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Producéo e Caracterizacdo de Carvao Ativado Obtido a Partir de Residuos do

Refino do Oleo de Cozinha
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Resumo A contaminacdo de Aaguas residuais por
corantes e outros compostos cresce conforme o0 aumento
da industrializacdo, ocasionando problemas a biota
aquatica e a saude humana, sendo imprescindivel o
tratamento dos mesmos por tecnologias como a
adsor¢do por carvdo ativado. Neste trabalho, o carvao
ativado foi produzido a partir do residuo do refino do
6leo de fritura, avaliando a sua eficiéncia na adsorcéo de
azul de metileno. O residuo foi tratado fisicamente
variando a temperatura de 500 a 700 °C, com tempo de
carbonizagdo entre 15 e 75 minutos. A condicdo que
apresentou maior capacidade adsortiva foi com 500 °C e
75 minutos de carbonizagdo. A cinética de adsorcao
mostrou que o modelo de pseudo-segunda ordem
ajustou-se melhor aos dados experimentais, com R2 de
0,98 e a isoterma de Langmuir-Freundlich apresentou
uma quantidade adsorvida calculada (13,2 mg.g™?%)
mais proxima do experimental (14,0mg.g~'). A
quantidade de corante adsorvida pelo adsorvente obtido
da farinha de 6leo de fritura foi superior a outros
adsorventes alternativos encontrados na literatura,
comprovando a viabilidade do processo.

Palavras-chave: Carvdo Ativado - Processo Adsortivo
- Relso

B4 kelvin_goularte@hotmail.com
D4 2ean@unesc.net

1 Introducgéo

De toda agua disponivel no globo terrestre,
entre 0,29 a 0,49% esta disponivel para a humanidade
[1]. Por isso a importancia de tratar e reciclar aguas
residuais. A poluicdo da agua € um dos maiores desafios
da atualidade e pesquisadores do mundo todo estdo
buscando abordagens diferentes de enfrentar esse
problema [2]. Os efluentes das industrias téxtil e
farmacéutica se tornaram uma grande ameaga a0 meio
ambiente, enquanto uns sdo tdxicos para a vida aquatica,
outros se tornam cancerigenos no processo de
degradacéo [3].

Além dos corantes, os metais pesados sdo
substancias extremamente prejudicial ao meio ambiente,
pela toxicidade e pela incompatibilidade com as formas
tradicionais de tratamento de efluente [4].

As técnicas tradicionais de tratamento de
efluente (coagulacdo, flotacdo e sedimentacdo) séo
eficientes na remocdo de material particulado. No
entanto, na remoc¢do de cor e metais pesados, sdo
ineficientes, sendo os processos adsortivos com carvao
ativado mais eficientes para esses casos [5].

Dentre as aplicagfes do carvdo ativado estdo
tratamento de 4agua, descolorante, recuperagdo de
solventes, filtros de protecéo e purificacdo de gases [6].

Pelo alto valor econdmico do carvdo ativado,
adsorventes  alternativos tém sido largamente
pesquisados, para reducdo de custos com matéria prima
e também na reutilizacdo de residuos da indUstria de
alimentos [7].

No Brasil, sdo utilizados mais de 9 bilhGes de
litros de dleo de cozinha e com as politicas de logistica
reversa, as empresas que coletam e refinam este 6leo
para posterior utilizacdo na producdo de biodiesel e
diversos outros produtos, geram quantidades
significantes de farinha. Este residuo apresenta entre
30% e 50% de umidade, além de dleo residual.
Geralmente, todo esse material é destinado para
empresas que realizam compostagem, acarretando
custos de processo [8].

Com isso, o presente trabalho avalia a
possibilidade de aplicagdo desse residuo na producéao de
carvdo ativado e sua aplicacdo como material
adsorvente.

2 Materiais e métodos
2.1 Preparacéo e caracterizacdo das amostras

O material de estudo foi coletado manualmente
em uma empresa de refino do 6leo de cozinha, situada
na cidade de Torres — Rio Grande do Sul (Brasil).

A caracterizagdo do residuo foi cedida pela
empresa.

O corante utilizado foi o azul de metileno
(AM), composto catibnico [9].

2.2 Analise térmica (TGA/DSC)

Foi utilizado um termogravimétrico (Netzsch,
STA 449 F3 Jupiter) para determinar 0s picos
endotérmicos e exotérmicos, a perda de massa, bem
como delimitar a faixa de temperatura para a
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carbonizagdo do material. Utilizou-se ar sintético como
gas de arraste, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
até 1000 °C.

2.3 Analise morfologica e area superficial

A caracterizacdo do carvdo ativado foi
realizada através de analise de BET (Quantachrome
NOVA 1200e), com o intuito de obter as areas
superficiais. A morfologia do carvao ativado, foi
determinada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(ZEISS, EVO MAI10). Os ensaios foram realizados
apenas para a melhor condicédo

As andlises de BET e TG/DSC foram
realizadas no Laboratorio de Valoracdo de Residuos
(LabValora), e as analises de MEV foram realizadas no
Laboratério de Ceramica Avancada (CERTEC), todos
localizados nas dependéncias do IPARQUE/UNESC.

2.4 Planejamento Experimental

O planejamento experimental fatorial 22
adotado neste trabalho teve como varidveis
independentes a temperatura e o tempo de carbonizacgéo,
conforme apresentado na Tabela 2. A matriz do
planejamento fatorial e o tratamento estatistico dos
dados foram obtidos com o auxilio do TIBICO software
STATISTICA® 13.0 Trial Version.

Os ensaios de carbonizacdo foram realizados
em forno Jung tipo mufla, utilizando o forno pré-
aquecido em cada experimento.

Apb6s a carbonizacdo, as amostras foram
lavadas com agua destilada, secas a 100°C em estufa e
maceradas até apresentar-se como um pé.

2.5 Curva de calibragdo do azul de metileno

O comprimento de onda maximo do azul de
metileno é em 665 nm (Baldez et al., 2008), por isso,
utilizou-se  um espectrofotdmetro de UV-visivel
(Shimatzu UV — 1800) para determinar a remogao do
corante durante os experimentos de adsor¢éo.

Para isso, uma curva de calibracdo foi
estabelecida a partir de um gréfico, no qual a
absorbancia das solucgdes de corante com concentragdes
variadas (0,28; 0,84; 1,68; 2,8; 5,6; e 8,4 g/L), obtidas
com a absorbancia em 665 nm, foram plotadas em
fungdo da concentracéo.

2.6 Determinacdo da melhor condigdo de carbonizacéo

Para a determinacdo da melhor condigdo de
carbonizagdo do material em estudo, optou-se por
avaliar a capacidade méaxima adsorvida dos carvdes

ativados obtidos em cada experimento, escolhendo a
melhor condicdo com base na superficie de resposta da
analise estatistica, e entdo, realizou-se 0s ensaios de
isoterma e cinética apenas para a melhor condicéo.

Os ensaios foram realizados em Erlenmeyers
de 125 mL, em batelada, onde 50 mL de azul de
metileno (8 g/L) foram colocadas em contato com 50 mg
de amostra de cada carvdo. As amostras foram
submetidas a agitacdo constante de 150 rpm e a
temperatura ambiente (22 °C + 1), ap6s o intervalo de
tempo, a fase sélida foi separada da fase liquida usando
uma peneira. Mensurou-se a remocdo do azul de
metileno em seguida.

2.7 Ensaios cinéticos em reator batelada

Os ensaios cinéticos foram realizados em
Erlenmeyers de 125 mL contendo 50 mL de solugéo de
azul de metileno 8 g/L e 50 mg de carvéao ativado em
temperatura ambiente (22 °C + 1). As amostras foram
retiradas em tempos pré-determinados até 160 minutos
e a fase solida foi separada da fase liquida usando uma
peneira. Determinou-se a concentracdo do corante azul
de metileno na solugdo com um espectrofotdmetro de
UV/Vis (Shimadzu UV-1800).

Os dois modelos cinéticos utilizados neste
estudo foram baseados no modelo de Ritchie [10],
deduzindo entdo as equacdes de velocidade de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem [11], que s&o
respectivamente, obtidas aplicando-se as equacgdes (1) e

Q).

At = Geq[1 — exp(—k,0)] (1)
Qeqzzkzt

— €42 4 2

de 1 +k2qeq2t 2

onde, ge (mg/g) é a quantidade adsorvida de AM por
grama de carvdo ativado e ki e kp sdo constantes
relacionadas a velocidade de adsor¢&o.

Para um melhor ajuste, se utilizou a regre¢éo
ndo linear, para ambos os modelos, para encontrar 0s
valores dos coeficientes da constante de equilibrio (k1) e
capacidade adsortiva de equilibrio (geq) para o pseudo-
primeira ordem e k» e geq2 para o pseudo-segunda ordem.
Todos os célculos foram realizados pelo software
Origin, utilizando a fun¢do “ajuste de curvas nao
lineares”, essa ferramenta foi utilizada para minimizar 0
erro e aproximar o modelo dos dados experimentais.

2.8 Ensaios de equilibrio

As amostras foram submetidas a adsor¢do no
equilibrio para obtencéo de isotermas. Foram realizados
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testes em sistema batelada em frascos de Erlenmeyers
de 125 mL contendo 50 mL de solugcdo de azul de
metileno com concentracdo variando de 1 a 8 g/L, em
contato com 50 mg de carvdo ativado. Medindo a
concentracdo da solugdo de azul de metileno ap6s 120
minutos de agitagdo constante (150 rpm a 22 °C) e
medindo a remogdo do azul de metileno em seguida.

As isotermas de Langmuir e Langmuir-
Freundlich foram ajustadas com o auxilio do software
Origin, utilizando as equacdes (3) e (4) [11].

_ ki.Co.Qm 3)
@=11%,.c
_ kL- Cel/n-qm (4)
T =1 fk.cm

Onde, ge (mg/g) é a quantidade adsorvida de AM por
grama de carvao ativado, Ce(mg/L) é a quantidade de
AM no equilibrio, gm (mg/g) é a capacidade adsortiva
maxima, kL e n sdo constantes relacionadas a energia de
adsorcao.

3. Resultados e Discusséo
3.1 Caracterizacdo do residuo

Com base na tabela 1 e na figura 1, foi possivel
estimar que aproximadamente 75% do residuo é
composto de substancias que volatilizam em até 400 °C.
Comprometendo a rendimento do processo.
Tabela 1 — Caracterizacdo do residuo

Descrigéo Quantidade (%)
Gordura 26,2
Proteina 2,5
Umidade 46,0

Farinha 25,3

Além disso, com a figura 1 também foi possivel
delimitar a faixa de temperatura utilizada no
planejamento experimental.

O pico endotérmico da figura 1, em 172 °C, ¢
derivado da retirada de umidade da amostra. Ja os picos
exotérmicos (inicio em 434 °C) sdo provenientes da
matéria organica do material. O pequeno declinio do
pico entre 500 e 600 °C é ocasionado pelo colapso da
estrutura do carvdo cativado, comprovado pela baixa
eficiéncia de adsorcdo nos CAs obtidos com temperatura
de carbonizacéo superior a 600 °C.

3.2 Anélise de BET

Os resultados obtidos pelo método de BET
mostram que 0 carvao ativado apresenta uma area
superficial de 0,5 m?/g.

A baixa area superficial é decorrente da
auséncia de ativacdo quimica. A ativacao fisica a altas

temperaturas também influenciaria positivamente a area
superficial, contudo, acarretaria em uma perda de massa.

Esse resultado demonstra que a adsorcdo sera
predominantemente na parte externa do material
adsorvente.

3.3 Analise morfolégica

Microporos possibilita uma alta capacidade de
adsorcdo para moléculas pequenas (gases e solventes),
enquanto que macro e mesoporos favorecem a adsorgao
de moléculas grandes.

Conforme a figura 2, o material apresenta
pouca quantidade de poros, reforcando a tese de que a
adsorcdo acontece na superficie do carvéo.

EHT =15.00 k¥ Signal A = SE1
WD = 80mm Mag= 277KX

Date 115 Jun 2018
| Probe = 400 pA unesc

S _
30pm EHT = 15.00 bV Signal A = SE1 Date 115 Jun 2018 W
WD = 80mm Mag= 503X | Probe = 400 pA unesc

Figura 2 - Microscopia de \)arredura eletrbnica com
aproximacdo de x500 e 2500.

3.4 Andlise estatistica

Com base na tabela 2 e na superficie de
resposta (figura 3), constatou-se que a melhor condigéo
de carbonizacéo foi no experimento 2, com 500 °C e 75
minutos de carbonizacéo.

O tratamento dos dados presentes na Tabela 2
demostrou que, no intervalo testado, o fator temperatura
¢ o0 mais significativo sobre a variavel resposta
(Capacidade adsortiva).
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Figura 1 - Anélise termogravimétrica

Tabela 2 - Matriz de dados do planejamento experimental

Fatores
Experimento Niveis Capacidade adsortiva (mg/g)
Tempo (min) Temperatura (°C)
1 141 15 500 6,68
2 +1-1 75 500 7,05
3 -1+1 15 700 5,61
4 +1+1 75 700 4,41
5 00 45 600 3,13
6 00 45 600 3,52
7 00 45 600 3,47
Com isso, decidiu-se trabalhar com as amostras
do experimento 2, realizando cinéticas de adsorcgdo e
isotermas de equilibrio
- 3.5 Cinética de adsorcéo
n Usando os modelos ndo lineares, foi possivel
: determinar as constantes cinéticas (k1 e k2) de cada
e gl modelo, bem como a capacidade adsortiva no equilibrio
E?s (ge). A figura 4 relaciona os dados experimentais com
= as cinéticas de adsorgao.
b - - m . m - EUE%,S O comportamento cinético, representado pela

Figura 3 -
estatistico.

Tempo (min)

Superficie de resposta do tratamento

figura 4 é caracteristico de adsor¢do na superficie
externa do carvao, gerando uma alta adsorc¢éo de corante
no inicio do processo.

Na tabela 3, estdo dispostos os valores de cada
constante dos dois modelos cinéticos.
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Para os modelos cinéticos propostos, a equacéo
de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos dados
experimentais. Tanto o coeficiente de determinacédo (R?)
foi mais préximo de 1,0, quanto o valor de g, calculado
(7,08 mg/g) mais préximo do obtido experimentalmente
(7,22 mg/g).

Tabela 3 - Coeficientes para os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

pseudo-primeira pseudo-segunda

k, (min~1) 0,6%0,1 k, (g 0,15+0,03
/mg.min)
q, (mg/g) 6,8+0,2 q, (mg 7,1+0,1
/9)
Ay, (mg 122 Ay, (Mg 1.22
/9) /9)
R? 0,95 R? 0,98
A
8,0
6,0 [
Gy
£ 4,0
= 20 Dados ajustados
' Dados Experimentais
0,0
0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)
B
8,0
60 | L6
5 f
£ 4,0
(on
2.0 Dados ajustados
0.0 Dados Experimentais

0O 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

Figura 4 Cinéticas de pseudoprimeira ordem (A) e
pseudo segunda ordem (B)

3.6 Isoterma de adsor¢éo

As isotermas de adsorcdo de AM em carvao
ativado, sdo mostradas na figura 5, relacionando a

quantidade adsorvida de AM por massa de carvao (Qeq)
e as concentraces restantes de AM na solucéo.

As isotermas obtidas sdo classificadas como tipo
1 (segundo IUPAC), comprovando que o carvao ativado
obtido apresenta microporos com superficie externa
relativamente pequena e sua isoterma de adsorgéo é em
monocamada[12].

14,00
_ o
-
12,00
=
S, 10,00
E
o 8,00
o
6,00
4,00 -~
0,40 2,40 4,40 6,40
Ce (mg/L)
Langmuir-Freundlich Langmuir

Figura 5 - Isotermas de adsorcéo

Conforme Colpani (2012) [13], a isoterma de
Freundlich representa melhor carvbes quimicamente
tratados, por considerar as heterogeneidade deste CA,
enquanto que com CAs apenas com ativacao fisica, as
isotermas de Langmuir representam melhor o processo,
pela adsorcdo somente em monocamada, como prevé o
modelo. Neste caso, o biocarvdo foi melhor
representado pela juncdo das duas isotermas, por
considerar os dois fatores.

Na tabela 4, estdo dispostos os dados referentes
aos parametros das isotermas.

Tabela 4 - Coeficientes para os modelos de isotermas
utilizando regressao nao linear

Constantes  Langmuir | Langmuir-Freundlich
k, (mg/g)  0,720,12 1,68+0,55
a4, (mg/g)  175+13 13,2+0,8
n - 0,370,074
R? 0,96 0,95

Embora o modelo de Langmuir tenha um R?
mais proximo de 1, o modelo de Langmuir-Freundlich
tem o valor de ge calculado (13,2 mg/g) mais proximo
do obtido experimentalmente (14,0 mg/g).

A capacidade méxima de adsorcéo de azul de
metileno (13,2 mg/g) do carvdo obtido é comparavel a
outros materiais adsortivos alternativos (8,36 mg/g de
Bugiereck (2013) [14]; Castro (2015) [15] obteve 24
mg/g utilizando carvéo ativado com particulas de ferro,
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trabalhando com adsorcdo e oxidacdo em conjunto),
comprovando a viabilidade do processo.

4. Conclusdo

O residuo do refino do oleo de cozinha
mostrou-se um bom percursor para producéo de carvdo
ativado. A melhor condicdo de carbonizacéo do residuo
foi com temperatura de 500°C durante 75 minutos.
Apresentando um rendimento entre 15 e 20%.

O modelo cinético de pseudo segunda ordem se
ajustou melhor aos dados experimentais, mostrando que
o0 sistema entra em equilibrio apds aproximadamente 2
horas de adsorgdo. A isoterma de Langmuir-Freundlich
foi a que apresentou o valor de ge calculado (13,2 mg/g)
mais préximo do obtido experimentalmente (14,0
mg/g).

A comparagdo da capacidade méxima de
adsorcdo entre os biocarvdes da literatura, comprovam a
eficiéncia do processo.
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