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RESUMO

ASSUNCAO, Luis Felipe. Estudo da adsorcio de azul de metileno em carvio ativado
proveniente da pirolise de Syzygium cumini. 2022. 40p. Trabalho de Conclusdo de Curso —
Bacharelado em Engenharia Civil — Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do

Tocantins. Palmas, 2022.

A poda urbana gera um volume consideravel de residuos como, toras, galhos, cascas, folha, parte pela
manutengdo, porem grande parte de remocgdes e podas resultadas de disturbios causados em fiacdes,
muros, cercas e calgadas. Esses disturbios ocorrem devido a falta do planejamento e de ma gestao da
arborizagdo urbana, resultando assim no materil do estudo. O objetivo deste trabalho foi o uso do
carvao ativado produzido através da pirolise de Syzygium cumini (Jameldao) em processo de adsorc¢ao
de corante quimico, azul de metileno. O material adsorvente foi caracterizado através das seguines
técnicas: umidade (16,74%), cinzas (6.60%), material volatil (11,19%) e carbono fixo (65,45%). Foi
aplicado um planejamento experimental do tipo Delineamento de Faces Centradas (DFC) para analise
dos efeitos de duas variaveis independentes (massa de carvao e concentracdo da solugdo do corante)
no teste de adsorcao de azul de metileno em mesa giratdria, que apresentarm resultados acima de 90%
de eficiéncia e R2 de 99,61% na razao (Q). Os ensaios de adsor¢do foram realizados nas dependéncias
do Laboratério LARSEN — IFTO, Campus Palmas, onde o carvao proveniente do jameldao apontou
mais eficiénia nos resultados onde havia menor massa de carvao e maior concentr¢ao de corante.

Palavras-chave: Carvao ativado, Adsorcao, residuos lenhoso, degradagdo termica de residuo.



ABSTRACT

ASSUNCAO, Luis Felipe. Study of methylene blue adsorption on Syzygium cumini pyrolysis
activator. 2022. 36p. Completion of course work - Bachelor's degree in Civil Engineering - Federal

Institute of Education, Science and Technology of Tocantins. Palms, 2022.

Urban pruning generates a considerable volume of waste such as logs, boxes, bark, leaves, partly due
to maintenance, but mostly from removals and pruning resulting from disturbances made to wiring,
walls, fences and sidewalks. These disturbances occur due to lack of planning and mismanagement
of afforestation, resulting in the study material. The objective of this work was the use of the original
product through pyrolysis of Syzygium cumini (Jameldo) in the process of adsorption of chemical
dye, methylene blue. The adsorbent material was characterized using the following techniques:
moisture (16.74%), ash (6.60%), volatile material (11.19%) and fixed carbon (65.45%). A Face
Centered Design (DFC) experimental design was applied to analyze the effects of two independent
variables (carbon mass and dye solution concentration) in the methylene blue adsorption test on a
turntable, that present results above 90% of efficiency and R2 of 99.61% in the ratio (Q). The
adsorption tests Laboratory at LARSEN's premises was carried out — [FTO, Campus Palmas, where
the charcoal from jameldo was more efficient in terms of smaller charcoal mass and higher charcoal

concentration.

Keywords: Activated carbon, Adsorption, woody residues, thermal degradation of residues.
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1.0 INTRODUCAO

Na dificuldade da gestdo do crescimento abrupto das cidades espelha-se na redugdo do
espacgos verdes e na alteragdo do meio ambiente. Além disso, enquanto o processo de urbanizagao
caracteriza-se por uma interven¢do que transforma o sitio de forma radical e irreversivel, o
conceito ambiental propde a necessidade de se preservar o meio natural como forma de garantir a

existéncia das futuras geragdes (BEZERRA E RIBAS, 2004).

Nessa otica se faz nessessario a implementagao da arborizacdo urbama, levando em
considercdo os especimes a serem implantados, pois alguns podem exercer efeitos negativos
associados a saude huma, como alergias e pragas. Definiu-se no planejaento de Palmas que em
quadra residenciais e nos canteiros das avenidas, no entanto na pratica um diagnostico da
arborizagdo de Palmas aponta ponto em que se demonstra insuficiente ou impladada da maneira
inadequada o que leva ao manejo das especies. (PALMAS, 2015). O plano aponta que dentre as

especies mais ultilizadas na capital a Syzygium cumini ¢ uma das mais comuns.

O jameldo (Syzygium cumini), também conhecido como jamboldo, jambolao, ameixa
preta, java ameixa ou jamun, ¢ um espécies da India, mas foram adaptadas ao clima tropical
brasileiro. O Java ameixa ¢ uma frutifera exdtica, amplamente cultivada no Brasil, uma arvore
ornamental para sombra, principalmente ao longo do litoral. E um arvore perene, com uma copa
frondosa, densa, 15-20 m de altura, e o tronco geralmente ¢ torto. As folhas sdo simples, coridceas,
glabras nas duas faces, aromaticas, lustrosas na parte superior, 8-14 cm de comprimento, com um
nervo principal proeminente e um peciolo de 1-3 cm. As flores, dominantes pelos estames brancos,
estdo dispostas em racemos axilares ramificados que se formam de setembro a Novembro

(MANUELA C.P.A. SANTIAGO et al.: Fruits 71, 2016).

A arborizacdo urbana gera uma abundante quantidade de residuos solidos devido sua
manuten¢do, que sdo as atividades de poda ou extragdo, que devem ser feitas regularmente afim
de se evitar problemas (SANTOS, 2019). Segundo indices apontados pela PERS-TO, na capital

Palmas, sdo geradas cerca de 1337,40 toneladas de residuos de limpeza urbana mensalmente.

Os residuos de origem da poda urbana, galhos, tronco, casca, toras, folhagem, podem ser
caracterizadas como material lenhoso, podendo ser utlizidado com fonte para biomassa, dando

origem ao material que estudo, carvao ativado, por meio do metodo de pirolise.

A biomassa ¢ capaz de ser convertida termoquimicamente em atmosfera ndo oxidante por
meio de pirdlise, que constitui uma atraente alternativa para aproveitamento de residuos
agroflorestais, contribuindo para a minimizacao do impacto ambiental e, também, para a geragao
adicional de insumos quimicos e energéticos de apreciavel valor econdmico (MARTINS et al.,

2007).
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Um dos produtos obtidos pelo processo de pirdlise € o carvao, que possui uma estrutura

altamente porosa, apresentando também pequena quantidade de heteroatomos, principalmente
oxigénio, ligados aos atomos de carbono (GORGULHO et al., 2008). E um material que contém
area superficial especifica e porosidade elevada, o que lhe agrega a capacidade de adsorver

moléculas presentes tanto em fase liquida como gasosa.

Carvao ativado tem sido usado com sucesso como adsorvente para a remocao de corantes
dos efluentes. A adsor¢do dos corantes pelo solido poroso envolve o transporte do corante da
solugdo e a difusdo das moléculas do corante para os poros do adsorvente (JOSE, 1998). A
performance do processo de tratamento com carvao ativado depende do tipo de carvao, além das
caracteristicas do efluente. Segundo Mishra e Tripathy (1993), o carvao ativado deve ser

cuidadosamente selecionado para cada processo de tratamento.

Nesse trabalho foi empregado o carvao ativado, obtido da pirdlise de poda de jameldao em

reator de leito fixo, no processo de adsor¢ao de corante quimico.



2.0 PROBLEMA DE PESQUISA

O Colour Index listou mais de 8000 produtos quimicos que sdo utilizados somente no
processo de tingimento de tecidos, entre eles varias classes de corantes, surfactantes, detergentes,
acidos, alcalis, sais, solventes e outros auxiliares (MISHRA E TRIPATHY, 1993). A composi¢ao
média dos efluentes da industria téxtil pode ser dada por: s6lidos totais na faixa de 1000 a 1600
mg/l; DBO, de 200 a 600 mg/l; alcalinidade total de 300 a 900 mg/l; s6lidos em suspensao, de
30 a 50mg/l (BRAILE E CAVALCANTI, 1979).

Foi o carvao tivado originério da Syzygium cumini eficiente para a adsor¢do de corantes

provenietes da industria textil?

3.0 JUSTIFICATIVA

Com o avango dos grandes centros, da urbaniza¢ao desmedida e das industrias, € com
elas a industria textil, ¢ imprescindivel que se fale que com esse avanco se aumenta o nivel de
efluentes. Dentro desse contexto do aumento dos centros tambem ¢ valido falar sobre o grande
massa de residos que sdo gerados no dia a dia, de forma a serem destinados a um aterro municipal

ou lixdo (MAIA, 2021).

Segundo José, (1998), ainda ndo existe um método geral para a descoloragdo de
efluentes aquosos da industria té€xtil. A maior parte das industrias realizam processos de oxidagao

biologica (lodo ativado).

Todavia, no conhecimento de que a poda urbana e seus residuos somam uma parte da
massa que ¢ destinada a locais irregulares, lixdes e aterros, encontrar um elo entre as duas
problematicas se faz satisfatorio e determina um sentido para a melhoria da qualidade de vida da

populagio (LOBO, 2021).

O plano de arborizacdo da cidade de palmas tem em si que grande parte das especies
ultilizadas para a revitalizagdo de canteiros pracas e rotatorias (PALMAS, 2015). Parte dessa
implantag¢ao foi feita com mal planejamento ou falta de gestdo, de forma a posterior causar
patologias em diversas areas, como nas fiagdes urbanas por exemplo, em muros, calgadas, cercas
dentre outros, acarretando em um volume de poda e extracdo dessas especies (ANA MARIA,

2010).

Dessa forma a fim de somar no tratamentos de efluentes com o uso do carvao ativado
oriundo da pirdlise e consequente a isso promover uma destinacao mais adequada e sustentavel
aos resitudos de poda urbana se faz o presente estudo para a relevancia da adsor¢do de azul de
metileno por carvao ativado, onde foi realizado um estudo no laboratério do IFTO — Campus

Palmas.
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4.0 OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a adsor¢ao de azul de metileno em carvao

ativado obtido na degradacdo térmica de biomassa residual.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Caracterizar quimicamente o carvao ativado;
. Testar o material no processo de adsor¢cdo de azul de metileno;
o Determinar o modelo estatistico que representa o processo estatistico de

adsorcdo de azul de metileno em carvao ativado proveniente do Jamelao.



5.0 REVISAO DE LITERATURA

5.1 RESIDUO DE PODA URBANA.

Guimaraes (2006), aponta a necessidade de encontrar estratégias, dentro dos centros
urbanos, que possibilitem conciliar os requesitos da vida humana e a necessidades ecologicas de
outras espécies, sendo que, para isto, € necessario que haja um movimento difundido no intuito
de se instituir mais parques, arborizar as cidades de forma a proporcionar a sobrevivéncia de uma
maior diversidade de espécies. O aumento das areas verdes causaria um refor¢o na populagdo de
aves, além de que, a existéncia de arvores frutiferas atrairia insetos cruciais para certas espécies
de aves; além disso, um bairro bem arborizado proporciona mais abrigo e alimentagdo do que
areas de pasto.

A arborizagdo urbana exerce um papel importante no conforto do ambiente humano,
através dos aspectos naturais das arvores, promove somba a pedestres e veiculos, colabora da
reducdo de ruidos, ajuda na qualidade do ar, ameniza a intensidade termica, acolhe passaros e
promove um bem estar estético, o que reduz a grande intervengdo humana com componentees
arquitetonios como edificios, residencias, nos grandes centros ( SILVA FILHO, 2006).

A mazela na gestao de disposi¢ao da arborizacdo leva a um aumento do manejo, tal qual
a poda e o descarte de arvores, feitos pelas concessionarias de energia elétrica e prefeituras, por
causar patologias em calcadas e o entrelagamento de fios.

A deficiencia no planejamento da arborizagdo promove a icompatibilidade dos
componentes urbanos induzindo a uma maior poda e aumento da remogao de arvores. No estddo
de Sao Paulo em 295 municipios foi constatado que em apenas 26,44% das cidades foi seguido
um projeto, enquanto em 69,15% dos municipios a execugao foi aleatoria ( WINTERS, 1992).

O Jamelao ¢ uma espécie possui caracteristica de rapido crescimento, porém atinge seu
tamanho real em 40 anos. O diametro de projecdo da copa da arvore ¢ entre 3 a 4,5 metros, altura
total até 35 metros, e altura dos troncos de 6 a 20 metros (AYYANAR; SUBASH-BABU, 2012;
SOH; PARNELL, 2015).

O plano de arborizagdo urbana de Palmas e mannejo informa que, dentre as espécies
mais abundante nas areas publicas, consideradas invasoras, encontra-se a Syzygium cumini

(Jameldo) (TOCANTINS, 2015).
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Biomassa pode ser caracterizada como toda matéria organica, seja de origem animal,
vegetal ou microrganismos, suscetivel a ser transformada em energia (bioenergia). A biomassa
¢ composta por diferentes tipos de células, cuja estrutura e composicdo variam com a espécie ou
de partes de plantas. As paredes celulares de biomassa sdo formadas de microfibrilas de
celulose, rodeadas por uma matriz de hemi-celulose e lignina. Ainda estdo pre-sentes alguns
lipideos e hidrocarbonetos (ter-penos) que sao soliveis em éter e varios tipos de compostos
fenolicos, hidratos de carbono e proteinas que podem ser soliveis em benze-no, etanol ou dgua

(MARIN MESA, 2011).

Segundo Vidal e Hora (2011), consiste em biomassa toda aquela materia organica que
ndo seja fossil, € que possua em seu interior energia, o que soma em todos as categorias de
vegetais, aquaticas e terrestes (VIDAL E HORA, 2011). Alem de que a biomassa de origem em
vegetais lenhosos pode se configurar todo o material retirado de arvores: Galhos, tronco, folhas,
ramos, raizes, casca, gravetos, tora e todo material de origem vegetal recolhido na poda ou

remocao de arvores urbanas (Figura 01).

Figura 1 - Fluxograma das fontes de biomassa
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Fonte: Adaptado, Proprio Balango Energético Nacional - BEN. Brasilia: MME, 1982



5.2 PIROLISE.

A pirdlise remonta pelo menos aos tempos egipcios antigos, quando alcatrdo para
calafetar barcos e certos agentes de embalsamamento foram feitos por pirdlise. Os processos de
pirdlise foram melhorados e sdo agora amplamente utilizado na producdo de coque e carvdo. No
década de 1980, os pesquisadores descobriram que o rendimento do liquido de pirdlise poderia ser
aumentado usando pirdlise rapida onde uma matéria-prima de biomassa ¢ aquecido a uma taxa

rapida e os vapores produzidos também sao condensado rapidamente (UNH, 2002).

5.2.1 PIROLISE LENTA.

A Pirdlise convencional (lenta/carbonizagdo) tem sido aplicado ha milhares de anos e
tem sido principalmente utilizado para a producdo de carvdao. Na pirdlise lenta da madeira,
biomassa ¢ aquecida a ~500 °C. O tempo de residéncia do vapor varia de 5 min a 30 min. (A. V.
BRIDGWATER, 1994) Os vapores nao escapam tao rapidamente como fazem na pirdlise rapida.
Assim, os componentes na fase de vapor continuam a reagir uns com 0s outros, como o carvao
solido e qualquer liquido sendo formados. A taxa de aquecimento na pirdlise convencional ¢
tipicamente muito mais lenta do que a usada na pirélise rapida. A matéria-prima pode ser mantida
em temperatura constante ou aquecida lentamente. Os vapores podem ser removidos
continuamente a medida que sdo formados. A pirolise a vacuo em taxas de aquecimento lentas

ou rapidas ¢ outra variante (DEMIRBAS, 2000).

5.2.2 PIROLISE RAPIDA.

A pirolise rapida é um processo de alta temperatura processo no qual a biomassa ¢
rapidamente aquecida na auséncia de oxigénio segundo A. V. Bridgwater et al., (1991). A
biomassa se decompde para gerar vapores, aerossois e algum carvao semelhante ao carvao. Apos
resfriamento e condensagdo dos vapores e aerossdis, um movel marrom escuro liquido ¢ formado
que tem um poder calorifico que é cerca de metade daquele de 6leo combustivel convencional
A.V. Bridgwater, (2003). Pirolise rapida processos produzem 60-75% em peso de bio-6leo liquido,
15-25% em peso de carvao so6lido e 10-20% em peso de gases ndo condensaveis, dependendo da
matéria-prima utilizada. Nenhum residuo ¢ gerado, pois o bio-6leo e o carvao sélido podem ser
usados como combustivel e o gas pode ser reciclado de volta para o processo. A pirolise rapida
usa taxas de aquecimento muito mais rapidas do que a tradicional pir6lise (TABELA 1). Processos
avancados sdao cuidadosamente controlados para dar alto rendimento liquido. Existem quatro
caracteristicas essenciais de um rapido processo de pir6lise.54 Primeiro, aquecimento muito alto
e transferéncia de calor taxas sdo usadas, o que geralmente requer uma biomassa finamente moida

alimentacdo. Em segundo lugar, ¢ usada uma temperatura de reacao de pirdlise cuidadosamente
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controlada, muitas vezes na faixa de 425-500 °C. Terceiro, vapor curto.

Tabela 1- Variantes do processo de pirolise:

Variantes do Temlzo (!e Temperatura do Produtos obtidos
processo referéncia processo
Carbonizagao HORA/DIA 400 - 450 Carvao vegetal
Convencional 5-30 min até 600 Bio-oleo, carvdo e gas
Répida 0,5-5s <600 Bio-oleo

Fonte: Adaptado de Gémezz, (2002).

54 CARVAO ATIVADO

O Carvao ativado € o resultado do processo de pirdlise de variados compositos organicos
podendo ser advindo de tipos diferentes de ativagado, resultando em uma estrutura muito porosa
(DUBININ, 1965).

O carvao ativado foi inicialmente definido como “qualquer forma de carbono capaz de
adsorcao” (SCHANZ, 1962). Historicamente, comegou com o uso do carvdo vegetal como
sorvente sendo rastreado tanto na época romana e Império Chinés. Os romanos perceberam que o
carvao pododia purificar agua, uma propriedade que ainda utilizamos. No entanto, apesar desta
longa historia de uso do carvao para purificagdo, os humanos levaram mais de 3.000 anos para
otimizar o carvao para a remog¢ao de contaminantes especificos. Segundo Smith, 1862, observou
que o carvao remove o oxigénio do ar por um periodo prolongado de mais de um més. No entanto,
nem todos os carvoes tinham a mesma capacidade, sendo que o carvao de origem animal tinha
uma maior capacidade do que os carvdes a base de madeira. Este foi o ponto de partida para um
campo de pesquisa em rapido crescimento sobre diferencas e caracteristicas dos carvdes que
resultam em diferentes propriedades de adsorc¢ao.

Foi notado no inicio do século 19 que o carvdao também continha uma variedade de
substancias orgénicas sorvidas. compostos (DEWAR, 1904). Assim, as primeiras estratégias de
“ativacdo” visavam reduzir espécies apos a producdo. (CHANEY, 1919) considerou a ativacao
térmica como a unica técnica capaz de remover os compostos organicos adsorvidos da superficie
do carvao. O carvao restos de esqueleto e nova area de superficie (poros) sao expostos. Assim, 0s
grupos quimicos tornam-se “ativos”, isto €, disponivel para sor¢do. Com isso, comecou a ciéncia
da ativagdo do carvao e do carvao ativado. As primeiras patentes para ativagdo de carvao foram
concedidas na década de 1920 (CHANEY, 1924). No entanto, houve pouca fundamentacao tedrica
explicando as observacdes de aumento da capacidade de sor¢ao. Muitos de os trabalhos pioneiros
foram amplamente empiricos e focados em diferentes temperaturas de ativagdo como bem como
produtos quimicos diferentes, mas faltava uma hipotese ou um mecanismo focado. Geralmente

era assumiu que o aumento da sor¢do foi devido ao aumento da area de superficie (e talvez até



novos poros) (SUTCLIFFE, 1924). A ativa¢do na década de 1950 foi definida como “qualquer
processo que remove seletivamente o hidrogénio ou fragdes ricas em hidrogénio de uma matéria-
prima carbonacea de forma a produzir um residuo aberto e poroso” (LEWIS e MATZNER, 1950).
Alteragdes quimicas e estruturais que levam ao aumento da superficie areas e modificacdes
personalizadas de fragcdes quimicas ainda sdo os elementos-chave da ativagdo hoje. No entanto,
também sdo importantes as caracteristicas secundarias de resisténcia mecanica, porosidade total,
carga superficial, e difusividade (HELBIG, 1946).

Estudos teoricos foram iniciados por WRIGHT, 1926, estudando a sor¢dao de bromo em
carvao e carvao ativado. Uma capacidade de sor¢do de bromo comparavel foi observada antes e
apos a ativacdo. O mecanismo de sor¢ao de bromo havia mudado; da substitui¢do do anion antes
da ativagdo para reagdes de adicdo quimica ao carbono apos ativacao térmica. Foi hipotetizado
que a ativagdo aumentou a presenca de ligacdes C insaturadas. Focando neste mecanismo,
LOWRY, 1929, observou que a capacidade de sor¢do do carvao ativado foi correlacionada com
o teor de hidrogénio total (presenga de ligacdes C insaturadas/ndo aromaticas). Com o advento de
novos instrumentos para investigar estruturas cristalinas, forneceram evidéncias de que, além de
mudangas na quimica da superficie, ocorrem alteragdes distintas na estrutura fisica. Eles
observaram pequenos fragmentos isolados de grafite e o carv@o ativado ndo tinham o grafite
semicontinuo personagem de planilha que estava presente antes da ativacdo (RUFF et al, 1925).
Existem vérios fatores complicadores que dificultam a identificagdo dos mecanismos de sorcao.
Um primeiro fator ¢ que o carvao esta sendo alterado, mesmo em condi¢des ambientais. Segundo
SHELTON, 1920, observou uma mudanca de trés vezes na capacidade de sor¢do de N2, apos
armazenamento em condic¢des de laboratorio. Um segundo fator € que mesmo os sais inorganicos
precipitados no carvao (teor de cinzas) contribuiram para a sor¢ao processos (WEISER, 1919).
Além da sorcao, o carvao ativado também pode atuar como catalisador, por exemplo, na redugao
anaerdbica de corantes azo, e suporta a formagao de radicais para oxidar corantes ou poluentes em
um ambiente (eletroquimico) tratamento oxidativo de efluentes industriais (MEZOHEGYT et al.
2012 ) e ainda ¢ usado para eletrodos em combustivel microbiano células (ZHAO et al, 2008).
Hoje, existem varios mercados que estdo aumentando a demanda global por carvao ativado. Estes
incluem condicionamento de dgua potavel, tecnologia de armazenamento de energia, bem como
tecnologia impulsionada por nova legislagdo (por exemplo, impondo requisitos de limpeza para
emissoes de mercurio de usinas de energia).

A preparacdo do carvao ativado se da em duas sequencias primordiais sendo a
carboniza¢cdo de uma matéria prima carbonécea e a ativacdo do carvao veegetal (IONNIDOU e
ZABANITOU, 2006). A ativagdo obtida por meio de gases tipo didxido de carbono, vapor e etc,

¢ chamada de ativacao fisica ou desidratante.
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5.4.1 ATIVACAO FiSICA

A ativagdo fisica ou térmica ¢ a oxidacdao parcial de um precursor ou intermediario
carbonaceo material para aumentar sua porosidade. A ativacao fisica ¢ o0 método mais antigo de
prepara¢do de carbono, onde o termo “fisico” deriva do equivoco inicial de que o vapor s
volatilize fisicamente e remova os condensados do carvao. No entanto, em altas temperaturas
(>750 °C), H20 torna-se um oxidante para materiais carbonaceos. Assim, a ativacao “fisica”
também ¢ baseado em reagdes oxidativas, ou seja, processos quimicos. Olhando para a ativacao
fisica realizada como uma segunda etapa apds a carbonizagdo, alguns autores distinguir dois
estagios de ativacdo: durante o primeiro estadgio de ativacdo, desorganizado (amorfo) O alcatrao
semelhante ao carbono ¢ queimado (oxidado) com o efeito de abrir os poros entupidos. Durante a
segunda etapa, partes dos cristalitos de carbono também sao oxidadas (SMISEK 1970). O primeiro
estagio aumenta principalmente o area de superficie; o segundo estdgio aumenta ainda mais a area
de superficie especifica criando novos (micro) poros espaco ou criar novas interconexoes entre 0s
poros, mas também altera a quimica da superficie (DAUD, W.M.A.W, 2010). Grupos funcionais
oxidados, incluindo grupos fenolicos, cetdonicos e carboxilicos, sao criados no superficies

aromaticas do material carbondceo (MARSH, 2006).

54.2 ATIVACAO QIMICA

Na ativagdo quimica por fim, entende-se que no processo de ativacdo as duas etapas
ocorrem simultaneamente sendo a materia misturada a agentes quimicos ativadores como 0s
desidratantes e oxidantes. Essa condi¢do de ser realizada em apenas uma etapa concede vérias
vantagens conciliando carbonizagdo e ativagdo em uma temperatura mais baixa, por tanto
implicando em uma melhor estrutura porosa (IONNIDOU E ZABANTOU, 2006 ).

Para produzir um PCM quimicamente ativado, a matéria-prima (carvao, linhita, turfa ou
biomassa) ¢ misturada (impregnado) com solugdes aquosas concentradas de um agente de
ativagdo, dos quais ZnCI2, KOH e H3PO4 sdo os mais comuns em escala industrial (MARSH,
2006). Razdes de matéria-prima para agente (grau ou coeficiente de impregnacdo) estdo
tipicamente na faixa de 1:0,5 a 1:3 com base na matéria seca. O efeito do agente de ativagdo
aumenta com o aumento da dose. Assim, o grau de impregnagao pode ser visto como um analogo
a magnitude do burn-off na ativacdo fisica. durante a mistura intensiva, a estrutura original da
matéria-prima comeca a degradar. Na biomassa vegetal, as ligacdes entre as moléculas de celulose
se soltam e os ions do agente de ativagdo ocupar os vazios resultantes e assim definir a
microporosidade criada durante a ativacao seguinte que fica disponivel apds a lavagem do carvao
ativado. Além disso, os agentes de ativagdo evitam a formacao de alcatrdo e assim evitar o

entupimento dos poros.



5.5 ADSORCAO

Para Nascimento et al., (2014), a adsor¢do ¢ uma operagao de transferéncia de massa, a
qual estuda a habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacao dos componentes
desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa solida, tanto mais favoravel
sera a adsor¢do. Por isso, geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas
(RUTHVEN, 1984). A espécie que se acumula na interface do material ¢ normalmente
denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superfice solida na qual o adsorvato se acumula, de

adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).

Os fendmenos de adsor¢ao sdo resultados de uma combinagdo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorcdo fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que influenciam o
processo de adsor¢do como a area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a
temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio. E um processo que depende de
varios fatores tais como: natureza do adsorvente, do adsorvato e das condigdes operacionais. As
caracteristicas do adsorvente incluem: area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do
adsorvato depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou
basicidade. As condi¢des operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do

solvente (COONEY, 1999).

A capacidade de adsor¢ao de um adsorvente ¢ determinada principalmente pela sua
textura (area superficial e porosidade). Em contrapartida, a quimica da superficie de um adsorvente
¢ igualmente importante para sua capacidade, principalmente na adsor¢ao de solugdes (YOUSSEF

et al., 2004).

A adsorc¢do ¢ um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou
liquida ¢ transferido para a superficie de uma fase sélida. Os componentes que se unem a superficie
sao chamados de adsorvatos, ¢ a fase sélida que retém o adsorvato ¢ chamada de adsorvente. Ja o
processo de remocao das moléculas a partir da superficie do adsorvente é chamado dessor¢do

(GEADA, 2006; LEAL, 2003; MASEL, 1996).
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Processos de adsor¢do sao largamente utilizados para remocao de cor, odores ou gosto
no tratamento e purificagdo de aguas, oleos, produtos farmacéuticos e efluentes de processos. A
adsor¢ao possui inimeras aplicagdes a nivel industrial (GEADA, 2006):

A capacidade de adsorcdo de um adsorvente ¢ determinada principalmente pela sua
textura (area superficial e porosidade). Em contrapartida, a quimica da superficie de um adsorvente
¢ igualmente importante para sua capacidade, principalmente na adsor¢ao de solugdes (YOUSSEF
et al., 2004).

A remocao de cor de efluentes de forma econdmica permanece como um importante
problema embora recentemente varios materiais tem sido sugeridos como adsorventes, tais como,

carvao ativado, silica gel, bauxita, madeira, derivados de celulose (Kamel, Magda & Youseef,

1991).



6.0 MATERIAIS E METODOS

As atividades que foram desenvolvidas durante esta pesquisa estdo apresentadas na
Figura 2. Os ensaios experimentais de caracterizagdo do carvao ativado e os testes de adsor¢do
foram realizados no Laboratdrio de Inovacao em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade

Energética (LARSEN) do IFTO, campus Palmas.

Figura 2 - Atividades a serem realiadas

OBTENCAO DO
CARVAO

>
CARACTERIZACAO DO | |
- EEEE—
CARVAO OBTIDOO
| |
—
ENSAIO DE
ADSORCAQ

Fonte: Proprio autor (2022).
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6.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO

O carvao (Figura 3) empregado nessa pesquisa foi produzido por Lobo (2021) quando
se efetuou a pirdlise de podas de Syzygium cumini em reator de leito fixo, na temperatura de 600
°C com taxa de aquecimento de 20 °C /min, usando o vapor de 4gua como gas de arraste a uma

vazao de 6 mL/min.

Figura 3 - Amostra de carvao ativado obtido da biomassa de Syzygium cumini

Fonte: Proprio autor (2022).

A amostra de carvao ativado foi analisada para a obten¢do dos dados da amostra
referentes a umidade, teor de cinzas, material volatil, teor de carbono fixo e densidade. A amostra
seca em estufa a 60 °C, conforme mostra a Figura 04 e triturada em moinho de bolas. A parte da
amostra utilizada foi aquela referente a0 material passante na peneira de malha 16# e retido na

peneira de malha 20#.

Figura 4 - Estufa a ser utilizada para secagem da amostra.

Fonte: Proprio autor (2022).



6.1.1 Umidade

A determinacao da umidade foi de acordo com a norma ASTM D 3173-85. Pesada uma
massa de aproximadamente 1g de carvao ativado em um cadinho de porcelana com peso constante
pré-determinado. Em seguida a amostra foi aquecida em uma estufa a temperatura de 105 °C por
um periodo de 1 hora. Posteriormente o cadinho foi colocado em um dessecador por 15 minutos e
pesado. A analise foi realizada em triplicata e o teor de umidade foi determinado de acordo com a

Equagdo 1:

(A-B)

Umidade (%) = G

100

Equacao (1)

A= peso do cadinho vazio + peso da amostra
B= peso do cadinho + peso amostra pds-aquecimento na estufa ()

C=peso da amostra

6.1.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas foi calculado segundo o método sugerido por Sanchez et al., (2009), em
que uma massa de aproximadamente 1g de carvao ativado ¢ adicionada a um cadinho de porcelana
com peso constante pré-determinado. A amostra foi calcinada a uma temperatura de 710 °C
durante 60 minutos em um forno mufla da marca EDG Equipamentos, modelo W-One. Em seguida
o cadinho foi colocados em um dessecador por 1 hora para esfriar e posteriormente foram pesados.
O teor de cinzas foi determinado de acordo com a norma ASTM 2415-66/86 e seus resultados

foram obtidos através da Equacao 2:

(A-B)

Cinzas (%) = G

* 100

Equagdo (2)

A= peso do cadinho + peso amostra ap6s calcinagio
B=peso do cadinho vazio (g)

C=peso da amostra
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6.1.3 Materil volatil

De acordo com método sugerido por Sanchez et al., (2009), a determinagdo do teor de
material volatil do cravao ativado foi obtida em triplicata pesando cerca de 1g de amostra em um
cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado. A amostra foi aquecida em um forno
mufla a temperatura de 850 ° C, na auséncia de oxigénio por um periodo de durante 7 minutos. O
teor de material volatil foi obtido de acordo com a Equagao 3:

Material Volatil (%) = (%) « 100

Equagao (3)

A= peso do cadinho vazio + peso da amostra
B=peso do cadinho + peso amostra pds-aquecimento em forno mufla (2

C=peso da amostra

6.1.4 Teor de carbono fixo

Para determinacdo do teor de carbono fixo presente na biomassa foi efetuada a diferenca

descrita de acordo com a Equagao 4:

Carbono Fixo (%) = 100 — [Umidade(%) — Cinzas(%) — Material Volatil(%)]
Equacao (4)

6.1.5 Densidade

Para a determinagao da densidade aparente, foi acoplada a uma balanga de precisao uma
proveta de 100 mL. Posteriormente tarada a balanca e adicionado o carvao ativado previamente
seco e triturado. Foram obtidas as massas (g) nas sucessivas adigdes dos respectivos volumes de

20, 40, 60, 80 e 100 mL. A densidade aparente foi obtida através da Equacao 5:

Densidade (ﬁ) = [I;'(’fr‘qu))]

Equagao (5)



6.1.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: DELINEAMENTO DE FACES
CENTRADAS (DFC).

O teste foi feito em uma mesa de agitagdo (Shaker TE 141) (Figura 05) com o carvao
ativado proveniente da pirdlise de jamelao obtido na temperatura de 600 °C e taxa de aquecimento
igual a 20 °C /min, na forma de p6, com granulometria de 0,45 mm. Este ensaio foi realizado no

LARSEN-IFTO/Campus Palmas.

Figura S - Shaker

13!!!!Illlll’£g§¥*

= ""KFIP'FI

v,

Fonte: Proprio autor (2022).
A solugdo corante (Azul de Metileno), de formula quimica C16H18CIN3S.3H20 foi
empregada no teste, sendo utilizados um volume padrdao de 30 mL de solugdo em todos os testes.
Ap0s o teste de adsorgdo, as amostras foram filtradas em papel analitico e a concentragdo de azul

de metileno resultante foi determinada em espectrofotometro, a 660 nm (Figuras 06, 07 e 08).

Figura 6 - Espectrofotometro.

Fonte: Proprio autor (2022).
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Figura 7 - Filtro em papel analitico

Fonte: Proprio autor (2022).

Figura 8 - Filtracao

Fonte: Proprio autor.



Foi aplicado um planejamento experimental do tipo Delineamento de Faces Centradas
(DFC) (Figura 09) para se verificar os efeitos de duas variaveis independentes (massa de carvao e
concentra¢do da solucao do corante) no teste de adsorcao. A Tabela 2 mostra os niveis dos fatores
empregados. O pH da solu¢do do corante foi ajustado a 7. A agitacdo foi mantida igual a 70 rpm.

O tempo de adsor¢ao foi de 30 minutos.

Figura 9 - Representacio do planejamento experimental utilizado no processo de adsorc¢ao

de azul de metileno (Delineamento de faces centradas).

|:> Adsorcio do Resposta

Eficiéncia %
Fator 2 SO »

—>

Fonte: Proprio autor (2022).

Onde:

Fator 1 — Massa de cravao (g) e Fator 2 — Concentracdo do corante (mg/L)

Tabela 2 — Niveis dos Fatores empregados no Planejamento Experimental, durante a

adsorc¢ao do corante azul de metileno.

Fatores Niveis
(-1) 0) 1)
Massa do Carvao (g) 0,50 0,75 1
Concentracao do 20 60 100
Corante (mg/L)

Os experimentos foram realizados de forma aleatdria, com trés repeticdes no ponto

central, conforme Tabela 3.
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Tabela 3 — Ordem dos experimentos empregados no planejamento DFC.

Ordem dos X1 X2
Experimentos
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1 0
6 1 0
7 0 -1
8 0 1
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Fonte: Proprio autor (2022).

7.0  RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 CARACTERISTICAS DO CARVAO ATIVADO

A seguir, apresentados na Tabela 4, os resultados de teor de umidade, cinzas, material
volatil e carbono fixo, do carvao utilizado na pesquisa, obtido através da pirdlise das podas de

jameldo nas condic¢des de 600 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C/ min.

Tabela 4 - Caracteristicas obtidas do carvao utilizado.

Variavel Analitica Poda do Jameldo  Poda do Flamboyant Casca da castanha de
(Assuncao, 2022) (Barros, 2021) caju (Maia, 2021)

Umidade (%) 16,74 - 5,1

Cinzas (%) 6,60 11,96 6,4

Material Volatil (%) 11,19 23,52 31,2

Carbono Fixo (%) 65,45 64,53 57,3

Fonte:Proprio autor (2022).



A Tabela 4 também apresenta dados experimentais do carvao de outros tipos de biomassa,
comparando os valores pode-se perceberer que os dados se encontram dentro da conformidade,
com exce¢ao da umidade que ficou distoante, o teor de cinzas ficou bem semelhante ao de casca
da castanha de caju, teores altos de cinzas podem influenciar negativamente o poder calorifico do
carvao, porém isso ndo afeta o presente estudo. O teor de carbono fixo se mostra linear as demais

pesquisas.

7.2 TESTE DE ADSORCAO DO AZUL DE METILENO

Nesse momento foi realizado o teste da adsor¢ao do corante azul de metileno no carvao
ativado gerado através da pirdlise de residuoos da poda do jameldo, sendo empregadas as
veriaveis independentes, concntragdo do corante e massa do carvao.

O método escolhido foi o Delincamento de Faces Centradas (DFC) definido no
Planejamento Experimental (descrito nos procedimentos metodoldgicos) considerou que as
varidveis investigadas para o teste de adsor¢ao do indice de azul de metileno sdo: massa do carvao

(X1) e concentracao do corante (X2). Os resultados sdo apresentados na Tabela 5

Tabela 5 — Resultados do teste de adsorcao sob o efeito de duas variaveis independentes

Experimentos Massado Concentracdo  Absorbincia do Eficiéncia de Capacidade de
Ca(gﬁo Cof‘l:n te filtrado remocio (%) adsorcio (mg/g)
(mg/L)

1 0,50 20 0,05 91,37 1,10
2 1 20 0,05 90,64 0,54
3 0,50 100 0,62 81,47 4,89
4 1 100 0,05 98,27 2,95
5 0,50 60 0,13 93,25 3,36
6 1 60 0,07 96,15 1,73
7 0,75 20 0,03 93,98 0,75
8 0,75 100 0,05 98,04 3,92
9 0,75 60 0,04 97,36 2,34
10 0,75 60 0,06 96,40 2,31
11 0,75 60 0,03 97,80 2,35

Fonte: Proprio autor (2022).
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7.2.1 CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO (Q)

O grau de capacidade méxima de adsor¢do de um carvao ativado indica eficiéncia deste
carvao nas condi¢des em que este foi submetido. A Tabela 6 traz os dados resultantes da interacao
entre as variaveis deste estudo para o resultado de capacidade maxima de adsor¢do do carvao

ativado origindrio da pirolise da poda do jamelao.

Tabela 6 — Coeficientes de regressio do Planejamento DFC para definicio da capacidade

maxima de adsorcio

Fatores Coeficiente de Erro Padrao t-calculado p-valor
Regressao

Média 2,37 0,06 38,88 0,0000
X1 -0,69 0,05 -14,15 0,0000
X2 0,12 0,07 1,57 0,1773
X2 1,56 0,05 32,18 0,0000
X7? -0,09 0,07 -1,20 0,2824
X1 —=X» -0,35 0,06 -5,84 0,0021

Fonte: Proprio autor (2022).

O gréfico de Pareto representado pela Figura 10 demonstra o efeito significativo das
variaveis massa do carvao (X1), concentragdo do corante (X2), massa do carvao quadratica (X1?)
e concentragdo do corante quadratica (X22), atribuido a capacidade de adsor¢do, demonstrando

que tais variaveis preditoras influenciam consideravelmente esta capacidade neste resultado.

Figura 10 — Grafico de Pareto da Capacidade Maxima de Adsor¢io (Q)
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Fonte: Proprio autor (2022).



No resultado da capacidade maxima de adsor¢ao(Q), a massa do carvao (-0,69) em
estudo indicou uma adicdo significativa para o modelo por apresentar um baixo p-valor
correspondente a 0,0000, bem como a concentragao do corante (1,56) associada ao seu p-valor

(0,0000) também baixo.

De acordo com a Equagdo 6 gerada pela analise de regressdo, ¢ aqui apresentada:

0=237-0,69X;+ 012X+ 1,56X>—0,09X°—0,35X; X>
(Equacéao 6)

Onde: X1 = massa do carvao; X2 = concentracao do corante.

Tabela 7 ANOVA para capacidade maxima de adsorcio.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado  F calculado P valor
varia¢ao Quadrados liberdade Médio

Regressdo 18,0 5 3,6 254.6 0,00001

Residuos 0,1 5 0,0

Falta de 0,1 3 0,0 78,3 0,01263

ajuste

Erro puro 0,0 2 0,0

Total 18,0 10

R2=99,61%

Fonte: Proprio autor (2022).

Para a capacidade méaxima de adsor¢do do carvao desta pesquisa, o valor de Fcalc
(254,6) para a regressao € maior que o valor de Ftab (Ftab = 5,05). Apontando que paraa ANOVA,
tem elevada significancia sobre a precisdo do método.
A Figura 11 mostra os valores analisados em comparacdo aos os valores pressupostos

para o teste de adsor¢do do indice de azul de metileno.
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Figura 11 — Valores Analisados da Capacidade Maxima de Adsorcio (Q)

Razdo de adsorgdo (Ys, mg/g, Predito)

1 2 3 4 5
Razao de adsorgao (Ys, mg/g, Experimental)

Fonte: Proprio autor (2022).

O modelo bem ajustado representado pelas proximidades dos pontos a linha central
ajustada constata-se que dentro deste intervalo de dados fica condicionado que altera¢des na
variavel preditora implica em mudangas na variavel resposta. Tal fato também ¢ justificado pelo
p-valor baixo presente na analise de regressao.

Na superficie de resposta (Figura 12), verifica-se que a capacidade maxima de adsor¢ao
do carvao ativado do Jamelao foi obtida em circunstancias de baixa quantidade de massa carvao

e alta concentracdo de corante, conforme a regido ilustrada em vermelho.

Figura 12 — Grafico de superficie que representa a capacidade maxima de adsorc¢ao

Razé&o de adsorgao (Y3, mg/g)
w

Fonte: Proprio autor (2022).



8.0 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Baseado nos resultados obtidos com esta pesquisa por meio de diferentes etapas
(caracterizagao do carvao ativado, ensaio de adsor¢ao e delineamento experimental), podemos
concluir que:

.0 teste de adsorcdo de azul de metileno realizado em mesa giratdria orbital e
posteriormente analisado estatisticamente, resultou que o carvao obtido na pirdlise de biomassa
do residuo de poda do jameldao tem uma alta capacidade de adsorc¢ao apresentando em todos os
ensaios uma eficiéncia acima dos 80%.

No teste de eficiéncia podemos observar que em quase todos os resultados o carvao
possui uma eficiéncia superior a 90% o que torna viavel seu uso, porém o indice nao variou muito
com as varidveis independentes, tornando seu R quadrado baixo.

Todavia no teste de adsor¢do do corante foi apontado um R quadrado superior a 99% na
razdo (Q) o que torna o modelo bem ajustado aos dados e uma boa explicacdo do modelo, além
disso aponta uma alta correlacdo entre as varidveis.

A concentracdo do azul de metileno e a massa de carvao obtiveram significancia quanto
a adsor¢@o. A concentracdo do corante teve efeito positivo demostrando que com o aumento da
concentracdo da solugdo maior serd a capacidade de adsor¢ao do carvao ativado. A massa de
carvao por outro lado obteve efeito negativo evidenciando que quanto menor esse fator neste
intervalo de massa maior serd a capacidade de adsor¢ao em mg/g, o que € algo positivo, pois gera
uma economia da massa do carvao.

Além disso seria interessante o estudo do efeito do carvao avidado obtido de outras
espécies oriundos também da poda urbana com o intuito de dar uma destinagdo mais adequada a
esses residuos, podendo ser analisado também o comportamento desse carvao combinado com o

carvao produzido de outras espécies.
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