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RESUMO

Arias, Adrian Ernesto Moré; Oliveira, Hugo Andrade Guimaraes. TECNOLOGIAS PARA
REAPROVEITAMENTO DE PRODUTOS APREENDIDOS PELA RECEITA FEDERAL.
2022. 65 pag. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) —
Universidade Federal da Integracao Latino-Americana, Foz do Iguagu, 2022.

No Brasil, especialmente na cidade fronteirica com Paraguai e Argentina, Foz do
Iguacu, o cigarro e bebidas alcodlicas sdo apreendidos pela Receita Federal de forma
constante, devido ao mercado contrabandista. O descarte dos produtos contrabandeados
geralmente é realizado de forma inadequada, entdo foram avaliadas tecnologias para o
aproveitamento de bebidas e cigarros contrabandeados apreendido pela Receita Federal,
aplicando na producéo de alcool 70% e na sintese de carvao ativado, respectivamente. A
partir da destilacdo das bebidas alcodlicas resultaram em 3 lotes de alcool 70° INPM, no
qgual foram aplicadas andlises quimicas e fisicas que ao serem comparadas com o alcool
comercial tiveram valores semelhantes, com excecdo de uma amostra. Além disso, foram
analisados 4 adsorventes sintetizados a partir do tabaco dos cigarros, além do tabaco in
natura. Os carvdes foram sintetizados a partir de ativacdo quimica (HsPOs4 ou NaOH) e
ativacao fisica (1 hora em mufla a 750°C). O carvéo ativado T2 (ativacao quimica com acido
seguido de ativacao térmica), obteve melhores resultados a partir das analises quimicas e
fisicas, sendo a isoterma de Sips foi a mais adequada enquanto na cinética de adsorcao de
pseudo-segunda-ordem. Além disso, o carvao ativado se mostrou eficiente para a remocao

da cor do efluente da destilacdo da bebida alcodlica contrabandeada.

Palavras-chave: Cigarro, Bebida Alcodlica, 70° INPM, Carvéo Ativado, Contrabando.
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RESUMEN

Arias, Adrian Ernesto More; Oliveira, Hugo Andrade Guimaraes. TECNOLOGIAS PARA LA
REUTILIZACION DE PRODUCTOS DECOMISADOS POR INGRESOS FEDERALES.
2022. 65 pagina Finalizacion del trabajo de curso (Graduado en Ingenieria Quimica) —
Universidad Federal de la Integracion Latinoamericana, Foz do Iguacgu, 2022.

En Brasil, especialmente en la ciudad fronteriza con Paraguay y Argentina, Foz do Iguazq,
cigarrillos y bebidas alcohodlicas son constantemente incautados por la Receta Federal,
debido al mercado de contrabando. La disposicion de los productos de contrabando suele
realizarse de manera indebida, por lo que se evaluaron tecnologias para el
aprovechamiento de bebidas y cigarrillos de contrabando aprehendidos por la Receta
Federal, aplicando produccion de alcohol al 70% vy sintesis de carbdén activado,
respectivamente. De la destilacion de bebidas alcohdlicas resultaron 3 lotes de alcohol 70°
INPM, en los que se aplicaron analisis quimicos y fisicos que, al compararlos con alcoholes
comerciales, tuvieron valores similares, con excepcién de una muestra. Ademas, se
analizaron 4 adsorbentes sintetizados a partir de tabaco de cigarrillo, ademas del tabaco in
natura. Los carbones se sintetizaron a partir de activaciéon quimica (H3PO4 o NaOH) y
activacion fisica (1 hora en mufla a 750°C). El carbdn activado T2 (activacién quimica con
acido seguida de activacion térmica) obtuvo mejores resultados en los analisis quimicos y
fisicos, siendo la isoterma Sips la mas adecuada mientras que en la cinética de adsorcion
de pseudo segundo orden. Ademas, el carbén activado demostré ser eficiente para la

remocion de color del efluente de destilacion.

Palabras clave: Cigarrillo, Bebida Alcohdlica, 70° INPM, Carbén Activado, Contrabando.
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ABSTRACT

Arias, Adrian Ernesto More; Oliveira, Hugo Andrade Guimaraes. TECHNOLOGYS FOR
REUSE OF PRODUCTS SEIZED BY THE FEDERAL REVENUE. 2022. 65 page
Completion of course work (Graduate in Chemical Engineering) — Federal University of Latin
American Integration, Foz do Iguagu, 2022.

In Brazil, especially in the border city with Paraguay and Argentina, Foz do Iguacu,
cigarettes and alcoholic beverages are constantly seized by the Federal Revenue, due to
the smuggling market. Disposal of smuggled products is usually carried out improperly, so
technologies for the use of smuggled beverages and cigarettes apprehended by the Federal
Revenue were evaluated, applying 70% alcohol production and activated charcoal
synthesis, respectively. From the distillation of alcoholic beverages resulted in 3 batches of
70° INPM alcohol, in which chemical and physical analyzes were applied, which when
compared with commercial alcohol had similar values, with the exception of one sample. In
addition, 4 adsorbents synthesized from cigarette tobacco were analyzed, in addition to in
natura tobacco. The carbons were synthesized from chemical activation (H3PO4 or NaOH)
and physical activation (1 hour in a muffle furnace at 750°C). Activated carbon T2 (chemical
activation with acid followed by thermal activation) obtained better results from the chemical
and physical analyses, with the Sips isotherm being the most adequate while in the pseudo-
second-order adsorption kinetics. In addition, activated carbon proved to be efficient for the

removal of color from the distillation effluent.

Key words: Cigarette, Alcoholic Beverage, 70° INPM, Activated Charcoal, Contraband.
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1 INTRODUCAO

A preocupacédo com o destino final de residuos industriais e urbanos tem
alcancado niveis cada vez maiores na sociedade, ja que em média sao produzidos
anualmente cerca de 1,3 bilhdes de toneladas de residuos mundialmente. Portanto,
a disposicao final desses residuos representa uma grande problemética de ambito
mundial e ha uma demanda significativa por tecnologias que sejam eficientes e que
contribuam para o tratamento e aproveitamento destes (CESARO et al., 2015;
CAMPOS et al., 2017).

A disposicao de residuos de produtos contrabandeados nas fronteiras do
pais também desperta preocupacdo. Segundo o Instituto de Desenvolvimento
Econdmico e Social da Fronteira — IDESF, somente no ano de 2015, das 10
mercadorias mais contrabandeadas na regido da Triplice Fronteira, o cigarro
representou 67,44% do total de produtos que chegaram ao Brasil pela fronteira com
o Paraguai (SHIKIDA et al., 2017). No ano de 2019, o contrabando de bebidas
alcodlicas, provenientes da Argentina em sua maioria, sofreu um acréscimo de
101.343 garrafas. (H2FOZ, 2020).

A composicao destes residuos se torna uma problemética, por exemplo, o
tabaco do cigarro apresenta grande quantidade de compostos ativos, nicotina e
algumas substancias muito téxicas, como por exemplo terebentina, formol, aménia
e a naftalina. As bebidas alcodlicas por sua vez sdo constituidas majoritariamente
por 4gua e alcool etilico (com uma porcentagem entre 3 e 40% na maioria dos
casos), além de compostos secundarios como acidos organicos, ésteres, aldeidos
e compostos indesejaveis como metanol (téxico para o ser humano) (MORAES,
2010).

Atualmente, as bebidas alcodlicas e os cigarros contrabandeados
apreendidos pela policia federal em regibes fronteiricas ndo dispdem de um
descarte ambientalmente adequado, fazendo com que grandes quantidades de
residuos sejam geradas. Dessa forma, este trabalho possui como objetivo analisar
rotas para o aproveitamento desses itens de contrabando. Serdo avaliados os
processos de producdo de é&lcool 70% por meio da destilagdo das bebidas e o
processo de sintese de carvao ativado a partir do tabaco, com a finalidade de tratar

os efluentes do processo de producao do alcool.
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13

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é avaliar tecnologias para o aproveitamento
de bebidas e cigarros apreendidos pela Receita Federal, aplicados respectivamente

na producédo de alcool 70% e na sintese de carvao ativado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar as bebidas e o tabaco;

- Realizar a destilacao das bebidas;

- Caracterizar o alcool obtido na destilacdo, por analises quimicas, fisicas e

microbiolégicas especificas para aplicacao topica do produto;

- Sintetizar o carvao ativado a partir do tabaco, empregando rotas diversas de

ativacao fisica e quimica;

- Estudar a cinética e o equilibrio de adsorcao para definir qual o procedimento

de sintese adequado para o material utilizado;

- Avaliar o desempenho do carvao ativado no tratamento do efluente da

destilacdo das bebidas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 MERCADORIAS CONTRABANDEADAS NA FRONTEIRA BRASIL-
PARAGUAI
Segundo o Instituto de Desenvolvimento Econdmico e Social da Fronteira
(IDESF, 2015), o Brasil deixa de arrecadar anualmente cerca de R$ 100 bilhdes
com contrabando, prejuizo que poderia ser revertido em geracdo de politicas
publicas e beneficios para toda a populacdo. Na fronteira Brasil — Paraguai,
localizada na cidade de Foz do Iguacgu, no estado do Parand, a principal mercadoria
apreendida é o cigarro. No ano de 2015 foram cerca de R$ 6,4 bilhdes em perdas,
contando os prejuizos da industria e 0 ndo pagamento de impostos. Neste ano, a
apreenséao de cigarro representou 67,44% do total das mercadorias interceptadas
pela Receita Federal, conforme dados apresentados na Figura 1.

As bebidas alcodlicas também estdo entre os itens mais contrabandeados no
pais. Somente no ano de 2015 foram apreendidas quase 100.000 garrafas
contrabandeadas na cidade, o equivalente a mais de 74 milhGes de litros,
resultando em uma perda para a industria superior a R$ 3,7 milhdes (ABRAPE,
2015).

Figura 1: Mercadorias mais contrabandeadas em Foz do Iguacu.

Perfumes Relégios Brinquedos Oculos Medicamentos
2,45% 2,03% 1,89% M 0,85%
Vestudrio L g
3,03%
Informdética
5,04%

Fonte: Mauri Konig, 2015

Segundo Alvares (2016), as bebidas alcodlicas representam um percentual de
contrabando na fronteira de 0,35% que, apesar de um valor ndo tao expressivo
como os cigarros e produtos eletrénicos, representa uma quantidade consideravel,

haja vista os riscos a saude e ao meio ambiente, associados ao descarte
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inadequado desse produto (NAGATO, 2001).

A producdo, distribuicdo e comercializacdo de produtos contrabandeados
sdo crimes classificados como falsificacdo, contrabando, descaminho e comércio
ilicito. No Brasil, esses crimes sdo motivados principalmente pela alta carga
tributaria que incide sobre os produtos industrializados importados. Os impostos
mais elevados aumentam a vantagem competitiva dos produtos ilegais e
enfraguecem as empresas que operam legalmente no Brasil (SHIKIDA et al., 2017).
De acordo com os autores, a grande diferenca entre o custo dos produtos
paraguaios em relacdo aos produtos brasileiros esté fortemente relacionada a taxa
tributaria entre esses paises, ocasionando o crescimento nas vendas ilegais e

entrada de mercadorias contrabandeadas em territdrio brasileiro.

3.2 CIGARRO

3.2.1 Historico

Segundo Muakad (2014), o uso do tabaco surgiu entre as populacdes
indigenas da América Central, em rituais de magias e atos religiosos. A planta,
cientificamente denominada nicotiana tabacum, teria chegado ao Brasil pela
migracao de tribos tupis-guaranis, ficou conhecida pelos portugueses, tendo seu
uso se disseminado no século XVI pela Europa, introduzido por Jean Nicot
diplomata francés vindo de Portugal, sendo o produto utilizado para curar as
enxaquecas da rainha da Franga.

Atualmente, a populacdo mundial é de aproximadamente 8 bilhdes de
habitantes, desde numero cerca de 1,1 bilhdo da populacdo mundial sdo fumantes,
sendo o tabagismo a mais grave causa de enfermidades e mortes prematuras,
associadas a doencas cardiacas e neoplasias (principalmente o cancer de pulmao),
atingindo proporc¢éo de epidemia global com nimero de mortes mais de 7,6 milhées
de mortes em 2019 (FIGUEIREDO, 2021).

3.2.2 Composicao do cigarro
O tabaco em conjunto com o papel e o filtro, sdo os principais componentes
do cigarro, sendo o0s demais elementos, denominados ingredientes, o0s
responsaveis pela adicdo de substancias flavorizantes e intensificadores
(PAUMGARTTEN, 2017). Na Figura 2 sao elencadas as substancias quimicas que

compdem o cigarro. No total, sdo cerca de 5.700 substancias, dentre as quais se
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destacam a nicotina e o alcatrao.

Figura 2: Sustancias quimicas do cigarro.

ELEMENTO '—\Q-_-f ENCONTRADO EM

BENZENO
POLONIO 210
SUBSTANCIAS CIANETO DE HIDROGENIO
CANCERIGENAS bR ORG
XILENO
DDT Inseticidas

METAIS TOXICOS FOSFORO P4 EP6 Produtos de limpeza, raticidas e fertilizantes

ARSENICO Veneno de formiga

METAIS

CANCERIGENOS CADMIO Baterias de automéveis

CHUMBO Tintas, soldas e munigdes
MONOXIDO DE CARBONO Fumaga de escapamento dos carros
TOLUENO Solventes industriais
CETONA Removedor de tintas e esmalte
BUTANO Fluido de isqueiro e gas de cozinha

ACETILENO T = Magaricos de solda industrial
CLORETO DEVINILO Plasticos
OUTRAS FENOL Desinfetantes
SUBSTANCIAS METANOL Combustivel de foguetes
NICOTINA Veneno de barata
PROPILENOGLICOL Anticoagulantes

Fonte: UnimedVivaMelhorSemcCigarro

GASES TOXICOS

Apoés a queima do cigarro sdo descartados o filtro (bituca) e o tabaco que
constitui o cigarro é todo queimado, juntamente com o papel. O filtro permanece
intacto e por ter absorvido substancias toxicas, torna-se um poluente ao meio

ambiente quando descartado incorretamente.

3.2.3 Tabaco

O tabaco é uma planta pertencente a familia das solanaceas do género
Nicotiana. Existem cerca de 60 espécies e as principais cultivadas sdo a Nicotiana
rustica e Nicotiana tabacum. E uma planta bastante adaptavel a diferentes
condic¢des climéticas e solo, encontrada ja no periodo pré colombiano, do leste do
Canada ao sul da Argentina; do Atlantico ao Pacifico e da Costa Noroeste da
América do Norte a Cordilheira Aleutianas e no Alasca (KAMINSKI, 2020).

A producao do tabaco ocorre geralmente em pequenas propriedades, no
modelo de agricultura familiar. O Brasil é segundo maior produtor de tabaco no
mundo, no qual entre os anos de 2019/2020 foram produzidas cerca de 603 mil
toneladas de tabaco em uma area média de 261 mil hectares, localizadas em 544
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municipios da regido. A fabricacdo do cigarro ocorre em usinas e unidades de
compra de tabaco instaladas na regido, empregando aproximadamente 30 mil
trabalhadores (SINDITABACO, 2020).

Segundo Kaminski (2020), a fumicultura provoca desmatamento em fungao
da grande quantidade de lenha necessaria para o processo de secagem das folhas
de fumo em estufas. Os incéndios acidentais provocados por cigarros acesos
também impactam o ambiente. Os riscos existentes no processo de cultivo do
tabaco provocam nos agricultores: doencga da folha verde do tabaco, intoxicagcéo
por agrotéxicos, cancer pela exposicdo a radiacdo solar, entre outras doencas e
agravos.

De acordo com Rodgman e Perfetti (2013), o consumo do tabaco esta
associado a sua composicdo quimica. Este contém cerca de 5700 substancias
guimicas organicas e inorganicas naturais, provenientes do plantio, processamento
pos-colheita e industrializacdo; além de substancias geradas por processos
oxidativos e pirélise presentes na fumaca e material particulado; conforme Figura
3.

Figura 3: Compostos quimicos presentes no tabaco.

Compostos
Oxigenados
76%

Fonte: Adaptado de The Chemical Components of
Tobacco and Tobacco Smoke (2008).

A fim de serem importados, exportados e comercializados, os produtos
derivados do tabaco devem estar registrados no érgao regularizador, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), em conformidade com a Resolucao
RDC n. 90/2007, que € a norma que define as regras para o registro de produtos
fumigenos derivados do tabaco.
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3.3 BEBIDAS ALCOOLICAS

De acordo com a Lei n°. 8.918, de 14 de julho de 1994, a denominacao
bebida atribui-se a todo produto industrializado, destinado a ingestdo humana, em
estado liquido, sem utilidade médica ou terapéutica. As bebidas sdo obtidas a partir
de diferentes processos (mistura, fermentagdo e destilagdo), que permite uma
variedade deste produto, sendo assim, classificadas em cinco grupos: as bebidas
naturais (agua, leite e suco de frutas); infusdes (chas e café); bebidas alimentares;
bebidas refrescantes (coquetéis, sucos, xaropes de refrigerante, etc.) e bebidas
alcodlicas (fermentadas, destiladas e destiladas xaroposas - vinhos, aguardente e
licores) (LIMA, 2016).

Os problemas das bebidas falsificadas sdo originados durante o processo
de fabricacdo pela formagcdo de componentes secundarios, que apesar da baixa
concentragdo determinam a qualidade do produto final (BINDLER, 1988).
Geralmente contém altas concentracdes de metanol, que podem ultrapassar 0s
valores determinado pela legislacdo brasileira causando intoxicacdo, acarretando
desde dor de cabeca, nauseas e vomitos até cegueira e morte, com 0 CONsSuUMOo
respectivamente de 20 mL e 60 mL de metanol (GOSSELIN, 1976).

Segundo Lima (2016), o principal componente, o alcool, pode estar
presente nas bebidas alcodlicas em concentracfes que variam de 0,5 a 49%, em
volume. As diferencas organolépticas identificadas nas bebidas alcodlicas séo
decorrentes, principalmente, da matéria-prima utilizada e do teor alcodlico. Vale
ressaltar que a legislacéo brasileira limita a concentragcdo méaxima de etanol em
bebida alcodlica destinada ao consumo humano, com teor final entre 38% e 60%
(LIMA, 2016).

As bebidas alcodlicas sdo divididas em dois grupos, em funcdo da
tecnologia de producao, as bebidas alcodlicas fermentadas (cervejas, fermentados
de cana, fermentados de frutas, vinhos, espumantes e sidra) e as fermento-
destiladas (cachaca, rum, tequila e whisky). Uma bebida destilada é o resultado da
destilacdo de um mosto depois da fermentacéo alcoolica com a finalidade de elevar

o teor alcodlico.

3.4 ALCOOL ETILICO
O Aalcool etilico, ou também conhecido como etanol (C2HsOH), € uma

substancia organica pertencente ao grupo dos alcoois. Se caracteriza por ser
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inflamavel, incolor e de odor caracteristico. E considerado uma substancia neutra,
com um pH de 7,0, temperaturas de fusdo e ebulicdo de -112°C e 78,3°C,
respectivamente e peso molecular de 46,07g/mol (DOS SANTOS, 2010).

O etanol pode ser obtido a partir da fermentacao de aglcares presentes em
produtos/materiais organicos, como a cana-de-acUcar. Hoje o Brasil representa
uma poténcia na industria da cana-de-acucar, cerca de 425 milhdes de toneladas
sdo produzidas anualmente, dos quais 85% sédo destinados a producao de etanol
(BASTOS, 2019).

A fermentacdo alcodlica € uma sequéncia de reacbes nas quais
microrganismos (leveduras) atuam sobre os acucares, produzindo, principalmente,
etanol e gas carbbnico. As leveduras mais utilizadas para a fermentacdo dos
aclucares sao as Saccharomyces cerevisiae, espécies relacionadas e
Schizosaccharomyces pombe (LIMA, 2016).

A utilizac&o do alcool etilico nas suas origens foi direcionada a fabricacéo
de bebidas alcodlicas e como matéria prima nas industrias farmacéuticas e de
perfumaria. A partir do ano de 1975, com a criacdo do Prodlcool (Programa
Nacional do Alcool), o etanol tomou um novo rumo no mercado brasileiro, tornando-
se opcao de combustivel, podendo ser misturado a gasolina ou utilizado em uma
pureza de 95%. A diferenca entre os combustiveis fésseis e o alcool etilico ganhou
destaque pelo fato deste ser um biocombustivel obtido a partir de fontes renovaveis,
de preco reduzido, em comparagédo com a gasolina (PACHECO, 2011).

3.4.1 Alcool 70% INPM

A difusdo de doencas infecciosas representa uma grande preocupacao
entre profissionais da area da saude. Neste sentido, a realizacdo do processo de
desinfeccdo juntamente com a limpeza eficiente de superficies € de grande
importancia no controle de infec¢cdes hospitalares com a finalidade de impedir a
contaminacao cruzada entre os profissionais e pacientes. Para a descontaminacéo
do local geralmente é recomendado a limpeza antecipada utilizando agua e sabéo
neutro, seguida de desinfeccdo com um agente microbicida como o alcool 70%
INPM ou hipoclorito de sodio (FERREIRA, 2011).

O grau de desinfeccéo € determinado pela capacidade de inativar enzimas,
desnaturar proteinas e velocidade em eliminar microrganismos, sendo

considerado: nivel baixo (eliminacdo da maioria das bactérias, alguns virus e
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fungos, sem a inativacdo de microrganismos mais resistentes), nivel intermediario
(inativacao das formas vegetativas de bactérias, da maioria dos virus e dos fungos)
e nivel alto (destruicdo de todos os microrganismos, com excec¢ao dos esporulados)
(SANTOS, 2002). Com isso, segundo a classificacdo do Center of Diseases Control
and Prevention (CDC) o alcool a 70% INPM é considerado germicida de nivel
intermediario, sendo mais utilizado o etanol, devido ao seu menor custo quando
comparado a outros desinfetantes (RUTALA, 2008).

O grau de hidratacao é um fator significativo na atividade antimicrobiana. A
solucao alcoodlica a 70% INPM apresenta uma elevada eficiéncia como agente de
desinfeccdo, ao passo que a atividade antimicrobiana decresce acentuadamente
em concentracdes inferiores a 50% INPM e superiores a 70% INPM (GIROU, 2004).

3.4.2 Destilagéo

Segundo Kister (1990), o processo de destilacdo € uma operacdo unitaria
empregada na separacao de solucdes liquidas, baseada na transferéncia de massa
entre as fases liquido e vapor, ou seja, separacdo de substancias liquidas
presentes em uma determinada mistura a partir da diferenca de volatilidade, tendo
como principais aplicacdes a producao de bebidas alcodlicas e combustiveis.

A separacao ocorre nas colunas de destilacdo, que sdo constituidas
principalmente por pratos ou bandejas, contendo uma caldeira em sua base e um
condensador no topo, como mostra a Figura 4. A caldeira, que pode ser regulada
termicamente, vaporiza o composto que se deseja isolar da amostra, provocando o
aumento da concentracdo do componente mais volatil na fase vapor, enquanto a
concentracdo do componente menos volatil se vé aumentada na fase liquida ainda

presente na caldeira.
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Figura 4: llustracdo esquematica de uma coluna de destilago.

B L v
N A .
‘ {\/1 Condensador
\_r,/
RR Y
Destilado

"u.‘in‘ni-rte;"a'-u v

-
\'-/ <| s
‘/‘-
—;l\zl Retervedor

Residuo

Fonte: Pacheco, 2011.

O vapor que ascende pela coluna de destilacdo entrara no condensador (0
liguido condensado, chamado de produto de topo, tera maior concentracao do
componente cuja temperatura de ebulicdo € menor) e o liquido condensado sera
separado e diferenciado do liquido restante no refervedor (o liquido que volta para
o refervedor, chamado de caudal ou produto de fundo, tera maior concentracao do
componente de maior temperatura de ebulicdo). A coluna é instrumentada com
valvulas que permitem controlar a vazao da agua fria que passa pelo condensador

assim como a alimentacao da substancia a ser destilada (BATISTA, 2008).
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3.5 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado, ou carvao ativo (CA) é um dos materiais adsorventes
mais utilizados para o tratamento de residuos, sendo sua principal aplicacéo a
remocao de compostos orgéanicos, odor, gosto e cor. Ele pode ser produzido a partir
de diferentes biomassas (tabaco de cigarro, restos de plantas, madeira e residuos
agricolas) ao serem submetidos a um processo/etapa de ativacao (quimica, fisica
e/ou térmica), visando o aumento da area superficial. Em geral, a area superficial
do CA varia entre 300 e 2500 m?/g, dependendo do material utilizado com precursor
e do processo de ativacao ao qual este material € submetido (ALVES, 2007).

De acordo com Gongalves et al. (2006), o CA é uma forma microcristalina,
nao grafitica de carbono. Apresenta-se como um sdlido predominantemente
amorfo, na forma de p6 ou granulado, que foi processado para desenvolver
porosidade interna, aumentando a area superficial e o volume de poros. Devido a
sua boa propriedade de adsorcao, o CA é amplamente usado como adsorvente em
aplicacoes tanto em fase liquida como gasosa.

Materiais porosos e com alta quantidade de carbono dispbe de uma
propriedade natural de absorver moléculas e particulas soélidas, ou seja, sdo bons
elementos filtrantes para tratamento de efluentes (CLAUDINO, 2003). Ademais, 0
material apresenta alta capacidade de adsorcdo devido a estrutura altamente
porosa, visto que moléculas ou ions presentes no fluido aderem a superficie de um
sélido por meio de intera¢@es fisicas ou quimicas (WILLIAMS & REED, 2006).

Segundo Kuroda (2005), a eficiéncia do carvao ativado € afetada por
fatores essenciais como: 0 mecanismo de ativacdo ao qual foi submetido; material
organico a partir do qual foi obtido; pH; aspecto, arranjo e volume dos poros; teor
de cinzas; presenca de grupos funcionais de superficie e pelas condicbes do
processo de adsorcao (temperatura, tempo de uso, agitacdo, presenca de agentes
concorrentes pelo mesmo lugar de adsorc¢éo, servindo estes de apoio ou atraso ao

processo de adsorcao).
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3.5.1 Sintese do carvao ativado

A ativacao € o processo responsavel pela conversdo de um material de
origem vegetal, animal ou mineral em um adsorvente com area superficial elevada,
bem como aumento do diametro dos poros e a formacdo de novos poros nesses
materiais a partir da oxidacéo dos atomos de carbonos (OLIVEIRA, 2016).

Na ativacdo quimica, a biomassa é impregnada com um agente quimico
ativante, dentre os mais utilizados destacam-se sais, acidos e bases, como, por
exemplo, HsPO4, KOH, ZnClz, H2SO4, (NH4)2HPO4, K2CO3 e apés a impregnacao,
0 precursor € pirolisado. Nesta etapa, ocorre a desidratacdo de agentes ativantes
e consequente inibicdo da formacéo de alcatrdo, considerada fundamental para
elevar o rendimento de carbono poroso, diminuir o tempo e a temperatura de
ativacdo, ao comparar com a ativacao fisica (OLIVEIRA, 2016).

A ativacdo fisica ocorre em duas etapas, a primeira consiste na pirélise do
material precursor carbonaceo a uma temperatura elevada (500 °C a 1000 °C),
enquanto na segunda etapa é tratado o produto da pirélise, a mesma temperatura
ou a temperatura mais elevada, na presenca de gas oxidante, geralmente sao
utilizados vapor d'agua, dioxido de carbono ou mistura dos dois. O carbono entéo
reage com o agente oxidante produzindo o6xidos de carbono, provocando a
remocdo do material carbonaceo que esta no interior das particulas (OLIVEIRA,
2016).

3.5.2 Adsorcéo

Se entende por adsor¢do como um processo de transferéncia de massa.
Ocorre sobre um determinado agente adsorvente no estado sélido, que possui a
capacidade de concentrar em sua interface determinadas substancias liquidas ou
gasosas, denominadas adsorbato ou adsorvato; assim, quanto maior for a area da
superficie do sélido, maior sera o processo de adsorcdo (BORGES, 2016).

O fato de o carvéo ativado ser produzido a partir de materiais carbonaceos
capazes de aprimorar a sua porosidade interna, o torna uma substancia com
propriedades de adsorcdo de grande interesse (BORGES, 2016). Existem trés
principais fatores capazes de influenciar na capacidade absortiva do carvao
ativado, sendo elas o acesso a superficie interna, as forcas fisicas atuantes nele e

por ultimo (e em ocasides desprezado) a composicdo quimica dos mesmos
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(OLIVEIRA, 2016).
O acesso a superficie interna esta associado a presenca de poros que
podem ser classificados em trés tipos diferentes, em funcéo do seu tamanho:

e Microporos (poros com didmetro menor a 2 nanémetros) - responsaveis por
reter as solugbes aquosas a baixas pressées atmosféricas, provocando uma
elevada capacidade de adsor¢ao;

e Mesoporos (poros com diametro entre 2 e 50 nanémetros);

e Macroporos (diametro superior aos 50 nandémetros) - participam no processo
adsortivo por meio da acéo capilar e funcionam como canal para que o
adsorbato passe aos microporos (BUENO, 2017). A Figura 5 mostra a

imagem de um granulo de carvao ativado e sua estrutura porosa.

Figura 5: Esquematizacdo de um granulo de carvao ativado.

@] [@_— _____ Macroporos

Fonte: BUENO, 2017

___ Microporos

T~ Mesoporos

As forcas fisicas atuantes no meio se devem principalmente as
interacdes/forcas de Van der Waals, que sao forcas eletrostaticas entre o adsorbato
e adsorvente, promovendo uma ligacdo entre estas moléculas. Como todo
processo adsortivo envolve a troca idnica entre as moléculas, que permanecem
agregadas a superficie de um solido, para Bueno (2017) quanto maior for a
superficie reagente livre para o contato, maior sera a quantidade de elementos

adsorvidos e mais eficiente seré o sistema, até o ponto de saturacdo do adsorvente.

3.5.3 Cinética de Adsorc¢ao

Segundo Rocha et al. (2012), a cinética da adsorcéo retrata a velocidade
com que ocorre a adsor¢cdo do adsorbato nas particulas de adsorvente,

relacionando-se com as caracteristicas fisicas e quimicas destes e do meio
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reacional. Os modelos cinéticos podem ser discutidos, considerando um conjunto
de obstaculos a transferéncia de massa, como rea¢ao quimica, controle da difusédo
e resisténcia a difusdo na superficie do fluido estagnado. Os modelos mais
empregados sao os de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo

de difusdo intraparticula.

3.5.3.1 Pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem, também denominado de equacao de
Lagergren, baseia-se na lei de resfriamento de Newton, aplicada a capacidade do
sélido na adsorcéo de liguidos (LAGERGREN, 1898). Este modelo considera que
a adsorcdo ocorre como decorréncia de um gradiente de concentracdo entre a

superficie do adsorvente e a solugdo, sendo representado pela Equacao 1.
— —kq*t
qt = Qeq * (1 —e7"™)  (Eq.)

onde Qgeq € gt S0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg.g?); ki é a constante da taxa de adsor¢éo de pseudo-primeira ordem (min).

3.5.3.2 Pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem também é baseado na
capacidade de adsorcao da fase solida, assumindo como hipétese que a adsor¢céo
guimica € o processo limitante, uma vez que assume que existem as forcas
covalentes entre o adsorvente e o adsorbato (HO & MCKAY, 1999). Esse modelo

pode ser descrito pela Equacao 2.

_ kz*Qqu*t

= Eq.2
1+ko*qeg*t (Ea-2)

qt

onde as variaveis sdo as mesmas da pseudo-primeira ordem, com acréscimo de k2 que é a

constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g. mgt.min%).

3.5.3.3 Equacéo de Elovich

O modelo de Elovich € um dos mais usados quando os processos de
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adsorcéo se relacionam com quimissor¢cdo em superficie soélida e a velocidade de
adsorcao é decrescente com o tempo devido a cobertura da camada superficial.
Ademais, esse modelo é caracterizado por representar a cinética em duas etapas:
etapa lenta relacionada a difusdo do composto para o interior e exterior dos
microporos do adsorvente, enquanto a etapa rapida descreve a quantidade de sitios

acessiveis do adsorvente (HO & MCKAY, 1999), sendo descrito pela Equacao 3.

qt=%*ln(1+a*b*t) (Eq.3)

onde “a” retrata a velocidade de adsorc&o inicial (mg.g™*.min"') quando o tempo tende a zero, “b”

uma constante relacionada a superficie recoberta e a energia de ativagio (mg.g™?).

3.5.4 Isotermas de Adsorcéo

Segundo Alleoni (1998), as isotermas de adsorcao (Langmuir, Freundlich e
outras) sao equacdes matematicas que representam, de maneira quantitativa, o
processo de adsorcdo de adsorvatos por uma superficie adsorvente, ou seja,
guanto da substancia liquida ou gasosa fica retida na superficie do material
adsorvente; através de curvas e fungdes das concentracBes das substéancias
encontradas na solucéo de equilibrio. A Figura 6 ilustra as diversas curvas de

isotermas de adsorc¢ao.

Figura 6: Tipo de curvas de isotermas de adsorcao.
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Fonte: SOUSA, 2018
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Entre as isotermas da figura 6, tem-se a isoterma linear. Esta se caracteriza
por ter uma adsorcdo diretamente proporcional a concentracdo da amostra. Por
outro lado, a isoterma irreversivel se caracteriza por ter uma adsor¢cao constante
independente da concentracdo de liquido. As isotermas cbncavas sdo as mais
convenientes, devido a sua alta capacidade adsortiva, mesmo a concentracdes
muito baixas; enquanto isotermas convexas, sdo reconhecidas pela sua dificuldade
ao adsorver as concentracdes desejadas (SOUSA, 2018).

Ademais, a medida que o equilibrio de adsorcéo é estabelecido, obtém-se
a capacidade de adsorcao do adsorvente (g, em massa ou mols de adsorvato, por
unidade de massa de adsorvente) e a concentracao final de soluto na solucdo em
equilibrio (Ce em gramas ou mols por litro de solu¢do). Assim, ao aplicar a equagéo

4 é possivel obter a curva da isoterma de adsor¢cdo (NASCIMENTO, 2014).

Co—-Ce
_ (Co—ce) _
m

V (Eq.4)

Na qual, q é a capacidade de adsorcdo (mg g1); Co é a concentracgéo inicial do adsorvato (mg L1);
Ce representa a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L%); V é o volume da solucdo em L; e

m é a massa do adsorvente em g.

De acordo com Petroni (2004) a elaboracédo de isotermas de adsorcao é
uma maneira comum e utilitaria a fim de quantificar a adsor¢do no material

estudado.

3.5.4.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é aplicada para a adsor¢cdo em monocamada na
superficie, envolvendo um numero finito de sitios, no qual as moléculas séo
adsorvidas e aderidas na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e
localizados. Além disso, cada sitio ativo pode acomodar uma molécula e a energia
de adsor¢éo de cada espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie
(CIOLA, 1981). Assim, o modelo matematico de Langmuir é expresso em sua forma
linear pela equacéao 5 (ALLEN, 2003).
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Ce 1
— = — Ce Eq.5
de KL+qm (Ea-5)

Na qual, ge (mg gt) representa a quantidade de soluto na fase sélida no equilibrio, Ce (mg L) é a
concentracao da fase liquida no equilibrio, KL (L't mg) é a constante de Langmuir e estéa relacionada
com a capacidade e energia de adsorcéo (CRINI, 2008; ALLEN, 2004) e gm representa a quantidade

maxima de soluto adsorvido para a formagdo de uma monocamada completa (mg g2).

A isoterma de adsorcao apresenta um comportamento favoravel ou ndo ao
processo de adsorgdo. A constante RL, calculada pela equacéo 6, representa um
parametro de equilibrio. A adsorcdo € considerada favoravel se 0 < Ri< 1,
desfavoravel se RL> 1, linear quando RL = 1 e irreversivel para os casos em que
RL =0 (CIOLA, 1981).

1

- (1+KCo) (Ea6)

Ry,

Na qual, Co é a concentracao inicial de maior valor (mg L) e KL a constante de Langmuir.

3.5.4.2 Isoterma de Freundlich

O modelo matematico proposto por Freundlich é uma equacéo exponencial.
Esse modelo assume que a concentracao de adsorvido aumenta juntamente com
a concentracao deste na superficie do adsorvente, propondo que a adsor¢ao ocorre
em multicamadas de superficies heterogéneas e em varios tipos de sitios de
adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014). Este modelo ainda permite que seja
determinada a area superficial e a estrutura porosa do material, apresentando um
bom ajuste particularmente na adsor¢éo de liquidos (NASCIMENTO et al., 2014).

A expressao de Freundlich em sua forma linear é apresentada na equacéo 7.

In(q) =In (Kf) + % In (Ceq) (Eq.7)

Na qual, Kr representa a capacidade de adsor¢do (mg g1), n indica a intensidade de adsorgéo e
esta relacionado a heterogeneidade da superficie do adsorvente, e Ceq € a concentracdo do ion em

equilibrio na solucdo (mg L™1).
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Vale ressaltar que, ao relacionar a constante de Freundlich (Kr), sendo a
capacidade de adsorcao e a intensidade de adsorcao (n), resulta que a adsorcao

sera favoravel para os valores de n na faixa 1 <n < 10.

3.5.4.3 Isoterma de Sips

Se entende pela isoterma de Sips como a combinacdo dos modelos de

Langmuir e Freundlich, representada pela equacéo 8 a seguir:

1
s ¥ KS*xC ng

q =(Qmax S i )(Eq.8)
(1+Ksx*Ce™s)

Na qual, Ks constante de adsorcao de Sips (mg g?), ns expoente adimensional de Sips e Qmax a

capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente

A isoterma de Sips depende das concentracdes do adsorvato. Para altas
concentracdes, o0 modelo de Sips tomara a forma do modelo Langmuir em camada
Unica, enquanto podera tomar a forma do modelo de Freundlich para baixas
concentracfes do adsorvato (DOS REIS, 2015).
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4 METODOLOGIA

O trabalho foi dividido em duas etapas principais, como pode ser visto na
Figura 7:

- Etapa da Destilacdo: nesta etapa foi realizada a destilacdo das bebidas
apreendidas para a obtencéo do alcool, a preparacdo do &lcool 70 °INPM e a
caracterizacdo do produto para determinar sua viabilidade de utilizacdo como
produto para desinfeccgao.

- Etapa de Adsorcéo: nesta etapa foi realizada a sintese e caracteriza¢éo do
carvdo ativado, que foi avaliado como adsorvente no tratamento do efluente do

processo de destilacao.

Figura 7: Etapas da metodologia do trabalho.

Matéria — Prima
Contrabandeada

il S
Ucoha
Sintese carvao
sintese alcool 70% ativado
L J
Residuo do Tratamento
Processo residual

'

Purificagéo

Fonte: Autores (2022).

4.1 LOCAL DA COLETA

As bebidas destiladas e o cigarro, ambos produtos de contrabando, foram
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doados pela Receita Federal de Foz do Iguacu/Parana. Na Figura 8 pode ser vista
a localizacdo da sede da Receita Federal, proximo a triplice fronteira Argentina-

Brasil-Paraguai.

Figura 8: Local de coleta dos produtos contrabandeados.

/ CONJ.C

(2 Cidade [s00)
do Leste [277] DPF Delegacia da
i i Policia Federal
Paraguai
Foz do Iguagu- Brasil
pres' rranco VILA YOLANDA
Puerto Pdte Coll S
2 Franco
5
: (&)
& e — gt
Puerto Iguum\
Argentina

[2]
Fonte: Google Maps (2021).

As bebidas destiladas foram acondicionadas em tonéis de plastico (Figura
9) com capacidade de 240 L, enquanto o cigarro foi colocado em sacolas plasticas
ja separados em seus constituintes, papel, tabaco e filtro. E importante destacar
gue a coleta das bebidas segue o padrédo adotado pela Receita Federal para o
descarte destas, compostas de uma mistura das diversas bebidas destiladas

apreendidas.
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Figura 9: Bebidas destiladas cedidas.

Fonte: William Brisida/RPC, 2020.

4.2 ETAPA DA DESTILACAO

No total, foram recebidos 3 tonéis de 240 L contendo as bebidas. Para cada
galao recebido foi retirada uma amostra de aproximadamente 1L com o objetivo de

determinar o teor alcoodlico da bebida.

4.2.1 Destilacdo das bebidas alcodlicas

As bebidas foram destiladas na planta piloto de producéo de etanol (CBB
Bioprocessos), instalada no Laboratério de Biocombustiveis da UNILA. A planta é
composta, dentre outros acessorios, por painel de controle (A); tanque de
fermentacao (B); caldeira ou fonte de energia (C); coluna de destilagcéo (D); medidor
de teor alcodlico (E); medidor de fluxo (F); tanque de armazenamento de alcool (G),
além de um condensador, duas bombas, e tubulacdes para a alimentacéo e retirada
dos produtos. As Figuras 10 e 11 mostram a unidade de destilacdo em uma vista
lateral e frontal, respectivamente. Neste processo, o0 tanque de fermentacao foi

utilizado para armazenamento da bebida anterior a destilagéo.
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Figura 10: Vista lateral da planta de destilagcao.

Fonte: Autores (2022).

Figura 11: Vista frontal da planta de destilagéo.

Fonte: Autores (2022).

Trés sensores de temperatura, um no condensador, um no tanque de

fermentacdo e um na caldeira, permitem o monitoramento durante todo o processo

Versdo Fi nal Honol ogada
22/ 03/ 2023 08: 00



34

de destilacdo. No condensador, o resfriamento do alcool é feito por um fluxo
contracorrente de agua inicialmente a temperatura ambiente, que é descartada
diretamente no esgoto. A temperatura do vapor, em torno de 78,4°C, corresponde
ao ponto de ebulicdo do etanol e é controlada pela vazéo de alimentacao da bebida
e da agua de resfriamento.

Para o inicio da destilacdo, uma vez atingida a temperatura da caldeira, isto
€, a temperatura de fervura da agua, a bebida foi alimentada no tanque de
armazenamento. Esta foi bombeada para a coluna de destilagdo por uma bomba
acionada pelo comando digital do sistema e a vazdo de liquido foi regulada
manualmente.

O teor alcodlico do destilado foi monitorado no coletor, equipado com um
densimetro. Amostras do alcool foram coletadas em intervalos de 15 minutos e
armazenadas em geladeira para posterior caracterizacdo. O residuo da bebida,
agora diluido com a agua da caldeira, foi retirado e armazenado para posterior

tratamento.

4.2.2 Preparacao do alcool 70° INPM

O alcool 70° INPM (77 °GL) foi preparado a partir do etanol obtido da
destilacéo das bebidas. Trés amostras do alcool foram obtidas a partir dos tonéis
de bebidas doados pela RFB. Na Tabela 1 sé@o definidos os codigos utilizados para
cada uma das amostras preparadas, bem como a amostra comercial utilizada para
comparacao.

Tabela 1. Cédigo das amostras do alcool 70° INPM

Cdédigos Amostras de alcool
A0 Alcool comercial 70° INPM.
Al Alcool 70° INPM — lote 1
A2 Alcool 70° INPM — lote 2
A3 Alcool 70° INPM — lote 3

Fonte: Autores (2022).

Para a preparagédo do alcool 70° INPM considerou-se a relagéo entre o
volume de etanol e o volume de agua destilada purificada, conforme apresentado

pela equacéo (9).
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Ca+Va=Cb=Vb (Eq.9)

Sendo qual, Ca concentracao do alcool a ser diluido (°GL), Va 0 volume do alcool a ser diluido (mL),

C» concentracao do alcool objetivo (77 °GL) e Vb volume do &lcool objetivo (mL).

4.2.3 Caraterizagao do alcool 70°INPM

4.2.3.1 Teste microbiolégico

O alcool produzido foi submetido ao ensaio microbiolégico por meio da
exposicdo do mesmo a bactérias como Escherichia Coli, Pseudomonas
aureginosas e Staphylococcus aureus. Primeiramente, amostras de 50 mL do meio
Mueller Hinton foram preparadas com aliquotas de 10, 20, 30 e 40 mL do &lcool
70°INPM produzido. Paralelamente, os microrganismos foram esparzidos ao redor
de varias placas de vidro. Em sequéncia, amostras de 5mL de cada solucdo Mueller
Hinton foram aplicadas as placas de vidro e, em seguida, realizou-se a incubacao
delas por 24 horas. Ap6s o periodo de incubacdo, o controle e a avaliagdo da
presenca ou auséncia dos microrganismos foi avaliado microscopicamente (DE
ARAUJO, 2021).

4.2.3.2 Determinacao do teor alcodlico (NBR 5992)

Uma proveta contendo uma amostra do alcool foi imersa em um banho
termostético a temperatura de 20°C, tendo sua temperatura aferida constantemente
por um termémetro digital. Ao atingir a temperatura desejada, um densimetro de
etanol foi submerso na proveta e girando levemente sobre o préprio eixo para
acelerar o processo de estabilizacédo, certificando que o densimetro ndo encostasse
nas paredes da vidraria. Uma vez estabilizado, foi feita a leitura do teor alcodlico da
amostra. A temperatura final foi aferida novamente, de modo a garantir que a
diferenca entre a temperatura inicial e final ndo ultrapassasse 0,5°C, em

conformidade com a norma.

4.2.3.3 Determinacéo da acidez total (NBR 9866)

A titulagcdo colorimétrica foi realizada com o uso de uma bureta calibrada
de 50 mL, um erlenmeyer de 250 mL e uma proveta de 50 mL. Inicialmente foi
realizada uma titulacdo acido-base do branco, em um erlenmeyer contendo 50mL

de 4&gua deionizada e 5 gotas de indicador fenolftaleina. O titulante utilizado foi uma
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solugdo aquosa de NaOH (0,02 mol.L?Y), padronizada anteriormente. A solucéo
padronizada foi colocada na bureta graduada, em seguida o volume consumido até
o ponto de viragem foi anotado. O mesmo procedimento foi realizado para as

amostras de etanol. O teor de acidez total foi determinado a partir da equacao (10).

__ M*PM*1000%(V2-V})
Vi

AT

(Eq 10)

na qual, AT é a acidez total (mg.L1); M é a concentracdo molar real do NaOH (0,02 mol.L%); PM é
a massa molar do etanol (g.molt); V1 é o volume de etanol (mL); Vb é o volume de NaOH gasto na

titulagdo do branco e V2 é o volume de NaOH gasto na titulagédo (mL).

4.2.3.4 Determinacéo do pH (NBR 10891)

Uma amostra de 100mL de alcool 70 °INPM foi adicionada em um béquer,
qgue foi colocado em um banho termostatico até atingir a temperatura de 20°C,
controlada com o uso de um termGmetro. Por meio de um eletrodo combinado de
pH com corpo de vidro, o valor de pH foi medido, utilizando-se o sistema de
referéncia Ag/AgCI/CI.

4.3 ETAPA DO ADSORVENTE

4.3.1 Caracterizacao do tabaco

4.3.1.1 Teor de Umidade

Para a analise do teor de umidade (Eqg.11), um cadinho de porcelana,
previamente seco em estufa (Luca-80/480) por 30 minutos a uma temperatura de
130°C, foi pesado em uma balanca analitica (Bel MG-214Ai) e 5 g de tabaco foram
transferidas para o cadinho. O cadinho com a amostra foi entdo colocado na estufa
por um periodo de 3 h na temperatura de 130 °C. Apés esse tempo, o cadinho foi
retirado da estufa e colocado em um dessecador até atingir a temperatura
ambiente, para logo ser pesado. O cadinho com a amostra seca foi colocado na
estufa por mais 30 minutos e entdo submetido a nova pesagem. O processo foi
repetido até que a variagdo da massa fosse inferior a 0,01 g (NBR 12077).

_ (M{—M,)*100

TU(%) = N (Eq.11)
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na qual, TU é o teor de umidade (%); M1 é a massa de carvao antes da retirada de umidade

na estufa (g) e M2 é massa de carvdo depois de retirada a umidade (g).

4.3.1.2 Teor de volateis
A amostra previamente seca foi colocada em mufla (Jung LF00212), na
temperatura de 750 °C durante 1 hora para carbonizacéo. Posteriormente a massa
carbonizada retida no cadinho foi pesada em balanca analitica para determinar o

teor de materiais volateis do tabaco (Eqg.12).

(MZ—M3)*1OO
M

TV (%) = (Eq.12)

na qual, TV é 0 teor de volateis (%); M2 é massa de carvdo depois de retirada a umidade (g)
e M3 é a massa de carvao depois de retirada de compostos volateis (g).

4.3.1.3 Teor de cinzas

Para a determinacéo do teor de cinzas (Eq.13) foi utilizado o método AOAC
930.05 (1990). O experimento iniciou-se com a secagem prévia dos cadinhos de
porcelana a 130°C por 2 h. Posteriormente os cadinhos foram resfriados em
dessecador até alcancarem a temperatura ambiente. Uma amostra de 2g de tabaco
foi transferida para o cadinho seco e foi entdo calcinada a 750°C por 5 h. Para
finalizar, os cadinhos foram levados ao dessecador até atingirem a temperatura

ambiente e posterior pesagem em balanca analitica.
TC(%) =1—-TU(%) — TV (%) (Eq.13)
na qual, TC é o teor de cinzas (%).

4.3.2 Sintese do Carvao Ativado

Para a sintese do carvdo ativado, foram utilizados 159 de tabaco. O
material adsorvente foi sintetizado a partir de duas metodologias: ativacao térmica
seguida de ativacdo quimica e ativacdo quimica com posterior ativacao térmica.

Para a ativacao quimica foi utilizado o acido fosférico (HsPOa4) e o hidroxido de sédio
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(NaOH). Na Tabela 2 s&o apresentadas as amostras de carvdo ativado

sintetizadas, comercial e o tabaco de cigarro in natura.

Tabela 2. Amostras dos adsorventes avaliados.

Codigos Amostras

PA Carvéao Ativado Comercial

T1 Tabaco submetido a ativacéo térmica seguido de ativa¢cdo quimica com
acido.

T2 Tabaco submetido a ativagéo quimica com acido seguido de ativacéo
térmica.

T3 Tabaco submetido a ativacao térmica seguido de ativagdo quimica com
base.

T4 Tabaco submetido a ativacéo quimica com base seguido de ativagéo
térmica.

NAT Tabaco de cigarro in natura.

Fonte: Autores (2022).

A ativacao térmica foi realizada em mufla, na temperatura de 750°C por 1 h,
seguido de resfriamento até a temperatura ambiente em um dessecador. Para a
ativacdo quimica, foram avaliadas a ativacdo com acido fosforico (HsPO4) ou com
o hidréxido de sddio (NaOH). Para a ativagcdo em meio basico, 15 g do tabaco foi
adicionado em 30 mL de uma solugéo aquosa de NaOH (6,25% m/v, Synth). A
mistura foi mantida sob agitacdo por 30 minutos a temperatura ambiente (25°C) e
posteriormente filtrada. O material foi entdo colocado em estufa por 24 horas a
110°C (NASCIMENTO, 2015).

Para a ativagdo quimica em meio acido, foram misturados, sob agitacdo
15g do adsorvente com uma solucdo de HsPO4 (P.A. 85%, FMaia) a uma
temperatura de 80°C, com a agitacdo mantida durante 30 minutos. A proporcéo
utilizada foi de 0,9 g de acido: 1,0 g de adsorvente. Apos esse tempo, a solucao foi
filtrada e seca em estufa por 24 horas a 110°C (CAMBUIM, 2009).

4.3.3 Caracterizacao do material adsorvente
A caracterizacao dos carvdes ativados sintetizados foi realizada a partir dos
seguintes ensaios: difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e andlise termogravimétrica (TG), utilizando para compara¢do uma amostra

de tabaco de cigarro in natura e carvao comercial.
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4.3.3.1 Analise Termogravimétrica
A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada no equipamento da marca
Perkin Elmer, modelo STA 8000. Aproximadamente 20 mg de amostra foi colocada
em um cadinho de alumina. O material foi submetido a atmosfera de gas nitrogénio
com vazao 20 mL/min, em temperatura programada desde 25°C até 800°C, com

uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.3.3.2 Difracao de Raios X
Para o estudo de difracdo de raios X (DRX), amostras de cada adsorvente
foram anteriormente peneiradas (100 mesh). Elas foram analisadas por um
difratbmetro da marca Anton Paar As condi¢des de analise foram definidas por uma
radiacdo Cu, para Ka com valor de 1,541874 e K3 de 1,39225. O filtro foi alimentado
por uma voltagem de 40 kV e uma corrente elétrica de 20 mA, assim como o angulo

de rotac&o variou entre 5° e 110°, com uma variacao de 0,0263°.

4.3.3.3 Microscoépio Eletronico de Varredura
O Microscopio Eletrénico de Varredura (ZEISS EVO/MA10) foi empregado
para analisar a morfologia dos adsorventes estudados. O equipamento foi operado
em 20 kV, sendo as magnificacGes utilizadas para a obtencao das imagens de 10

um, totalizando 6 imagens em todo estudo.

4.3.3.4 Equilibrio de adsorcao

Uma solucéo padrao de azul de metileno (AM) na concentragcdo 100 mg/L
(solucdo-mae) foi utilizada para determinar o comprimento de onda maximo (Amax)
em um espectrofotbmetro UV-vis (Biospectro SP-220).

Para o estudo do equilibrio de adsorc¢éao, foi feita uma diluicdo seriada da
solugéo mée, obtendo-se 6 solucdes de diferentes concentracdes (0, 10, 25, 50, 75
e 100 mg/L). As solucdes foram preparadas a partir da solugdo-mae. A Tabela 3
mostra as solucdes preparadas, bem como os volumes de agua e azul de metileno
utilizados para cada uma das solugdes. A solucéo de 0 mg/L é referente ao branco,
ela foi objeto de estudo devido a possiveis desprendimentos de compostos
provenientes do carvao que possam interferir na cor da amostra.

Para cada uma das solugdes, incluindo o branco, foram retiradas aliquotas
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de 100 mL e colocadas em diferentes erlenmeyers. Em cada vidraria se adicionou

0,2 g do material adsorvente.

Tabela 3. Ensaio de equilibrio de adsor¢cado com azul de metileno.

Volume de agua

Ensaios Solucéao Azul de metileno (mL)
1 Branco _ 100
2 AM 10 mg/L 10mL da ?Olugao 00
padrao

3 AM 25 mg/L 25mL da s~0|u(;ao e
padrao

4 AM 50 mg/L 50mL da s~olu(;ao 0
padréao

S AM 75 mg/L 75mL da S~0|u(;ao -
padréao

6 AM 100 mg/L 100mL da~solu(;ao _
padréao

Fonte: Autores (2022).

Para cada uma das solu¢gbes foram medidas a absorbancia e o pH
(Tecnopon MPA-210). As solucdes foram colocadas em shaker (ACBLabor) por 24
horas, em rotacéo de 100 rpm a 25 °C e em seguida foram centrifugadas (centrifuga
SOLAB SL-701) durante 5 minutos a 4000 rpm. No sobrenadante foi mensurado
novamente a absorbéncia e o pH de cada solucdo. Finalmente, os dados de
equilibrio de adsorcéo foram avaliados pelos modelos das isotermas de Langmuir
(LANGMUIR,1916), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Sips (SIPS, 1950).

4.3.3.5 Cinética de adsorc¢éao
Para o estudo da cinética de adsorcdo, adicionou-se 0,4 g de carvao
ativado em 200 mL de solucdo de azul de metileno com concentragéo de 100 mg/L.
A mistura foi mantida sob agitacéo e apos 5, 10, 15, 20, 30, 60 min e 24 horas de
contato entre o material adsorvente e a solugéo, foram retiradas aliquotas de 5 mL

da solucao, procedendo a leitura da absorbancia em espectrofotémetro UV-vis.

4.3.4 Tratamento do Efluente

Os experimentos de adsor¢cao foram realizados na temperatura ambiente.
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Diferentes massas do adsorvente (0,4 g, 0,8 g e 1,2 g) foram adicionadas em
200 mL de residuo da producéo do alcool 70° INPM, e colocadas em shaker a 100
rom. Em intervalos de tempo determinados de 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 240, 300
min e 24 horas de contato com o material adsorvente, foram retiradas aliquotas de
5 mL de cada solucao, procedendo a leitura da absorbancia em espectrofotbmetro
UV-vis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DO ALCOOL 70° INPM

O Alcool etilico obtido na destilacdo das bebidas doadas pela Receita
Federal alcangcou teores de 90°GL (Al), 92°GL (A2) e 93°GL (A3) nas trés
bateladas realizadas. A partir dessas amostras do alcool etilico, o alcool 70° INPM
foi entdo preparado, conforme descrito em 4.2.2. A Tabela 4 abaixo mostra os
resultados do pH, acidez e teste microbioldgico, para o alcool 70° INPM produzido
a partir do alcool oriundo da destilacao das bebidas. Destaca-se que a amostra A0

corresponde a amostra comercial, utilizada para comparagao.

Tabela 4: Caracterizacao do alcool 70° INPM obtido da destilacdo das

bebidas.
Alcool 70°INPM  Acidez (mg/L)  pH Microbiol6gico
A0 4.80 6,82 N&ao Detectado
Al 4,60 6,75 N&ao Detectado
A2 4,20 6,30 N&o Detectado
A3 5,40 5,35 Detectado

O teor alcodlico mais elevado (93°GL) foi alcancado com lote 3 (A3). Nesse
caso, é fato que a composicao da mistura destilada € variavel, sendo entao possivel
causa da contaminacédo do alcool etilico com componentes indesejaveis presentes

nas bebidas.

Para as amostras de alcool 70° produzidos, os resultados obtidos indicam
gue a amostra A3 apresentou uma acidez acima do valor do alcool comercial (A0),
além de possuir um pH inferior aos parametros estabelecidos pela ficha técnica
(entre 6,0 e 8,0) (Anexo 1). Esse resultado pode ser atribuido a formacédo de acidos
organicos durante o processo de fermentacéo, e que nao foram separados durante
a destilacao. Além disso, as amostras do alcool 70° foram preparadas a partir do
alcool obtido da destilacdo das bebidas doadas e, em funcdo da logistica de
descarte das bebidas, ndo é possivel assegurar que todos os lotes avaliados
apresentem a mesma composicado, o que pode acarretar que, no processo de

destilacdo, alguns componentes normalmente presentes em bebidas alcodlicas
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como éteres, acetais e em ocasides compostos sulfurados estejam presentes no
etanol obtido.
Para a analise microbioldgica do alcool foram analisadas um total de 16

amostras, e os resultados sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Analise microbiolégica das amostras de alcool.

Alcool Concentragéo Concentragéo Concentracdo Concentracdo
70°INPM 40 mL 30 mL 20 mL 10 mL
A0 N&o Detectado N&o Detectado N&o Detectado N&o Detectado
Al N&o Detectado N&o Detectado N&o Detectado N&o Detectado
A2 N&o Detectado N&o Detectado N&o Detectado N&o Detectado
A3 N&o Detectado N&o Detectado N&o Detectado Detectado

Apenas a menor concentracao do alcool ndo conseguiu inibir o crescimento
bacteriano para a amostra A3. Este fato pode ser atribuido a diversos motivos,
dentre eles o tempo de contato entre o alcool e a placa de vidro, pois amostras
liquidas de alcool apresentam uma menor duracado quando comparadas com outros
inibidores como é o caso do alcool em gel, devido a elevada volatilidade do liquido.

Além disso, devido a menor concentracdo do alcool, o grau alcodlico
decresceu, tendo como consequéncia uma diminuicdo na sua atividade
antimicrobiana. Segundo Macéario (2021), bactérias como o Staphylococcus aureus
pertencem ao grupo Gram Positivas que s&o reconhecidas por terem uma parede
celular com uma densa camada de peptidoglicano que dificulta a interacao do alcool

com a célula maligna.

5.2 ANALISE FiSICO-QUIMICA DO TABACO
As andlises do teor de umidade, de residuos volateis e cinzas foram
realizadas em triplicata. A Tabela 6 a seguir apresenta os valores meédios obtidos

nos ensaios, bem como a variancia e o desvio padréo das analises.
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Tabela 6. Teor de umidade, residuos volateis e cinzas do tabaco.

Teor de Umidade Teor de Volateis Teor de Cinzas
(%) (%) (%)
Média Variancia Desv~|o Média Variancia DeS\QO Média Variancia DeS\QO
padréo padrédo padréo
8,62 0,11 0,33 80,56 3,87 1,97 10,82 2,91 1,71

De acordo com Silva et al. (2016), a umidade é considerada um fator
importante na determinacdo da qualidade do tabaco para o consumo. Para a
fabricacdo do cigarro, o teor de umidade ideal deve estar na faixe de 12 a 14%,
para evitar a proliferagdo de microrganismos que consequentemente aceleram a
degradacdo do mesmo, acarretando a producdo de substancias indesejaveis que
alteram o sabor e odor do cigarro (RODGMAN; PERFETTI, 2013; WIGAND, 2006).

Para a amostra analisada, a umidade alcancou um valor médio de 8,62 +
0,33%. Além da baixa umidade, os resultados da andlise imediata mostraram que
a porcentagem média de produtos volateis foi de 80,56 + 1,97%, permitindo a
conclusdo que o tabaco € composto na sua grande maioria por produtos volateis.
As medidas estatisticas complementam a informacao, permitindo concluir que os
resultados da andlise imediata ndo foram muito dispersos.

O reduzido teor de cinzas observado para o tabaco, indica um baixo teor de
material inorganico. Segundo Macédo (2012), grandes quantidades de matéria
inorganica afetam a qualidade do carvao ativado, pois elementos inorganicos sao
residuos da combustédo que ndo produzem energia, dificultam e limitam a adsorcao
do carvao ativado, tornando este mais susceptivel a adsor¢cao de agua devido ao

seu carater hidrofilico.

5.3 ANALISE DO CARVAO ATIVADO

5.3.1 Difratogramas de raios-X (DRX)
Os difratogramas de raios-X retratados na Figura 12, mostram as
caracteristicas das amostras estudadas de acordo com a cristalinidade dos

componentes a raios-X monocromaticos e a angulacéo os quais a difracédo ocorre.
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Os picos foram especificados nos valores de 20 na faixa entre 5° e 110°,

selecionando a fracdo contendo a parte cristalina dos adsorventes, sendo notado

gue a partir de 50° as amostras predominavam com um halo de amorfismo,

evidenciando que boa parte da amostra esta na forma amorfa (SCHETTINO JR,
2007).

Figura 12: Analise de Difracdo de Raio X (a) tabaco in natura; (b) Carvao ativado

comercial; (c) Carvao ativado sintetizado T1; (d) Carvao ativado sintetizado T2; (e)

Carvao ativado sintetizado T3; (f) Carvao ativado sintetizado T4.
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Ademais, é observado que o tabaco in natura (Figura 12a) tem toda sua
composicdo na forma amorfa e ndo apresenta fases cristalinas em comparacao
com os demais adsorventes sintetizados. O carvao ativado comercial (Figura 12b)
apresenta um pico acentuado em 26 = 26,84°, caracteristico do mineral quartzo
(silica cristalina) originado por biomassas orgéanica carbonacea, como o tabaco de
cigarro (SOUZA, 2008).

A analise dos graficos correspondentes aos adsorventes sintetizados (Figura
12c — f) evidenciam a estrutura cristalina dos adsorventes. As fases cristalinas sao
produto do processo de ativagcédo do carvao, o qual pode provocar o blogueio dos
poros, afetando a adsor¢cdo do material; a presenca de picos na faixa de 15° a 30°
esta relacionado com vestigios de alotropicas do carbono, como exemplo o carbono
grafitico, formados durante a ativacao térmica.

Ao comparar os gréaficos de difragdo entre carvdo ativado com ativagédo
guimica acida e basica (Figuras 12c-d e 12e-f, respectivamente), nota-se uma
diminuicdo no aparecimento de picos cristalinos no carvao tratado com o acido
fosférico. Segundo Silva (2019) este fenbmeno pode ser explicado por diversos
fatores, como a diminuicao das forcas de ligagcéo entre os &tomos de hidrogénio em
regides ordenadas, acarretando na sua transformacao em regifes desordenadas.

A reacdo do acido com a celulose presente no tabaco também pode ter
causado a perda da cristalinidade, ja que o HsPOa4 se propaga através das camadas
externas e internas, propiciando a quebra da estrutura cristalina da celulose por
meio da acdo dos grupos fosfatos, visto que a parede celular da planta de tabaco
apresenta 40-80% de polissacarideos na celulose (BIDLACK,1992).

Ao comparar as difracdes entre os carvées T1 e T2 (Figuras 12c e 12d), é
possivel identificar o efeito da ordem da ativagédo quimica com o &cido e térmica. A
amostra T2 apresentou menor cristalinidade, resultado esse atribuido ao tratamento
com &cido antes do tratamento térmico, pois concentracdes crescentes de HzPOa4
resultam na diminuicdo subsequente do grau de cristalinidade da celulose devido o
favorecimento da taxa de hidrolise, proporcionando a desobstrucéo dos poros.

Além disso, de acordo com Schettino Jr (2007), € observado que a ativagao
guimica com NaOH (amostras T3 e T4) gera diversos compostos (Na2CO;
NazSiOs-6H20 e Na2SiOs3), que resultam em algumas reflexdes de fase cristalina
em virtude de impurezas adquiridas na ativacdo quimica e térmica a que sao

submetidos o adsorvente.
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A partir das curvas de TG (Figura 13), € possivel observar que os carvdes

sintetizados T1 (Figura 13c) e T3 (Figura 13e) apresentaram pontos de perda de

massas definidos, os quais decorrem de forma continua e proporcional ao aumento

da temperatura. Ao contrario, as amostras T2 (Figura 13d), in natura (Figura 13a) e

T4 (Figura 13f) apresentam pontos de perda de massa mais acentuados e pouco

definidos.

Figura 13: Analise Termogravimétrica (a) tabaco in natura; (b) Carvao ativado

comercial; (c) Carvao ativado sintetizado T1; (d) Carvao ativado sintetizado T2; (e)

Carvao ativado sintetizado T3; (f) Carvao ativado sintetizado T4.
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Segundo Dutra (2021), pequena variacdo na perda de massa, como 0S
carvbes T1 e T3, se deve a pouca ou nula presenca de compostos contaminantes
ou compostos especificos que se degradem a certa temperatura. Sendo assim, as
amostras T2 e T4, bem como o tabaco in natura, apresentaram resultados tipicos
de amostras com presenca de contaminantes ou espécies quimicas com
degradacdao especifica em determinada temperatura.

A maior perda de massa esta associada ao tabaco in natura, cuja reducao
alcancou 70%. A amostra comercial e os adsorventes sintetizados T1 e T3 sofreram
reducdo massica de 30%, 20% e 28% respectivamente. Em contrapartida, os
carvoes T2 e T4 apenas sofreram alteracdo na sua composicdo durante o
tratamento térmico, chegando aos valores de 4% e 7% na devida ordem.

Para todos os carvdes analisados, o primeiro pico de reducédo de massa, em
temperatura de até 100°C, deve-se a volatilizacdo da agua e produtos volateis
como CO2 (PEREIRA, 2008). Para o carvao T2, uma vez que 0os compostos volateis
tenham desaparecidos, a concentracdo massica fica praticamente estavel,
indicando resisténcia a degradacao a temperaturas elevadas (IMPOSSETO, 2019).

A degradacdo de compostos na faixa de 250 e 400°C esta vinculada a
dissipacéo de compostos organicos volateis e semi-volateis, tendo uma margem de
variacdo para cada carvao devido a diferenca de temperatura de ativacdo entre
cada um deles. A perda de massa a partir dos 450°C esta relacionada a oxidacdo
da matriz carbonécea, pois a estas temperaturas a oxidacdo é favorecida, assim
como também pode ser atribuida a degradacdo de compostos organicos fixos,
podendo ser estes provenientes do material precursor. A partir de temperaturas
acima de 600°C, a queda esta ligada a degradacdo do carbono estrutural
(ONOREVOLI, 2016).
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5.3.3 Microscépio Eletrdnico de Varredura (MEV)

Com base nas imagens obtidas pelo MEV foi possivel analisar a morfologia
dos carvdes sintetizados antes e depois do processo de ativacdo quimica e fisica
na biomassa carbonacea in natura, a fim de identificar a morfologia porosa dos
carvOes ativados. Na Figura 14, note-se que material in natura (Figura 14a) néo

possui estrutura porosa, evidenciando apenas filamentos de forma desorganizada.

Figura 14: Microscopio eletrénico de varredura (a) tabaco in natura; (b) Carvao
ativado comercial; (c) Carvao ativado sintetizado T1; (d) Carvao ativado sintetizado

T2; (e) Carvéao ativado sintetizado T3; (f) Carvao ativado sintetizado T4.

Apés as etapas de ativacdo (Figura 14c — f), os carvdes apresentam uma
estrutura porosa em forma de crateras, que representam uma mudanca relevante
na area superficial do carvdo sintetizado gracas a formacdo de microporos,
macroporos e mesoporos, como resultado do processo de ativacao a qual o tabaco
foi submetido (PEZOTI, 2013). Além disso, para o carvao industrial (Figura 14b)
nota-se que tem uma estrutura laminar, em forma de cristal (muito parecida com as

estruturas dos carvoes sintetizados) e com presenca de macroporos € microporos.
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As isotermas de adsorcao representam a relacdo de equilibrio existente

entre o soluto na solucéo e o adsorbato retido no adsorvente, em uma determinada

temperatura. Desta maneira, apontou-se as isotermas de adsor¢cao do corante azul

de metileno na Figura 15 e os parametros fisico-quimicos de adsorcdo obtidos a

partir dos ajustes aos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips

retratados na Tabela 7.

Figura 15: Curvas de Isotermas de Adsorcdo (a) tabaco in natura; (b) Carvao

ativado comercial; (c) Carvao ativado sintetizado T1; (d) Carvéao ativado sintetizado

T2; (e) Carvéao ativado sintetizado T3; (f) Carvao ativado sintetizado T4.
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Tabela 7: Parametros obtidos para adsor¢céo de azul de metileno.

Modelo da Amostras

. Parametros
Isoterma NAT PA T1 T2 T3 T4

Langmuir gmax (Mg gl) 53972,713 12,100 13,136 11,934 7,955 10,504
k.(Lmg?) 1,15E-06 0,085 0,200 0,377 2,036 0,084

R2 0,927 0,984 0,986 0,835 0,416 0,586
R 1,000 0,105 0,048 0,026 0,005 0,107

Freundlich ke (mg g ) 0,036 2,369 4,235 5452 4,436 0,855
N 0,889 2,815 3,814 5476 6,382 3,266

R2 0,934 0,956 0,886 0,593 0,819 0,855

Sips  gmax(Mmggl) 6,350 13,426 12,828 11,103 3,093 0,212
ks 0,000 0,102 0,183 0,073 -2,956 -1,070

y 2,982 0,834 1,094 2,670 -0,154 -0,010

R2 0,961 0,981 0,980 0,995 0,825 0,817

De acordo Ciola (1981) e Nascimento et al. (2014), todos os adsorventes
sintetizados e o comercial apresentam dados favoraveis de fator de separacéo (0
< Ri< 1) e intensidade de adsorcédo (1< nr < 10), com os parametros dentro da
literatura demostrando a ocorréncia de formacdo de mais de uma camada de
adsorvato no adsorvente (PAPAGEORGIO et al.,, 2006), enquanto o tabaco in
natura ndo se caracteriza como eficiente (VARGAS et al.,2011). Os resultados
obtidos mostram que o melhor ajuste aos dados experimentais foi dado pelo modelo
de Sips por apresentar o maior coeficiente de determinacdo (R?) de 0,995 no
adsorvente sintetizado T2, sendo sua capacidade maxima de adsor¢ao de 11,103

MQcorante /gcarvio.

De acordo com o parametro nf, apresentado na equacédo da Isoterma de
Freundlich, sendo utilizada para sistemas heterogéneos com interacdo entre as
moléculas adsorvidas, € observado que o adsorvente em in natura apresenta um
valor de nf < 1(0,889), demonstrando que existe interagao fraca entre adsorvente e
adsorvato, ocasionando baixas quantidades adsorvidas e apontando um processo
de quimissorcédo (VARGAS et al.,2011).
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5.3.5 Cinética de Adsorc¢éo
A partir dos dados obtidos experimentalmente e com ajuda do software

OriginPro, foi possivel plotar graficamente os resultados, que sdo apresentados na

Figura 16 a seguir:

Figura 16: Curvas de Cinética de Adsorcéo (a) tabaco in natura; (b) Carvao ativado
comercial; (c) Carvao ativado sintetizado T1; (d) Carvao ativado sintetizado T2; (e)

Carvao ativado sintetizado T3; (f) Carvao ativado sintetizado T4.
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Os modelos cinéticos permitiram avaliar os parametros de ajuste estatistico, 0s

guais estéo representados na Tabela 8:

Tabela 8: Dados referentes a cinética de adsorgéo.

Modelo . Amostras

. . Parametros
Cinético NAT PA T1 T2 T3 T4
Pseudo-

12-Ordem qe(mgg?) 5.193  10.746  11.174  9.160  7.419 7.265
k1 (min) 0.019 0.020 0.020 0.020  0.048 0.027

R? 0.959 0.980 0.964 0.994 0.954 0.956

Pseudo-
22-Ordem e (mgg?) 5.439 11.253 11.667  9.591  8.142 7.746
k2 (mint)  0.005 0.002 0.002 0.003 0.008 0.004
R? 0.975 0.993 0.989 0.998 0.983 0.949
Elovich a 0.279 0.664 0.757 0.556 2.796 0.641
1.103 0.548 0.541 0.644 0.946 0.828
R? 0.940 0.954 0.973 0.952 0.909 0.859

Observa-se que os maiores valores do coeficiente de correlacéo (R?) foram
obtidos para o modelo de pseudo-segunda-ordem em todos 0s casos, com excecao
do carvao ativado T4, onde o modelo que mais se adequa é o de pseudo-primeira-
ordem. Segundo Cionek (2015), quando a cinética de adsorcéo é representada pelo
modelo de pseudo-segunda-ordem, o mecanismo predominante é a adsorcdo
guimica. Isto deve-se a menor concorréncia de espacos absortivos na superficie do
adsorvente para concentracfes baixas. Para altas concentracdes, a concorréncia
irh aumentar e, por consequente, menores quantidades de adsor¢éo serdo obtidas.
Nota-se que a partir dos dados apresentados na figura 16 a taxa de adsorgao
aumenta rapidamente nos primeiros 60 minutos, a partir deste momento a taxa
aumenta progressivamente, mas de maneira mais lenta. Os valores de taxa de
adsorcao no estado de equilibrio encontrados experimentalmente assemelham-se

bastante aos dados encontrados por meio do modelo de pseudo-segunda-ordem.

5.4 TRATAMENTO DO RESIDUO DA DESTILA(;AO
O tratamento do efluente do processo de destilacdo das bebidas alcodlicas

com o carvao ativado sintetizado a partir do tabaco do cigarro se mostrou promissor.
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E possivel observar, a partir da imagem na figura 17, uma leve reducdo da

coloracéo do residuo para todas as amostras de carvao analisadas.

Figura 17: Residuo da bebida antes (A) e ap6s (B) o tratamento com adsorvente.

E importante destacar que, como o residuo do processo de destilacdo ndo
foi completamente caracterizado, o desconhecimento dos componentes
especificos da substancia, assim como do comprimento de onda onde tem-se a
maxima capacidade de adsorcao, foram incidentes que impediram tornar eficiente
0 objetivo do presente trabalho. Assim, o presente estudo recomenda a futuros
trabalhos a investigacao detalhada dos componentes do adsorvato pois, através

deste conhecimento, serdo indagadas melhores tratativas de adsorgao.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho foi estudada a possibilidade da producéo de alcool
hospitalar através da destilagdo de bebidas alcodlicas apreendidas pela Receita
Federal, assim como o tratamento dos residuos da destilagdo com tabaco
confiscado na forma in natura e como carvéo ativado.

A conclusédo do estudo permite afirmar que o carvao ativado pode ser
produzido a partir do tabaco, que é o principal componente do cigarro e que é
produzido em grandes quantidades no complexo agroindustrial. A alta estrutura
porosa do carvao ativado o faz um adsorvente muito eficaz e um dos mais utilizados
para o tratamento de residuos. O alcool em si, destaca-se pela inibicdo de
microrganismos e durante a recente pandemia do COVID-19 foi peca chave na
prevencao da propagacéo da doenca.

O alcool produzido apresentou bons resultados quando comparados ao
alcool comercial utilizado como referéncia, sendo a amostra A3 a de menor eficacia
antimicrobiana, devido alto valor de acidez e, como eram desconhecidas as
substancias do lote de bebida, componentes indesejaveis podem ter alterado os
resultados desejados.

Os carvles ativados sintetizados apresentaram alta eficacia no tratamento
com azul de metileno, sendo o T2 o de maior remocao conforme demostrado nas
analises de DRX, TG e MEV, onde a presenca de macroporos permitiu a adsor¢cao
de maior quantidade de moléculas. Segundo teste de equilibrio de adsorcao, a
isoterma que mais se adequou aos dados experimentais foi pora isoterma de Sips,
sendo carvao T2 o mais representativo, ao ter um coeficiente de determinacéo de
0,995. O teste de cinética de adsorcéo indicou que para todos os carvdes ativados
(com excecdo de T4) o modelo que mais representa as amostras é o de pseudo-
segunda-ordem, o que faz indicar que o mecanismo predominante € a adsorcéo
guimica.

O carvao ativado conseguiu remover a coloracéo do efluente da destilacao
em baixas quantidades. Assim, recomenda-se para futuros trabalhos o estudo
minucioso dos componentes da bebida para assim poder ter uma melhor tratativa

para os residuos.
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ANEXOS

Anexo 1: Ficha Técnica Alcool Etilico Hidratado.

FICHA TECNICA 004 Al ' T E R
ALCOOL ETILICO HIDRATADO

10/2019

IDENTIFICAGAQ: N° CAS: 64-17-5
SINONIMOS: Alcool Etilico, Alcool Hidratado, AEHC.

CARACTERISTICAS GERAIS: O ALCOOL ETILICO HIDRATADO & um liguido limpido e incolor, de
odor caracteristico. Sclivel em agua, éter etilico, cloroférmio, alcotis e cetonas.

PRINCIPAIS APLICAGOES: O ALCOOL ETILICO HIDRATADO é indicado para uso doméstico,
formulacdo de produtos de limpeza e fabricagio de éter.

PROPRIEDADES FiSICAS:

Pureza: 92,52 93,8%

pH: 6,0 — 8,0.

Ponto de fusdo/ponto de congelamento: - 118 °C.

Ponto de ebulicao inicial e faixa de temperatura de ebulicao: 77 °C * 101,325 kPa (760 mmHg).
Ponto de fulgor: 15 °C.

Taxa de evaporagdo: 5,9 Pa (44 mmHg) a 20 °C.

Limite inferior/superior de inflamabilidade ou explosividade: Inferior: 3,3 %; Superior: 19,0 % (Ref.:
Etanol Puro).

Densidade de vapor: 1,59.

Densidade relativa: 0.8076 a 0.8110.

Coeficiente de particBo — n-octanoliagua: Log Kow = - 0,31.

Temperatura de autoignigdo: > 400 °C.

\iscosidade: 1,20 cP a 20 °C.

Autor: RauterQuimica (2019)
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