500 (gramas de so6lido: mL de amostra) para uma
concentragdo inicial de cobre em 9,5 mg/L, temperatura mantida em 25 °C e a rotacdo 140
rpm. Apds o experimento obteve-se um tempo de equilibrio de 120 minutos para a argila e
360 minutos para o carvao ativado resultando na remocdo de 68,7% e 98,3 % do cobre,
respectivamente, na propor¢ao 1:50. As isotermas de adsor¢ao para ambos adsorventes foram
determinadas para uma faixa de concentra¢do de cobre entre 0 a 2000 mg/L e a capacidade de
remo¢ao para argila e carvao ativado foram de 10,6 e 5,8 mg/g, respectivamente. Os dados da
1soterma foram melhores estimados pelo modelo de Freundlich, para ambos adsorventes, com
R? = 0,9233. Na cinética de adsor¢cdo o modelo que representou melhor os dados foi o de
pseudosegunda ordem com R? = 0,9713, para ambos adsorventes. Observou-se uma alta
especificidade da argila na remo¢do dos ions de cobre sem reducdo significativa na
concentragao de congéneres.

Machado et al. (2016) utilizaram o bagago de cana-de-acticar na remocao do cobre
em cachaga artesanal, variando a quantidade e o tamanho das particulas. Os experimentos
foram realizados em batelada, sob agitagdo magnética a temperatura ambiente (25 °C) durante
3 h, nas concentracdes de 2,5, 5,0, 10 e 20 g/L em contato com 50 mL de cachaga contendo
15,03 mg/L de cobre. Com principal resultado, o bagaco de cana-de-acticar, na faixa
granulométrica de 36 a 65 mesh, na concentragdo de 10 g/L, foi eficiente na remog¢ao de 68%
do cobre e foi considerado promissor na reducdo da concentracdo deste elemento quimico

durante a produgdo da cachaga de alambique. A quantificagdo de congéneres também foi
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realizada e em geral, observou-se que o bagaco removeu o cobre ¢ ndo alterou a composi¢ao
quimica da bebida. Portanto, os resultados de adsor¢do do cobre mostrados no estudo indicam
a possibilidade de usar este material como um adsorvente de baixo custo e sugere que para

viabilidade comercial, devem ser realizados mais estudos em sistema continuo.



34

CAPITULO 3
MATERIAL E METODOS

3.1 Determinacgdo dos compostos da cachacga

Em uma microprodugao situada no municipio de Aricanduva - MG foram coletados
30 litros de amostra da cachacga artesanal que estava envelhecida ha dois anos em tonéis de
carvalho, cujo processo de produgdo segue os padroes estabelecidos pela legislagdo.

No Laboratorio de Desenvolvimento da Qualidade da Cachaca de Alambique, da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, foram analisadas
as concentragdes de etanol, acidez volatil, ésteres e cobre da amostra coletada, de acordo com
as normas vigente para validagdo dos resultados.

Os experimentos foram realizados em duplicata em equipamentos calibrados e os

reagentes eram de grau analitico.

3.1.1 Teor alcoolico

O teor alcodlico foi determinado pelo método NBR 13920/1997 ABNT por
densitometria utilizando um alcodmetro da marca Incoterm, sendo o resultado expresso em
Gay-Lussac (°GL) a 20°C. A temperatura da cachaga também foi medida para posterior

corregao do grau alcodlico.

3.1.2 Acidez volatil

A acidez volatil foi determinada através do Método 04 do manual de analises de
bebidas e vinagres do MAPA (BRASIL, 1986). Essa técnica fundamenta-se na reacdo de
neutralizagdo dos d4cidos com solugcdo padronizada de NaOH O0,IN, até o ponto de
equivaléncia com o uso do indicador fenolftaleina a 1% (m/V) em alcool 95% em volume. O

resultado foi expresso em gramas de acidez volatil por 100 mL de alcool anidro.

3.1.3 Esteres

Os ésteres foram determinados através do Método 13 do manual de analises de

bebidas e vinagres do MAPA (BRASIL, 1986), essa técnica consiste pela titulacao dos acidos
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carboxilicos obtidos por transesterificagdo dos ésteres presentes na cachaca. A quantidade

total de ésteres foi expressa em gramas de acetado de etila por 100 mL de alcool anidro.

3.1.4 Cobre

O teor de cobre na cachaga foi determinado pelo método espectrofotométrico no
visivel de acordo com a NBR 13921/1997 ABNT, com comprimento de onda de 546 nm,

através de uma curva de calibragdo (Figura 3.1), com o resultado expresso em mg/L.
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Figura 3.1 — Curva de calibragdo para a concentragdo de cobre.

3.2 Preparacdo do carvdo vegetal ativado

Na preparagao do carvao vegetal ativado (CVA), utilizou-se como precursor o carvao
vegetal da madeira Eucalipto Urograndis. Esse carvao foi produzido em forno mufla Linn
Electro Therm (0,60 m x 0,60 m x 0,70 m), em um cesto com rotacdo de 2 rpm e taxa de
aquecimento de 1,11°C/min até 125°C, seguida de taxa de 0,625°C/min at¢ 310°C,
permanecendo uma hora nesta temperatura.

O carvao vegetal foi triturado e as particulas foram separadas em peneiras de 18, 35 e
100 mesh, correspondendo a granulometria de 1,00 a 0,50 mm, 0,50 a 0,15 mm e menor que
0,15 mm, respectivamente. Cada fragdo de carvao foi imersa em solucdo aquosa contento
10% em massa de ZnCl,, na propor¢do 1:5 ( gramas de carvao: mililitros de solugdo)
permanecendo em repouso por 24 horas. Decorrido o tempo de 24 horas lavou-se o carvao

com agua destilada e o deixou em estufa a 110°C. Realizou-se o tratamento térmico do
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material seco em um forno mufla Jung com taxa de aquecimento de 10°C/min até 600°C,
permanecendo nessa temperatura por 2 horas. Apds o tratamento lavou-se o material com a
solucao de acido cloridrico na concentragao de 2 moles/L. Ao final do processo secou-se o
carvao ativado em estufa a 110°C por 24 horas. A Figura 3.2 mostra o fluxograma do

processo de ativagdo de forma resumida.

Separacdo por . Tratamento térmico . Secagem em
. Impregnacio com Lavado com a
gramilometria, = com taxa de . .. estufa a
. - _ Pl o agente ativante |3 . > solugdo dedcido |- N
peneiras de 18, 35 e = (ZnCl) aquecimento de cloridrice 2 moles/L 110°C por 24
100 mesh - 10°C/min até 600°C horas

Figura 3.2 — Processo de ativagdo do carvao vegetal.

3.3 Caracterizacdo do CV e CVA

A caracterizacdo do CV e CVA produzido foi determinada pelas andlises de
distribuicdo do tamanho e forma das particulas, area superficial especifica, tamanho dos

poros, densidade de empacotamento, morfologia superficial e composi¢cdo quimica.

3.3.1 Distribuicao de tamanho e forma das particulas

Imagens dinamicas digitais foram empregadas para obter as distribui¢des de tamanho
e forma das particulas presentes nas amostras de carvdo. O equipamento empregado nas
andlises foi o Particle Analyzer CAMSIZER® XT da RETSCH Technology GmbH. O
software do equipamento permite armazenar € processar com rapidez uma grande quantidade
de imagens de projecao de particulas individuais (2D).

Para a realizacdo das andlises via seca (dispersdo com ar comprimido) no
CAMSIZER® XT, as particulas sdo alimentadas a partir de um funil; através da dosagem do
alimentador, a amostra ¢ transportada para a area de medigdao. A quantidade da amostra
direcionada para a area de medigao ¢ definida pelo ajuste automatico da altura do funil e pela
amplitude de vibra¢do do alimentador, ambos controlados pelo software do equipamento. As
particulas caem na regido de medicdo, entre uma fonte de luz e duas cameras digitais “full-
frame”. Uma camera bésica registra a distribuicdo para grandes areas projetadas e uma
camera com zoom faz o mesmo para areas menores. As imagens digitais sdo processadas em
tempo real, com limites de medigdo linear entre 30 um a 30 mm. A sensibilidade de medida

do equipamento ¢ de 0,1 um e a taxa de aquisi¢do de aproximadamente 60 imagens/s.
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3.3.2 Analise da drea superficial especifica e tamanho dos poros

As andlises de area superficial especifica, volume e didmetro médio dos poros foram
determinados por meio de um Porosimetro ASAP, Modelo 2020 da Micrometrics. As analises
foram feitas para o CV e CVA nas granulometrias menor que 0,15 mm, 0,15 a 0,50 mm e
0,50 a 1,00 mm. As amostras foram degaseificadas a vacuo, a 105 °C. As areas superficiais
das amostras foram determinadas pela aplicacio do método BET (Brunauer, Emmett e
Teller).

O método BET utilizado para a determinagdo da &rea superficial baseia-se no
fenomeno de adsor¢do do gias N, a uma dada pressdo relativa P/Py formando uma
monocamada de cobertura na superficie do material adsorvente. O método permitiu
estabelecer uma relagdo entre energia de adsorcdo na primeira camada adsorvida e a
magnitude das interagdes adsorvente/adsorvato. Assim, quanto maior a quantidade de gas

adsorvido, maior serd a area superficial do adsorvente em analise.

3.3.3 Densidade de empacotamento

A densidade de empacotamento ou bulk do CV e CVA foi determinada pela relagao
peso/volume com a utilizagdo de uma proveta. As amostras foram introduzidas em uma
proveta previamente pesada, de 5,0 ml, esta entdo foi submetida a leves impactos laterais, até
que ndo fossem observadas variagdes no volume compactado. Em seguida, o conjunto foi
pesado em balancga analitica. Dividiu-se a massa pesada pelo volume medido, para calcular a

densidade de empacotamento de cada amostra em g/cm’.

3.3.4 Morfologia superficial

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ um equipamento que faz a andlise
das caracteristicas micro e nanoestruturais de amostras solidas. O CV e CVA nas
granulometrias menor que 0,15 mm, 0,15 a 0,50 mm e 0,50 a 1,00 mm foram submetidos a
andlise de morfologia superficial no aparelho microscopio da Marca CarL Zeiss, Modelo:
EVO MA 10. Ao utilizar um feixe de elétrons de alta energia (feixe primario), o equipamento
permite a obtencdo de imagens com aparéncia tridimensional e com elevada resolugdo da
superficie. Apos incidir na amostra, o feixe primario gera diferentes sinais de acordo com as

variagdes da superficie do sélido. Dentre os sinais obtidos, os mais utilizados para o registro
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de imagens sdo provenientes dos elétrons secunddrios ou dos elétrons retroespalhados. Os
elétrons secundarios possuem energia inferior a 50 eV e o contraste na imagem ¢ dado pela
topografia da amostra. Por outro lado, os elétrons retroespalhados sdo os responsaveis pela
formagdo do contraste em fun¢ao do nimero atdmico dos elementos quimicos presentes na

amostra.

3.3.5 Composicio quimica

A determinacao da composi¢do do CV e CVA foi realizada pelo microscopio
eletronico de varredura acoplado com espectrometro de dispersdo de energia (Detector por
microanalise EDS, modelo INCA X-ACT standard, Oxford) no Laboratério Multiusudrio do
Instituto de Quimica da UFU (LMIQ-UFU). A técnica permite a realizacdo de microanalises
por espectroscopia de energia dispersiva, que possibilita a identificacdo e mapeamento dos
elementos quimicos presentes no material. O método tem o seguinte fundamento: um feixe de
elétrons varre a superficie da amostra e sua interacdo com o material analisado gera diversos
tipos de sinais que sdo utilizados para a formacdo de imagens ou andlise da composi¢do da
amostra. As imagens podem fornecer informagdes referentes a morfologia e topografia, e a

composi¢ao quimica pode ser determinada por detecgao de raios-X.

3.4 Equilibrio de Adsorg¢do

Nos experimentos de equilibrio de adsor¢do, os parametros analisados foram: o
tempo de contato entre o carvao vegetal ativado (adsorvente) e o cobre (adsorvato) presente
na cachaca artesanal, temperatura de processo e a faixa granulométrica do adsorvente.
Inicialmente o efeito do tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato foi avaliado em 15,
30, 60, 120, 180 e 240 minutos. Para o desenvolvimento dos experimentos foi escolhido uma
propor¢ao de 1:50 em massa de adsorvente para volume de solucdo (correspondendo a 1
grama de carvao vegetal ativado para 50 mL de cachaga com concentragdo de cobre a 100
mg/L) em pH a 3,84. As temperaturas de processo foram de 20 e 60°C. As faixas de
granulometrias trabalhadas do carvao vegetal ativado foram: diametro inferior a 0,15 mm,
0,152 0,50 mm e 0,50 a 1,00 mm. As amostras de cachaga foram colocadas em contato com o
CVA em células com camisa termostatica. Apds completar todos os periodos de tempo de

contato, as amostras foram filtradas e a concentragao de cobre no filtrado foi determinado
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pelo método espectrofotométrico no visivel. Todos os ensaios foram realizados em duplicatas,

o percentual de remog¢ao do cobre foi calculado de acordo com a Equagdo 3.1:

%R:(%}IOO G.1)
0

Onde C, ¢ a concentragdo inicial do cobre presente na amostra e C, ¢ a

concentragdo do cobre no tempo ¢, ambas em mg/L.

A unidade experimental do sistema de equilibrio de adsor¢ao foi montada com duas
células com camisa termostatica, dois agitadores magnéticos, um banho termostatico com
controle de temperatura e um sistema para averiguacdo das temperaturas dentro das células

através do software LabVIEW. A unidade ¢ mostrada na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Unidade experimental do sistema de equilibrio de adsorgéo: (1) Sofiware LabVIEW;, (2) Termopar;
(3) Célula; (4) Agitador magnético; (5) Banho termostatico com controle de temperatura.
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3.4.1 Planejamento experimental

Nos experimentos de equilibrio de adsor¢do, um planejamento estatistico 2" foi
elaborado para verificar quais variaveis independentes teriam efeito significativo na resposta
de remog¢do do cobre. As variaveis analisadas foram: a granulometria do CVA, tempo e
temperatura do processo de adsor¢io. A Tabela 3.1 mostra a matriz de planejamento 2* com

os valores codificados e originais das variaveis em estudo.

Tabela 3.1 - Matriz de planejamento 2* com valores codificados e originais das variaveis
independentes.

Experimentos Granulon)l{eltria (mm) Temp;z(min) Temper;(tsura °O)
1 L (<0l) -1(15) “1 20)
2 +1 (0,50-1,00) ~1(15) 10
: -1 (<015) +1 (240) ~1 20)
4 +1 (0,50-1,00) +1 (240) -1 (20)
> -1 (<0,15) -1 (15) +1 (60)
6 +1 (0,50-1,00) ~1(15) 11 (60)
/ -1 (<0,15) +1 (240) +1 (60)
8 +1 (0,50-1,00) +1(240) +1(60)

A andlise foi efetuada no software Statistica 7.0 para um nivel de confianga de 95%,
ou seja, foram considerados significativos os pardmetros com os niveis de significancia (p)
menores que 5%.

Um planejamento 3% foi realizado com as varidveis quantitativas, tempo e
temperatura, com o objetivo de obter uma superficie de resposta que demonstrasse uma regiao
otima de trabalho dentro dos limites dos equipamentos experimentais. Para o planejamento foi
utilizado o CVA com granulometria 0,50 a 1,00 mm. A Tabela 3.2 mostra a matriz do
planejamento 3 com os valores codificados e originais das variaveis tempo e temperatura
com duas réplicas no termo central. A equacao de codificacdo das variaveis ¢ representada

pela Equagdo 3.2:

_ ‘fi _gim
oo 5) o
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Onde:

X, : valor da variavel codificada;
&+ valor original da variavel,;
&, - média entre o maior € menor valor da varidvel na escala original;

d; : diferenca entre o maior € menor valor da varidvel na escala original.

. k . . e .
Tabela 3.2 — Matriz 3" com valores codificados e originais das varidveis independentes.

Experimentos Temp;z(min) Tempel’;‘éﬂl‘a (°C)
: -1 (15) 710
2 —1(15) 0 (40)
3 -1 (15) +1 (60)
4 0(127) 1 20)
> 0(127) 0 (40)
6 0(127) 1 (60)
! +1 (240) 1 20)
8 +1 (240) 0 (40)
? +1 (240) +1(60)
10 0(127) 0 (40)
1 0(127) 0 (40)

Com os resultados dos experimentos mostrados na Tabela 3.2, foi possivel analisar
estatisticamente o comportamento de cada resposta. No software Statistica 7.0 elaborou-se
um modelo estatistico através da regressdo multipla, com as varidveis codificadas para a

resposta de remocao do cobre.

3.4.2 Isoterma

Para a construgdo do grafico da isoterma de adsor¢do, S0 mL de amostras de cachaca
em duplicatas com concentragdes iniciais de 5, 10, 25, 50, 75, 100, 300 e 500 mg/L de cobre
foram colocadas nas células de equilibrio em contato com 1 grama do CVA na granulometria
0,50 a 1,00 mm sob agitagcdo. O tempo de equilibrio foi de 120 minutos e a temperatura do

processo a 20°C. A capacidade de adsor¢do (g,) do CVA em equilibrio foi determinada

através da Equagdo 2.1 e a concentragdo de cobre no equilibrio (C,) de cada amostra foi
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determinada pelo método analitico. A partir dos resultados, foi possivel montar o grafico g,

versus C,.

Os modelos de isoterma de adsor¢ao utilizados para representar os dados
experimentais foram o de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin—Radushkevich (D—R),
Halsey e Harkins—Jura. Os pardmetros foram estimados através do software Statistica 7.0 pelo

método nio linear.

3.4.3 Cinética de adsorc¢ao

Nos experimentos para avaliar a cinética de adsor¢do, o procedimento foi semelhante
ao da isoterma, porém as concentragdes das amostras foram fixadas em 100 mg/L ¢ o que
variou foi o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato. Os tempos escolhidos foram
de 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 e 240 minutos para cada experimento realizado em duplicata, as
concentragdes de cobre foram determinadas pelo método analitico e a capacidade de adsor¢do
do carvao ativado para cada tempo foi determinada pela Equagdo 2.1, porém com uma
simples mudanca na variavel C, para C, que corresponde a concentracdo do cobre no fluido
no tempo ¢. Os modelos usados para a representacdo da cinética de adsor¢do foram os de
Pseudoprimeira ordem, Pseudosegunda ordem, Difusdo Intraparticula e de Elovich e os seus

parametros foram estimados através do software Statistica 7.0 pelo método ndo linear.

3.4.4 Termodindmica de adsorcio

Os parametros termodinamicos foram calculados nas temperaturas de 20, 40 e 60°C,

através dos valores obtidos da capacidade de adsor¢do no equilibrio (g,) para o CVA com
granulometria 0,50 a 1,00 mm e concentragdo inicial de 100 mg/L de cobre na cachaga. Os
valores de AG® ¢ K foram calculados conforme as Equagdes 2.14 e 2.15, respectivamente.

Montou-se o grafico In K- versus 1/T e através do coeficiente angular e linear, da equagdo de

primeiro grau que representou os dados experimentais, foi determinado os pardmetros AH O¢

AS°, respectivamente.
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3.5 Leito fixo

Os experimentos da adsor¢ao em leito fixo foram realizados em uma coluna de vidro
de 24 cm de comprimento e aproximadamente 3 cm de diametro interno com camisa
termostatica para controle de temperatura, com uma bomba peristaltica e banho termostatico,

conforme mostrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Unidade experimental do sistema continuo de adsorg¢do: (1) Bomba peristaltica; (2) Coluna do leito;
(3) Banho termostatico com controle de temperatura.

Inicialmente 1 litro da amostra de cachaca foi contaminada com cobre até obter uma
concentragdo de 10 mg/L, o leito foi preenchido com 30 gramas de CVA com granulometria
0,50 a 1,00 mm e a cachaga contaminada foi processada em duas vazdes diferentes, 5 ¢ 10
mL/min. Essas vazdes foram escolhidas de acordo com o tempo de detencdo hidraulica
(TDH), que ¢ o tempo de residéncia do fluido na coluna vazia. De acordo com Cooney (1999)
o TDH pode variar aproximadamente de 15 a 30 minutos para operacdes reais. Para as vazdes
de alimentacdo de 5 e 10 mL/min, o TDH para a coluna utilizada foi de 34 e 17 minutos,
respectivamente.

A cachaca contaminada foi bombeada do recipiente até a coluna por uma bomba
peristaltica em fluxo ascendente, ou seja, o afluente entrou na parte inferior da coluna e o

efluente foi coletado na parte superior. Pequenas aliquotas de 10 mL do efluente foram
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coletadas nos intervalos de tempo de 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 ¢ 80 minutos para
determinagdo da concentragdo de cobre e posteriormente a construg¢do da curva de ruptura.
Ap6s o tratamento de 1 litro da cachaga contaminada, foram quantificadas do
efluente as concentracdes de etanol, acidez volatil e ésteres, para identificar se houve a
remocao desses compostos além do cobre, isso para ambas as vazdes de alimentagdo (5 e 10

mL/min).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Quantificacdo dos compostos da cachaca artesanal

A Tabela 4.1 mostra os resultados obtidos nos experimentos para determinar alguns
compostos da cachaca artesanal coletada, como também os valores maximos de concentragao

que deve ter cada composto de acordo com a legislagdo vigente.

Tabela 4.1 — Quantificacdo de alguns compostos da cachaga artesanal

Teor Acidez volatil em 4cido  Esteres em acetato d
ae 2 R o e Cobre
alcodlico acético de etila
Cachaga 40 32,70 279,40 2.39
artesanal
MAPA 38 —48 150 200 5,00

a) °GL a 20 °C, b) mg/100 mL élcool anidro, ¢) mg/100 mL alcool anidro, d) mg/L.

As concentragoes de etanol, acidez volatil ¢ cobre demonstraram resultados dentro
do que rege a legislagdo brasileira, porém a concentracdo do cobre em relagdo a exportacao
ficou acima de 2,00 mg/L, com uma média de 2,39 mg/L. Para a concentragdo de ésteres em
acetato de etila observa-se um resultado acima do normal, este resultado pode ser explicado
pelo tempo de armazenamento que a cachaga analisada ficou em tonéis de carvalho. De
acordo com Nascimento ef al. (2009) existe a formacdo de ésteres durante o processo de
envelhecimento de cachacas armazenadas em tonéis de madeira. Segundo Cardoso (2013), um
aproveitamento maior da primeira fracdo do destilado, dito como ‘“cabe¢a” no processo de

destilagdo, leva também o aumento do teor de ésteres.

4.2 Caracterizacao do carvao vegetal e carvao vegetal ativado

O carvao vegetal utilizado como precursor do processo de ativagdo foi triturado e as
particulas foram separadas em peneiras de 18, 35 e 100 mesh. A distribuicao granulométrica e
o fator de forma das amostras de cada fracdo de carvao sdo mostrados nas Figuras 4.1 e 4.2,

respectivamente.
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Figura 4.2 — Circularidade das particulas do CVA.
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De acordo com a Figura 4.1 (a), (b) e (c), aproximadamente 90% das particulas (dgg)
tém diametro menor que 0,60 mm, 0,40 mm e 0,25 mm, respectivamente. Para o carvao com
maior granulometria aproximadamente 49,94% das particulas estdo entre 0,50 a 1,00 mm.
Para a granulometria média aproximadamente 86,55% das particulas estdo entre 0,15 a 0,50
mm. Para o carvdo de menor granulometria aproximadamente 47,78% das particulas sdo
menores que 0,15 mm. Esses valores demonstram a discordancia entre os resultados
analisados no peneiramento ¢ no CAMSIZER.

A Figura 4.2 mostra a circularidade do carvao para cada tipo de granulometria. Nota-
se que as particulas menores apresentaram maior circularidade, ou seja, a imagem de sua
forma se aproxima mais de um circulo do que as particulas maiores que apresentaram menor
circularidade.

Os resultados da area superficial especifica, como também da densidade de
empacotamento, volume e didmetro médio dos poros do CV e CVA sao mostrados na Tabela

4.2 para cada granulometria.

Tabela 4.2 — Densidade de empacotamento, area superficial especifica, volume e didmetro
médio do poro CV e CVA.

Densidade de | . Volume médio ... L 3
. Area superficial Diametro médio
Material empacotamento especifica (m/g) dos poros dos poros (nm)
(gfem’) P 2 (e P

CV<0,15 mm 0,237 2,637 0,006 10,230
CVv 0,15 a2 0,50 mm 0,212 9,390 0,014 4,429
CV 0,521,00 mm 0,174 4,100 0,007 6,937
CVA <0,15 mm 0,236 235,036 0,032 3,416
CVA 0,15 2 0,50 mm 0,207 196,086 0,030 5,923
CVA 0,5 a 1,00 mm 0,173 216,021 0,030 4,608

De acordo com a Tabela 4.2 observa-se que em relagdo a densidade de

empacotamento quanto menor a granulometria do carvao, seja ele ativado ou ndo, maior ¢ a



48

densidade. Ao comparar as densidades dos CV e CVA de mesma granulometria nota-se que
teve pouca alteragao.

Ao analisar os resultados de area superficial especifica, o processo de ativacao
quimica mostrou-se eficiente ao aumentar a area do carvao vegetal menor que 0,15 mm em
aproximadamente 90 vezes, ou seja, de 2,637 para 235,036 m*g. Os carvdes de maiores
granulometria também tiveram aumento significativo em suas areas superficiais. Nos
resultados de Costa et al. (2015), ao realizarem o mesmo processo de ativacdo quimica,
obtiveram apenas 5% de aumento na éarea superficial utilizando o carvao produzido da casca
de nozes como precursor, porém este precursor ja apresentava uma darea superficial
consideravel, sendo de 407 m?/g.

Na Figura 4.3 foi escolhido o CVA de granulometria 0,50 a 1,00 mm para
demonstrar a isoterma de adsor¢do e dessor¢do do gas N,. A escolha por esse tipo de
adsorvente explica-se pelo mesmo ter sido utilizado nas analises de isoterma, cinética e

termodinamica de adsorcao do cobre presente na cachacga coletada.

160 -
155 -
150 -
145 -

140 1

135 - —a— Adsorg¢ao
—e— Dessor¢ao

Volume adsorvido (cm?/g)

130 T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressdo relativa (P/Po)

Figura 4.3 — Isoterma de adsorcdo e dessor¢ao do nitrogénio para o CVA 0,50 a 1,00 mm.

O perfil da isoterma de adsorgdo/dessor¢ao da Figura 4.3 pertence 4 isoterma do tipo
IV, esse tipo de isoterma ¢ tipico de materiais mesoporosos que também pode conter
microporos (ZACARONI et al., 2014). O formato da histerese indica a presenca de poros em
forma de fenda e para esse tipo de poro a adsor¢do do gés N, ocorre geralmente em

multicamadas (LOPES et al., 2013).
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Todos os carvdes podem ser classificados como mesoporos, ja que os resultados do
diametro médio dos poros ficaram entre 2 a 50 nm. De acordo com Claudino (2003) carvoes
ativos que tem esse tamanho médio de poros sdo provenientes da ativagdo quimica e sao

importantes para a adsor¢ao em fase liquida.

As Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 mostram os resultados da microscopia eletronica por

varredura do CV e CVA.

10 ym EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Nov 2016 —— 10 pm EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date 9 Nov 2016
WD =115 mm Mag= 161KX Time :8:35:20 WD =11.5mm Mag= 150K X Time :8:31:19

Figura 4.4 — Morfologia dos carvdes com granulometria < 0,15 mm. (a) CVA. (b) CV.

@ (v)

=

20 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date : Nov 2016 20 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Nov 2016 ZEISS|
WD =10.0mm Mag= 587X Time 8:41:40 WD =10.5 mm Mag= BOBX Time :8:47:33

(a) (b)

100 pm EHT = 10.00 KV Signal A = SE1 Date ‘8 Nov 2016 — 100 um EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :8 Nov 2016 ZEISS
WD =10.5 mm Mag= 233X Time 8:56:05 WD =105mm Mag= 143X Time :9:06:45

Figura 4.6 — Morfologia dos carvdes com granulometria 0,50 a 1,00 mm. (a) CVA. (b) CV.
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Em todas as imagens nas Figuras 4.4, 4.5 ¢ 4.6 pode-se identificar claramente as
superficies porosas para o CV e CVA, com relativa uniformidade na superficie dos carvdes
com granulometria menor que 0,15 mm. Nos carvoes de granulometrias maiores observa-se
uma heterogeneidade no tamanho dos poros.

Em relacdo a composicdo quimica do CV e CVA os resultados sdo mostrados na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Composi¢do quimica do CV e CVA em matéria seca.

Material  C (%) 0 (%) K (%) Ca (%) Cl (%) Cu (%)
CV 79,44 19,42 0,76 0,38 - -
CVA 99,28 - - 0,07 0,55 0,10

O carbono ¢ a substancia predominante nos carvoes, no CV apresentou em sua
composic¢ao aproximadamente 80%, no CVA o carbono compds quase sua totalidade, isso por
causa do tratamento térmico que eliminou uma grande quantidade de oxigénio. Os outros
componentes identificados na amostragem do CVA sido devido a impurezas durante o

processo de ativagao.

4.3 Equilibrio de adsor¢cao

Os resultados do percentual de remog¢do do cobre em fun¢do do tempo de contato
entre a cachaca, com concentragao inicial de cobre a 100 mg/L, e o CVA nas temperaturas de

20°C e 60°C sao mostrados nas Figuras 4.7, 4.8 ¢ 4.9.

254
m 20°C

20 ® 60°C
S
o
% 15 1
2 . . -
< 10 . . .
18 P [ )
g n
X 51 m®

[ J
0+——

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tempo (min)

Figura 4.7 — Remogéo do cobre em fungdo do tempo para o CVA na granulometria < 0,15 mm.
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Figura 4.8 — Remog@o do cobre em fungdo do tempo para o0 CVA na granulometria de 0,15 a 0,50 mm.
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Figura 4.9 — Remocdo do cobre em fung@o do tempo para o CVA na granulometria de 0,50 a 1,00 mm.
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Os gréficos demonstram a influéncia do tempo de contato entre a cachagca e 0 CVA

para a remocao do cobre. Os resultados obtidos em duplicatas mostraram pouca variabilidade.

A partir de 120 minutos o CVA comecou a saturar para todas granulometrias nas diferentes

temperaturas. Zacaroni ef al. (2014) encontraram um tempo de saturacao de 120 minutos para

argila natural e de 360 minutos para o carvao ativo comercial na remo¢do do cobre em

cachagca.

O aumento na temperatura do processo de adsorcdo fez com que diminuisse a

eficiéncia do CVA na remogao do cobre. O CVA na granulometria de 0,5 a 1,00 mm obteve a
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maior remoc¢ao, sendo de aproximadamente 24,83% do cobre presente na cachaga coletada no
tempo de 240 minutos a 20°C. O percentual de remocdo foi relativamente baixo se
compararmos a outros trabalhos que utilizaram carvoes ativados comerciais. Esse fato pode
ser explicado pela menor area superficial do CVA produzido e por esse tipo de adsorvente ndo
ser seletivo, pois o processo de adsor¢ao para esse material ¢ caracterizado por ser de natureza
fisica.

Zacaroni et al. (2014) utilizaram no experimento de equilibrio de adsor¢ao a mesma
propor¢ao de 1:50 em massa de adsorvente (g) por volume de cachaga (mL), ¢ encontraram
um percentual de remogao para a argila natural e para o carvao ativado comercial de 68,7% e

98,3%, respectivamente.

4.3.1 Planejamento experimental

Com os dados obtidos nos experimentos de equilibrio de adsor¢do foi possivel
analisar, através de métodos estatisticos, os efeitos das variaveis controladas nos resultados
para a remog¢ao do cobre em cachagca.

A Tabela 4.4 mostra o resultado da matriz do planejamento 2 com os valores
codificados e originais das varidveis em estudo e a resposta do percentual de remogao do

cobre.

Tabela 4.4 — Matriz do planejamento 2* com valores codificados e originais das variaveis.

Granulometria Tempo Temperatura Remocao do
Experimentos (mm) (min) °O) cobre (%)
Xi X X3 Y
1 -1 (<0,15) -1 (15) ~1 (20) 4,36
2 +1  (0,50-1,00) —1 (15) —1(20) 17,26
3 -1 (<0,15) +1 (240) -1 (20) 13,25
4 +1  (0,50-1,00) +1 (240) ~1 (20) 24,83
S -1 (<0,15) —1 (15) +1 (60) 2,86
6 +1  (0,50-1,00) —1(15) +1 (60) 11,40
7 -1 (<0,15) +1 (240) +1 (60) 11,19
8 +1  (0,50-1,00) +1 (240) +1 (60) 18,70

A andlise foi efetuada no software Statistica 7.0 para um nivel de confianga de 95%,

ou seja, foram considerados significativos os pardmetros com os niveis de significancia (p)
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menores que 5%. Todas as varidveis analisadas obtiveram efeito significativo como mostrado

na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Variaveis com efeitos significativos para a resposta de remoc¢ao do cobre.

Variaveis e

interacies Efeito Desvio padrao p
Granulometria 10,132 0,362 0,0001
Tempo 8,022 0,362 0,0002
Temperatura —3,887 0,362 0,0017

Observa-se que das varidveis analisadas, a granulometria foi a que teve maior efeito
significativo no processo de adsorcao do cobre na cachaga analisada.

Elaborou-se um planejamento 3* com as varidveis quantitativas, tempo e
temperatura, para determinar um modelo que representa-se a remog¢ao do cobre na cachaca
analisada. A faixa granulométrica do CVA escolhida para o planejamento foi de 0,50 a 1,00
mm, pois demonstrou maior poder de remocdo do cobre de acordo com os resultados

mostrados na Figura 4.8. A Tabela 4.6 mostra a matriz do planejamento 3*.

Tabela 4.6 — Matriz planejamento 3* com duas réplicas no termo central.

Experimentos Temp)(; (min) Temper:;t(ura (°C) Remocio do Ycobre (%)
2 3
1 ~1(15) —1 (20) 17,26
2 ~1(15) 0 (40) 14,54
3 -1 (15) +1 (60) 11,40
4 0(127) —1 (20) 22,90
5 0 (127) 0 (40) 19,59
6 0 (127) +1 (60) 17,64
7 +1 (240) —1(20) 24,83
8 +1 (240) 0 (40) 20,21
9 +1 (240) +1 (60) 18,70
10 0(127) 0 (40) 18,89
11 0(127) 0 (40) 19,23

Com os dados da Tabela 4.6 determinou-se os coeficientes do modelo pela regressao

multipla no software Statistica 7.0. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Resultados da regressao multipla do planejamento estatistico.

Coeficiente de

Variaveis Regressio Desvio padrao p
Termo Independente 19,312 0,285 0,0000
(X,) Tempo (L) 3,423 0,227 0,0000
Tempo (Q) —2,051 0,349 0,0020
(X5) Temperatura (L) —2,875 0,227 0,0001
Temperatura (Q) 0,843 0,349 0,0605

Tempo (L) e
Temperatura (L) 0,067 0,278 08178
R?=0,9883

L = Linear, Q = Quadratico.

A Equacio 4.1 representa o modelo completo para o percentual de remog¢ao do cobre
presente na cachaga artesanal analisada, com as varidveis codificadas. Para um nivel de
significancia de 5%, a interacdo do tempo com a temperatura ndo possui efeito significativo,
porém nado pode dizer o mesmo para o termo quadratico da temperatura, pois o valor do p

ficou proximo a 0,05.
Y =19,312+3,423X, —2,051.X7 — 2,875X; + 0,843 X7 —0,067.X,.X;3 (4.1)

O coeficiente de correlagdo (R?) obtido foi de 0,9883, isso indica que os resultados
foram explicados pela equagdo empirica proposta com 98,83%. Esses resultados apresentam
uma boa concordancia entre os valores experimentais € os previstos pelo modelo, expresso na

Figura 4.10.

Valores Preditos

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Valores Observados
Figura 4.10 — Valores preditos por valores experimentais pelo modelo.
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Pela Figura 4.11 pode-se observar que os residuos se mostraram independentes e
aleatoriamente distribuidos, o que indica uma distribui¢do ndo tendenciosa na resposta de

remogao do cobre nos experimentos realizados.

0,8

0,6

04

0,2

0,0

Residuos

-0,2

-0,4

-0,6

-0,8
10 12 14 16 18 20 22 24 26

Valores Preditos
Figura 4.11 — Distribuicdo dos residuos para a resposta de remoc¢do do cobre.

Com o modelo estatistico foi possivel construir a superficie de resposta e identificar
os valores de tempo e temperatura que otimizaria a remog¢ao do cobre pelo CVA, na faixa
experimental investigada. A Figura 4.12 ilustra a superficie de resposta para a remog¢do do

cobre em funcao das variaveis independentes tempo e temperatura.
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B 24
[
I 20
118
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Figura 4.12 — Superficie de resposta para remogao do cobre em fungdo do tempo e temperatura.
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Na analise da superficie de resposta pela Figura 4.12 pode-se observar que a regido
de méaxima remocdo do cobre, dentro da faixa experimental estabelecida, encontra-se no

tempo minimo de 120 minutos a uma temperatura de 20°C.

4.3.2 Isoterma

A isoterma de adsor¢do foi elaborada conforme as condi¢des Otimas prevista no
planejamento estatistico, com o CVA na faixa de 0,50 a 1,00 mm, na temperatura de 20°C e
com o tempo de saturacdo de 120 minutos. A Figura 4.13 mostra os pontos experimentais

obtidos.

2,50 1

2,25 /

2,00

1,75 1
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B 1,25 Freundlich
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o 1 —D-R

0,75 1 /3 —— Halsey

0,50 1 Harkins-Jura

0,25 -

1
0,00

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Ce (mg/L)

Figura 4.13 — Isoterma de adsor¢@o do cobre pelo CVA na granulometria de 0,50 a 1,00 mm.

A isoterma da Figura 4.13, segundo a literatura, apresenta uma forma favoravel para
os pontos experimentais. De acordo com os dados, o CVA utilizado nos experimentos tém
capacidade maxima de adsor¢do no equilibrio de aproximadamente 2,25 mg/g para o cobre
presente na cachaca artesanal. Cantdo et al. (2010) utilizaram compostos aluminossilicatos
para a remoc¢do do cobre presente em aguardente e obtiveram resultados de capacidade
maxima de adsor¢do de aproximadamente 50 mg/g para a zeoélita e 90 mg/g para bentonita. Ja
Zacaroni et al. (2014) obtiveram os resultados de 10,7 mg/g ao utilizarem a argila natural e

5,9 mg/g com o carvao ativo comercial.
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Os parametros dos modelos de isoterma de adsor¢do foram estimados através do
software Statistica 7.0 na estimagdo nao linear e os resultados dos parametros sdo mostrados

na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Parametros estimados dos modelos de isoterma de adsor¢ao.

Modelos Parametros Resultados Desvio padrio
Ky 0,0085 0,0003
Langmuir Gimax 2.8454 0,0459
R? 0,9991 _
Kp 0,1126 0,0276
Freundlich
n 2,0017 0,1769
R2 0,9743 _
4 0,1717 0,0427
Temkin
B 0,4776 0,1717
R? 0,9481 _
9max 2,0709 0,1701
D-R 8
B 2,79 107 7,0 107
R? 0,9171 _
Ky 79,0686 10,1371
Halsey
N -2,0023 0,1759
R? 0,9705 _
A 7.9520 0,0000
Harkins-Jura
B 7,9178 0,2273
R2 0,8321 _

Ao analisar o termo R? na tabela, o modelo de Langmuir ¢ o que descreve melhor os
dados experimentais, esse modelo representa melhor a adsor¢do em monocamada. De acordo

com os parametros do modelo de Langmuir o CVA utilizado no experimento tem capacidade
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de adsor¢do maxima de aproximadamente 2,84 miligramas de cobre por grama de CVA, no
modelo de D-R essa capacidade maxima cai para 2,07 mg/g. De acordo com McCabe et al.

(1985) quando K;C, ¢ menor que 1 a isoterma adquire um comportamento proximo da forma
linear, isto pode ser observado nos pontos experimentais onde C, ¢ menor que 100 mg/L. Ao

analisar o pardmetro n do modelo de Freundlich, o valor estimado encontra-se entre 1 ¢ 10, o
que segundo Brandao (2006) indica uma adsor¢do favoravel.

Zacaroni et al. (2014) estimaram os parametros dos modelos de Langmuir e
Freundlich na isoterma de adsor¢ao do cobre presente na cachaga pelo carvao ativo comercial

e argila natural. Os resultados para o parametro K; do modelo de Langmuir foram de 0,0074

e 0,0076 para o carvao ativo comercial e argila, respectivamente, bem proximo do valor
estimado para o CVA produzido.

Rao et al. (2016) estimaram os parametros dos mesmos modelos citados no presente
trabalho para a adsor¢do do cobre em solu¢do aquosa usando uma semente (Caryotaurens),
proveniente da India, modificada quimicamente como adsorvente. Os dados da isoterma de
equilibrio foram analisados e a isoterma de Langmuir foi a que apresentou melhor ajuste em
temperaturas mais elevadas, para baixas temperaturas a isoterma de Freundlich foi a melhor

que ajustou os dados experimentais.

4.3.3 Cinética de adsorgdo

A Figura 4.14 mostra o grafico da cinética de adsor¢ao do cobre presente em cachaga

artesanal com o adsorvente CVA produzido na granulometria de 0,50 a 1,00 mm a 20 °C.

1,4-

—— Pseudoprimeira ordem

0.4 - Pseudosegunda ordem
] —— Difusio Intraparticula

0.2 — Elovich

0,0 +——

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Tempo (min)

Figura 4.14 — Influéncia do tempo em relacdo a capacidade de adsor¢ao do CVA.
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As curvas da cinética de adsor¢do sdo frequentemente usadas para explicar o
mecanismo de adsor¢do. Observa-se que a saturagdo do cobre no CVA ocorreu em torno de
120 minutos, esse ¢ o tempo que leva para preencher toda area superficial do carvao ativado
com o cobre e possivelmente outras substancias presentes na cachaca.

Os valores dos parametros dos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem, difusdo intraparticula e Elovich para remocdo do cobre presente na

cachaga, sao mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Parametros estimados dos modelos de cinética de adsor¢ao em equilibrio.

Modelos Parametros Resultados Desvio padrio
ki 0,0976 0,0162
Pseudoprimeira ordem
9e 1,1408 0,0467
R? 0,9473 -
k> 0,1125 0,0300
Pseudosegunda ordem
9e 1,2350 0,0157
R? 0,9867 -
K, 0,0655 0,0136
Difusao Intraparticula
C 0,4046 0,1164
R? 0,7682 -
5,6898 0,3510
Elovich
a 1,0500 0,3064
R? 0,9917 -

No modelo de pseudoprimeira ordem, o pardmetro g, mostra que a capacidade de
adsor¢do no equilibrio do CVA, para uma amostra de 50 mL de cachaga com 100 mg/L de
cobre, foi de 1,1408 mg/g. Observa-se que o modelo de pseudosegunda ordem representou
melhor os dados experimentais comparado ao pseudoprimeira ordem e o valor do parametro

q, foide 1,235 mg/g.
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Ao analisar o termo R? pode-se concluir que o modelo de Difusdo Intraparticula ndo
representou bem os dados e que o modelo de Elovich ¢ o mais adequado para representacao
dos resultados experimentais, com o valor do R? = 0,9904.

Vieira et al. (2010), com 1 grama do biopolimero sintetizado a partir do mesocarpo
do coco de babacu em 100 mL de aguardente de cana-de-acicar com 8 mg/L de cobre,
obtiveram um tempo de saturacdo de 30 minutos € o processo cinético seguiu o modelo de
pseudosegunda ordem. Para Alvarez et al. (2011), a resina de troca idnica saturou-se em 60
minutos apos o contato com a tequila com 200 mg/L de cobre. Zacaroni et al. (2014)
trabalharam na mesma propor¢ao do presente trabalho (1 grama de adsorvente para 50 mL de
solugdo) e o tempo de saturagdo para a argila natural e carvao ativo comercial foram de 120 e
360 minutos, respectivamente, para uma cachaga com 9,5 mg/L de cobre e o modelo que

melhor representou os dados experimentais foi o de pseudosegunda ordem.

4.3.4 Termodinamica de adsorcdo

Os parametros termodinamicos ajudam a descrever a natureza do processo de

adsor¢ao e mostram se o processo ¢ espontaneo ou nao. A Tabela 4.10 mostra os resultados de

AGY, AH" ¢ AS° para a adsor¢dao do cobre em cachaca pelo CVA com granulometria de
0,50 a 1,00 mm.

Tabela 4.10 — Parametros termodindmicos da adsor¢do do cobre pelo CVA.

Temperatura (°C) AG" (kJ/mol) AH" (kJ/mol) AS® (kJ/mol.K)
20 —6,3667
40 ~6,2856 -8,0476 ~0,0057
60 —6,1357

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.10, os valores de AG® foram
negativos em todas as temperaturas, isso demonstra que o processo foi espontaneo e a

espontaneidade diminui com o aumento da temperatura.

Os valores de AH? e AS°foram calculados de acordo com a equagdo da reta

mostrada na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Grafico do InK¢ vs. 1/T para adsorg@o do cobre em CVA.

O valor negativo de AH % mostra que o processo ¢ exotérmico, o que ¢ comprovado

no experimento de equilibrio, onde na temperatura de 20°C obteve-se maior remog¢do do

cobre ao comparado com a temperatura de 60°C. O valor em médulo de AH % foi menor que
25 kJ/mol, que de acordo com Nascimento et al. (2014), indica um processo de adsor¢ao de
natureza fisica. O valor —0,0057 na variagdo da entropia indica um pequeno grau de
organizagdo das moléculas de cobre ao se acomodarem na superficie do CVA.

As propriedades termodinamicas estdo relacionadas com o tipo de adsorvente a ser

utilizado no processo de adsor¢do. Rao et al. (2016) apresentaram resultados diferentes nos

parametros AH 0 ¢ AS? para uma semente Caryota urens, originaria de uma planta tipica da
india tratada quimicamente para ser utilizada como adsorvente na remogio do cobre em
solucdo aquosa. Seus parametros termodinamicos mostraram que o processo de adsor¢do foi
espontdneo e a espontaneidade aumenta com o aumento da temperatura, endotérmico pela
analise de entalpia e aleatério de acordo com a analise de entropia.

Estudos com bioadsorventes vém sendo realizados como forma de reaproveitamento
de residuos agricolas, por serem menos onerosos, eficazes e faceis de processar, além de
apresentar potencial na remoc¢do de metais pesados em fluidos. Schwantes et al. (2016)
calcularam os parametros termodinamicos no processo de adsorcdo do cobre em agua,
utilizando a casca da mandioca como adsorvente, o processo mostrou ser endotérmico,
espontineo e de natureza fisica pelos baixos valores da varia¢do de entalpia. Mushtaq et al.

(2016) sintetizaram um biocomposito, a partir da semente Eriobotrya japonica, para adsorver
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o cobre em solugdo aquosa, e os estudos termodindmicos indicaram que o processo foi
exotérmico, espontaneo ¢ podendo ser de natureza quimica devido a elevada variacdo de
entalpia que esta relacionada a energia de ligagao entre o cobre e 0s sitios ativos na superficie

do adsorvente.

4.4 Leito fixo.

Apos os ensaios de equilibrio, analisou-se 0 CVA em leito fixo para verificar sua
viabilidade na remog¢do do cobre sem alterar as caracteristicas peculiares da cachaca artesanal.
Primeiramente gerou-se a curva de ruptura com o CVA produzido na granulometria
0,50 a 1,00 mm nas vazdes de 10 e 5 mL/min a 20°C, para obtengdo da capacidade de
saturagdo do adsorvente e determinar o comprimento da zona de transferéncia de massa

(ZTM). Os resultados sdo mostrados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Curva de ruptura para o0 CVA produzido na vazio de 10 ¢ 5 mL/min.

Observa-se que a curva nao obteve o perfil descrito pela literatura e que a area acima

da curva at¢ C/C, igual a 1, em ambos os graficos, ¢ muito pequena ou quase nula, isso

demonstra que o leito ndo teve capacidade de remocdo significativa do cobre presente na
cachaca. Possivelmente estes resultados podem estar relacionados ao tamanho da coluna, pois
a vazao de alimentagdo do processo foi baixa. Outra hipotese que pode ser levantada € o fato
do adsorvente nao ser seletivo, adsorvendo em sua superficie possivelmente outras

substancias.



63

Alvarez et al. (2011) trataram 5,3 litros de tequila em leito fixo com a resina de troca
i6nica na vazao de 0,6 mL/min e temperatura de 25 °C, contendo 7,3 mg/L de cobre
inicialmente. A coluna com 1 grama de resina foi operada por 30 horas sem observar uma
quantidade significante de cobre no efluente.

Diante dos resultados apresentados um carvao ativo vegetal da marca AcquaCarbo na
granulometria de 0,70 a 1,70 mm foi usado para a comparagdo dos resultados. A coluna foi
preenchida com 91,78 gramas de carvao ativado e alimentada a uma vazao de 10 mL/min de
cachaca com 10 mg/L de cobre. A Figura 4.17 mostra a curva de ruptura obtida pelo carvao

ativo comercial.

C/Co

Tempo (min)

Figura 4.17 — Curva de ruptura para o carvao ativo comercial.

A legislagdo internacional estabelece uma concentragdao de cobre em destilados de 2
mg/L, ao analisar a figura acima, esta concentra¢do no efluente foi atingida aos 5 minutos de
operacdo aproximadamente e o tempo de saturagdo foi em torno de 60 minutos. A curva nao
obteve o mesmo formato descrito na literatura, porém foi possivel calcular o tamanho da ZTM

e a capacidade total de adsorcao do leito conforme mostrado na Tabela 4.11.
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Tabela 4.11 — Parametros do processo de adsor¢dao em leito fixo com o carvao vegetal ativo
comercial.

Parametros do processo

t, 5 minutos
t, 60 minutos
Hy 2cm
H;up 22 cm
W, 0,0218 mg/g

O comprimento da ZTM (H;;p) foi de 22 cm, representando 91,67% do

comprimento total da coluna e apenas 2 cm do leito foi utilizado de forma util. O CVA
comercial conseguiu remover o cobre, porém obteve uma capacidade total de remocao baixa

(W= 0,0218 mg/g) e a ZTM muito larga para a coluna utilizada. Dentro das condigdes de

processo analisadas seria necessaria uma coluna maior para melhor aproveitamento do
adsorvente utilizado.

As concentragdes de etanol, acidez e ésteres foram determinadas apos o tratamento
de 1 litro de cachaca contaminada com 10 mg/L de cobre. A Tabela 4.12 demonstra os
resultados obtidos para o CVA na granulometria 0,50 a 1,00 mm nas vazdes de processo de 5

e 10 mL/min e para o carvao ativo comercial usados como adsorventes.

Tabela 4.12 — Resultados de alguns compostos da cachaga ap6s o tratamento em leito fixo.

Carvao ativo

Cachaca (00 yaP : Unidades
Artesanal comercial
Teor
. 40,00 37,40 36,60 37,40 °GL a 20°C
alcodlico
Acidez 130,80 166,80 172,80 93,60 mg de dcido acetico/100
mL de amostra
Esteres 11176 107.36 1056 95,04 mg acetato de efila/ 100
mL de amostra
Cobre 10 9,92 9,46 9,22 mg/L

Cachaga processada no leito com CV A nas vazoes em a) 10 ml/min e b) SmL/min.

De acordo com os resultados da Tabela 4.12, para o tratamento da cachaga com o
CVA para ambas as vazdes de alimentacdo, observou-se um aumento no teor de acidez, esta
elevacao pode estar relacionada com a etapa final da ativacdo, onde utilizou solugdo acida

para desobstrucao dos poros do CVA, mesmo apos té-lo lavado com agua destilada. Para os



65

outros composto houve uma redu¢do insignificante apds o tratamento de 1 litro da cachaca.
Para o carvao ativo comercial houve a reducdo nos teores de todos os compostos, porém a
redugdo do cobre nao foi o suficiente para adequar a bebida dentro dos padrdes de exportagao.
De acordo com a curva de ruptura (Figura 4.16), nas condi¢des analisadas, o tratamento da
cachaga em leito fixo com o carvao ativo comercial teria que ser paralisado ap6s os 5 minutos
de operagdo, onde a concentragdo de cobre atingiu os 2 mg/L, representando

aproximadamente 50 mL de cachaca tratada.
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CAPITULO 5
CONCLUSAO

Considerando os principais resultados obtidos podem-se destacar as seguintes
conclusodes:
. A cachaca coletada para andlise se mostrou dentro dos padrdes estabelecido pelo
MAPA em relacao ao teor alcodlico, acidez ¢ cobre. A concentragao de ésteres ficou acima do
estabelecido pela legislagdo, este fato pode ser explicado devido ao tempo em que a cachaca
ficou exposta em tonéis de carvalho. Em relagdo a exportagdo a concentragdo do cobre ficou
um pouco acima do exigido.
o O processo de ativagdo do carvao vegetal além de aumentar o teor de carbono em
19,84% mostrou-se eficiente em relacdo a area superficial especifica, tendo um aumento
significativo em todas as granulometrias, chegando a aumentar 90 vezes a superficie do
carvao vegetal na granulometria menor que 0,15 mm.
. Nos resultados de equilibrio de adsor¢cdo o CVA produzido obteve um percentual de
remocdo do cobre de 24,83% com a granulometria de 0,50 a 1,00 mm, com um tempo de
contato de 240 minutos a 20 °C, resultado este considerado baixo em relagdo a outros
adsorventes de alguns trabalhos com a mesma proporcao de adsorvente e amostra reportados
na literatura. Observou-se também, que quanto maior € a temperatura no processo de adsor¢ao
menor ¢ a capacidade do CVA produzido em adsorver o cobre na cachaga.
o Através do planejamento estatistico observou-se que as variaveis: tempo de contato,
temperatura e granulometria do CVA tem efeito significativo na resposta do percentual de
remog¢ao do cobre na faixa experimental trabalhada. De acordo com a superficie de resposta a
faixa 6tima de trabalho dentro dos limites estabelecido nos experimentos ¢ na temperatura de
20°C e no tempo minimo de 120 minutos. O modelo estatistico para as varidveis codificadas
foi satisfatorio na descrigdo dos resultados experimentais.
. A capacidade maxima em equilibrio do CVA na remogado do cobre foi de 2,25 mg/g.
A 1soterma de Langmuir foi a melhor que representou os dados experimentais, apresentando
uma forma levemente favoravel. Na cinética de adsor¢do, o melhor modelo que representou
os dados experimentais foi o de Elovich. Em relacdo a termodinamica de adsor¢do, os
parametros mostraram que o processo ¢ de natureza fisica, espontaneo, exotérmico € com um

pequeno grau de organizagao.
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. Em leito fixo o CVA nao conseguiu remover a quantidade de cobre necessaria para
enquadrar a cachaga com 10 mg/L de cobre dentro dos padrdes de exportacao. O carvao ativo
comercial utilizado conseguiu baixar a concentragdo do cobre para 2 mg/L nos primeiros 5
minutos de processo. O tamanho da ZTM dentro do leito foi de 22 cm, considerado um
tamanho improprio para o tipo de coluna utilizada nas condi¢des experimentais analisadas.

o As concentragdes de etanol, acidez e ésteres variaram depois do tratamento de 1 litro
da cachaga contaminada com 10 mg/L de cobre em leito fixo. A variagdo mais significativa
foi no aumento no teor de acidez da cachaga (32%) apds a mesma ser tratada com CVA a 5

mL/min.
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CAPITULO 6
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, algumas sugestdes para
trabalhos futuros foram elaboradas, sendo estas:
. Realizar a anélise da composi¢do quimica do eucalipto em relacdo a quantidade de
carbono fixo, teor de lignina, cinzas e volateis, pois os mesmos afetam diretamente na
qualidade do carvao ativado.
. Realizar a ativacao fisica do CV e comparar com a ativagdo quimica com
concentragdes mais elevadas do agente ativante ZnCl,, nas temperaturas maiores que 600°C
no tratamento térmico. Utilizar os mesmos processos de ativacdo para diferentes precursores,
como por exemplo, residuos agricolas.
o Analisar a quimica de superficie do carvao ativado, determinando a acidez total que ¢é
responsavel pela adsor¢ao de ions metalicos.
. Analisar outros tipos de adsorventes no processo de adsor¢do do cobre presente em
cachacas artesanais, como por exemplo, zedlitas, acido niodbico e char (residuo da pirdlise
rapida).
. Realizar experimentos de adsor¢do do cobre em alta concentragdo em solucgdes
hidroalcoolicas e cachacas recém-destiladas, utilizando o CVA produzido.
o Estudar a redu¢do de outros tipos de contaminantes na cachaca artesanal além do

cobre, como por exemplo, o metanol e o carbamato de etila.
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