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RESUMO

FARIAS, Matheus da S. ADSORCAO DE CORANTE EM CARVAO ATIVADO
PRODUZIDO A PARTIR DA CASCA DE CASTANHA DE CAJU. 2022. Trabalho
de Conclusdo de Curso — Bacharelado em Engenharia Civil — Instituto Federal de

Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Tocantins. Palmas, 2022.

A casca de castanha de caju (CCC) é um residuo agricola da producéo de castanha
cuja sua utlizacdo é aproveitada como combustivel para a queima nos fornos das
industrias de beneficiamento. Entretanto, na maior parte dos casos, ndo ha preocupacgéo
com os gases liberados para a atmosfera. O carvdo ativado € um material inerte onde
apresenta notaveis propriedades de adsor¢do, sendo por isto vastamento utilizado nos
sistemas de filtragem, tratamento de agua e efluentes e adsorcdo de gases. O objetivo
deste trabalho foi empregar o carvéo ativado produzido através da pirolise de CCC em
processo de adsorcdo de corante quimico. O material adsorvente foi caracterizado através
dos seguines teores: umidade (17,5%), cinzas (6,0%), material volatil (11,6%), carbono
fixo (64,8%) e densidade. Aplicou-se um planejamento experimental do tipo
Delineamento de Faces Centradas (DFC) para se verificar os efeitos de duas variaveis
independentes (massa de carvdo e concentracdo da solucdo do corante) no teste de
adsorcdo. O experimento mostrou que o comportamento do carvao ativado da CCC no
processo de adsor¢do por meio do teste de indice de azul de metileno, com quantidade baixa
de massa e alta concentracdo do corante, a capacidade de adsorcdo deste, se torna mais
eficiente. Os valores de eficiéncia de remogéao se mantiveram excelentes com todos acima de
95%.

Palavras-chave: Beneficiamento da Castanha de Caju, Residuos Solidos, Pirolise.



ABSTRACT

The cashew nut shell (CCC) is an agricultural residue from the production of
cashew nuts which is used as fuel for burning in the ovens of processing industries.
However, in most cases, there is no concern about the gases released into the atmosphere.
Activated carbon is an inert material that presents remarkable adsorption properties, and
for this reason it is widely used in filtering systems, water and effluent treatment, and gas
adsorption. The objective of this work was to use the activated carbon produced by
pyrolysis of CCC in the adsorption process of chemical dye. The adsorbent material was
characterized through the following techniques: moisture (17.5%), ash (6.0%), volatile
material (11.6%), fixed carbon (64.8%) and density. An experimental design of the type
Centered Faces Design (FCD) was applied to check the effects of two independent
variables (mass of charcoal and concentration of the dye solution) in the adsorption test.
The experiment showed that the behavior of the CCC activated carbon in the adsorption
process through the methylene blue index test, with low amount of mass and high
concentration of the dye, the adsorption capacity of this, becomes more efficient. The

removal efficiency values remained excellent with all above 95%.

Key-words: Cashew Nut Processing, Solid Waste, Pyrolysis.
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1 INTRODUCAO

A cultura do caju (Anacardium occidentale L.) é de fundamental importancia para
a economia do Nordeste brasileiro, sendo o Ceara o estado de maior destaque na producao
da castanha de caju que é o principal produto da pauta de exportagdes, na qual segundo
Mazzeto et al., (2009), até o ano de 2009 somente no Ceara ja foram gerados, cerca de 20
mil empregos, além de proporcionar 280 mil postos de trabalho no campo. De acordo
com 0 mesmo autor, apds processamento da castanha de caju, sdo obtidas as améndoas,
as quais sdo destinadas para 0 consumo, e 0 mesocarpo ou a casca da castanha de caju,
que produz o LCC (liquido da casca da castanha de caju), um Oleo que contém
propriedades para uso industrial como na producédo resinas e freios, e medicinal como
antisséptico e vermifugo.

O Brasil esta entre os 10 maiores produtores de castanha de caju no mundo, e de
acordo com os dados da Pesquisa Agricola Municipal — PAM (IBGE, 2018), a area ocupada
com cajueiro no Brasil em 2017, foi calculada em 505,5 mil ha; desse total, 99,5% esta
localizado no Nordeste. As industrias de beneficiamento da castanha concentram-se em
grande parte no Ceard, que possui a maior area plantada com cajueiro no Pais (61,6% da area
nacional e 61,9% da area nordestina) (BRAINER & VIDAL, 2018).

Pela oOptica socioecondmica, o fruto e o pedinculo sdo 0os componentes mais
importantes obtidos do cajueiro. No processo de beneficiamento do fruto, o principal
residuo de biomassa gerado em quantidades significativas é a casca da castanha de caju,
no qual parte desta biomassa é aproveitada nas fabricas beneficiadoras e a outra grande
fracdo é disposta em lixdes e aterros sanitarios. A casca da castanha de caju € aproveitada
como combustivel para a queima nos fornos das industrias de beneficiamento, porém, em
sua grande maioria, sem a preocupacdo com o0s gases liberados para a atmosfera
(TAVARES, 2016).

Uma das formas para se reaproveitar essa casca é a producdo de carvéo ativado.
Segundo Freitas (2014) o carvao ativado € um material de carbono com porosidade
bastante desenvolvida, com capacidade de coletar seletivamente gases, liquidos ou
impurezas no interior dos seus poros e desempenhar papéis importantes no tratamento de
aguas residuais, sendo estes, seus usos mais comuns, através de um processo que pode
ser obtido a partir da pirélise (BISPO, 2018).
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2 PROBLEMA DE PESQUISA

A casca da castanha de caju é aproveitada pelas grandes industrias como
combustivel para as caldeiras, entretanto, gera impacto ambiental pela emissao de gases
na atmosfera, e nas minifabricas as cascas geradas do processamento, na sua maioria, sdo
dispostas de forma inadequada no solo (LEITE, 1994).

N&o apenas a cultura do caju, mas os setores agroindustriais e de alimentos,
produzem grandes quantidades de residuos sélidos, que, por sua vez, podem constituir
sérios problemas de disposicdo final e possuir potencial poluente (PINTO et al., 2006).

Em vista disso, o processo de beneficiamento do caju, que parte da agroinddstria
do fruto, € o motivador de volumosa fracdo de residuos agroindustriais, destinando-os de
forma inadequada no solo e, seguindo parte para incineracdo com a finalidade de
producdo de energia, 0 que diverge das normas de seguranga ambiental por produzir
poluentes ao meio ambiente (MAIA, 2021).

A destinacdo dominante (e insustentavel) dos residuos solidos para aterros é outra
problemdtica importante: “[...] paga-se para ‘enterrar’ residuos que, muitas vezes,
poderiam ser primeiramente reduzidos, ou entdo reciclados” (Santos & Gongalves-Dias,
2012). Neste contexto, o descobrimento de um valor agregado a casca de castanha de
caju, € visto hoje, como uma alternativa sustentdvel para a producdo de energias
renovaveis e a destinagdo ambientalmente segura deste residuo, objetivando o propoésito
de aproveitamento e equacionamento da geracao excessiva e a disposicdo ambientalmente
correta. Neste contexto, surge o interesse de novas pesquisas e tecnologias para 0 uso

alternativo desta biomassa.

3 JUSTIFICATIVA

A origem do cajueiro fundamenta-se em provas circunstanciais que indicam, de
forma convincente o Brasil, ou pelo menos, o norte da América do Sul e parte da América
Central como o centro de procedéncia da espécie cultivada (THEVET, 1978).

Esta planta de nome cientifico Anacardium occidentale L. apresenta consideravel
capacidade adaptativa a solos de baixa fertilidade, a temperaturas elevadas e ao estresse
hidrico (SERRANO; PESSOA,2016), adaptando-se melhor as regifes costeiras do
Nordeste brasileiro, onde faz parte da vegetacdo de praias e dunas, além das formacGes
de restingas, permitindo supor que a origem filogenética da espécie reside em limitrofes

da Mata Amazdnica ou cerrados com ecossistemas da regido Nordeste, com base na maior
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diversidade e adaptacdo da planta nestas localidades (MAZZETO;LOMONACO,2009).

Em todo o mundo, existe um grande esforgo para a implantacdo de sistemas
alternativos para transformar a energia da biomassa em fontes energéticas que minimize
0 impacto ambiental e possa tornar processos de producdo auto sustentaveis, como é o
caso de industrias e mini-fabricas beneficiados, sem grandes ou nenhuma emissdo de
poluentes, gerando energia limpa no prdprio local de consumo, diminuindo as perdas
associadas ao transporte de energia e chegando até mesmo em areas isoladas (MOREIRA,
2015).

A necessidade de se aproveitar residuos se torna cada vez maior nas industrias
modernas, ja que as quantidades de residuos geradas podem atingir vérias toneladas
(QUIRINO, 2019). Porém, pode-se agregar valor a esses residuos, gerando assim
interesses econdmicos e ambientais, no entanto, necessita-se buscar meios cientificos e
tecnoldgicos que possibilitem sua utilizagdo eficiente, econdmica e segura (LOPEZ-
MARCOS et al., 2015).

Alguns estudos sobre o reaproveitamento da casca de castanha de caju para fins
diversos, e seus possiveis beneficios ja vém sendo realizados, onde resultados positivos
foram alcancados em algumas pesquisas. Os residuos desta biomassa tambem podem ser
convertidos em outros produtos quimicos por meio de rotas bioquimicas para fins
diversos. As fracdes liquida, solida e gasosa obtidas por processos termoguimicos podem
ser submetidas posteriormente a outros processos tecnoldgicos para geracdo de produtos
com maior valor agregado (MOREIRA, 2015).

4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo Geral
Realizar o processo de adsorcdo de poluente em carvdo ativado proveniente da

casca de castanha de caju.

4.2 Objetivos Especificos
e Caracterizar quimicamente o carvao ativado;
e Efetuar testes de adsorcdo de azul de metileno em carvédo ativado;

e Construir o modelo estatistico que representa o processo.
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5 REVISAO DE LITERATURA
5.1 A culturado caju (Anacardium occidentale L.)

O cajueiro, Anacardium occidentale L. (Anacardiaceae), é uma arvore nativa da
América Tropical, produtora de castanhas comestiveis e suculentos pedinculos
(pseudofrutos) amplamente consumidos pela populacdo de diversos paises (OLIVEIRA,
2008). O caju, entre as frutiferas cultivadas, destaca-se no contexto socioeconémico de
algumas regides tropicais subdesenvolvidas, ao redor de todo o globo, pelo alto valor
nutritivo e comercial dos seus produtos, e também pelo carater de trabalho intensivo, cuja
producdo e industrializacdo garantem expressivo fluxo de renda, tornando esta cultura
uma fonte importante de oportunidades de emprego para a populagdo (PEREIRA et al.,
2005; RAMOS et al., 2011).

A cultura do caju pode ser encontrada numa faixa entre os paralelos de 27° N, no
sudeste da Florida, e 28° S na Africa do Sul (OLIVEIRA, 2008), estendendo-se para
outros paises como Mocambique, india, Angola e Quénia, desde o século XVI
(ASSUNCAO E MERCADANTE, 2003). No Brasil esta espécie € localizada
principalmente nas regides Norte e Nordeste, no qual a industria do caju representa a
maior parte da economia regional, sendo uma das principais fontes de renda e trabalho
nas zonas rurais (MOREIRA et al., 2013).

A castanha de caju é composta por améndoa, pelicula e casca (Figuras 1 e 2). A
castanha ou améndoa €é o fruto comestivel obtida ap6s o processamento da castanha de
caju, possui um alto valor nutritivo (SOARES et al., 2012), podendo ser consumida como
castanha, torrada, farinha, no preparo de doces, pratos quentes, sendo exportada para todo
0 mundo. Do total produzido 47% é destinado ao consumo e 53% vai para 0
processamento industrial (CORREA et al., 2008).



Figura 1 - Estrutura da castanha de caju.
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Fonte: ABOISSA (2015).

Figura 2 — Cadeia produtiva do caju (A. occidentale L.).
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O Nordeste responde por quase toda a producdo brasileira de castanha de caju
(98,6%), portanto, o que ocorre nessa Regido reflete semelhantemente no Pais. Em 2018,
a producdo foi de 139 mil toneladas provenientes, principalmente, do Ceard, Piaui e Rio
Grande do Norte, equivalente a 89,0% da producdo nacional, com destaque para o Ceara
que participou com mais da metade dessa quantidade, conforme a Tabela 1 (BRAINER &
VIDAL, 2020).

Em 2017, o maior volume de chuva contribuiu para um salto de 80,8% na
producdo nordestina. No Ceara, o aumento da producdo foi de 161,9%, como resultado
do processo de substituicdo de copas em cajueiros gigantes e plantio de novas areas com
cajueiro ando (Tabela 1). O programa desenvolvido pelo Estado, através da Secretaria de
Desenvolvimento Agrério (SDA) e aEMATERCE, que preveem a distribuicdo de mudas
e substituicdo de copas em uma média de trés mil hectares de cajueiro por ano, tem dado
bons frutos (BRAINER & VIDAL, 2020).

No Piaui e Rio Grande do Norte a producdo também aumentou, mas em niveis
menores, respectivamente, 52,8% e 13,8%, porque esses estados perderam drasticamente
mais da metade de suas areas e de seus pomares. Somente entre 2011 e 2012, a queda de
producdo do Piaui foi de 80,5% e do Rio Grande do Norte, 66,8% (Tabela 1). Nesses
estados, 0 cajueiro é cultivado, na maioria, por pequenos produtores (BRAINER &
VIDAL, 2020).

Tabela 1 - Producdo de castanha de caju no Brasil por regido e estados do Nordeste (em

toneladas).
Brasil/Regido/UF 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Norte 2.594 3.318 3.495 2.311 1.663 1.651 1.453 1.466 1.826 731 766
Nordeste 101.478 227.191 76.824 107.090 105.789 101.456 73.019 132.049 139.495 138.572 129.277
Maranhao 6.871 5.114 4.925 4.980 5.177 4.093 4.848 5.665 5.998 3.969 4.336
Piaui 4.336 45.773 8.923 12.863 12.347 12,751 11.189 17.100 24885 21631 24714
Ceard 39.596 111.718 38.574 53.112 51.211 52.118 30.968 81.098 83.036 87.711 74.284
Rio G. do Norte 26.601 54.252 18.003 28.109 27.405 22.337 18.169 20.670 17.986 16.859 17.211
Paraiba 2.231 1.897 818 1.025 991 960 897 893 864 921 802
Pernambuco 5.564 6.293 3.401 2.067 2.745 3.164 2.906 2.491 4.018 4111 4.037
Alagoas 584 388 770 665 634 612 664 760 697 370 443
Sergipe
Bahia 5.440 1.756 1.410 4.269 5.279 5.421 3.378 3.372 2.011 3.000 3.450
Centro-Oeste 270 236 311 278 261 256 96 93 97 80 87
Brasil 104.342 230.785 80.630 109.679 107.713 103.363 74.568 133.608 141.418 139.383 130.130

Fonte: IBGE (2020).

A produtividade da castanha de caju brasileira que ja era bastante inferior ao de

seus concorrentes internacionais, caiu ainda mais, tirando o Pais da posi¢do de 5° maior
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produtor mundial, em 2011, para 13°, em 2016, com apenas 1,8% do volume mundial de
castanha nesse ano. Entretanto, a partir de 2017, o maior volume de chuvas em relacdo
aos anos anteriores resultou no crescimento da oferta de castanha de caju, mesmo com a
area colhida em declinio, e o Pais passou a 9% posi¢do, com a participacdo de 2,4% da
producdo mundial (Figura 3) (BRAINER & VIDAL, 2020).

O Vietna ndo esta entre os Paises que possuem as maiores areas, mas devido a
sua elevada produtividade torna-se o principal produtor com uma consideravel
participacdo na produgdo mundial (Figura 3). O desenvolvimento da cajucultura no Pais
deve-se, em grande parte, a Associacdo do Caju no Vietnd (VINACAS) e ao apoio
governamental, que tém investido em coleta e reproducdo de germoplasma,
gerenciamento integrado da colheita, projetos de extenséo, bem como maior proximidade
entre os produtores rurais, cientistas, elaboradores de politicas e companhias; além de
maior proximidade da associagdo com o0 processamento, a comercializacdo e com o apoio
governamental (BRAINER & VIDAL, 2020).

A india é a segunda maior produtora e principal consumidora mundial. Grande
parte de sua producdo é para consumo proprio, com consideravel aumento em funcéo de
uma tradicéo religiosa que tem levado parcela da populacdo a tornar-se vegetariana e
consumidora da castanha de caju como fonte de proteina (Figura 3) (BRAINER & VIDAL,
2020).

Figura 3 — Maiores produtores mundiais de castanha de caju em 2018.

Vietna (44,9%)
Indonésia (2,3%)
Brasil (2,4%)

Mali (2,8%)
Tanzania (2,9%)

Filipinas (3,9%)

Costa do Marfim (11,6%)

Fonte: FAOSTAT (2020).

O aumento da producdo mundial de castanha de caju, entre 2016 e 2017, foi

atribuido principalmente ao Vietn, a india, que respondeu por 6,3% desse acréscimo, a
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Costa do Marfim (5,2%) e ao Brasil (Figura 4 e Figura 5). A grande distancia dos maiores
produtores mundiais em relacdo aos demais paises decorre da maior produtividade do
Vietna e das maiores areas cultivadas na india e Costa do Marfim (Figura 3) (BRAINER
& VIDAL, 2020).

Entre 2017 e 2018 o aumento foi menor, tendo o Vietna responsavel pela maior
parcela. Mas vale ressaltar a consideravel participacdo dos paises africanos Mali (14,4%)
e (Benin (9,0%). Em Mali, os pomares de caju tiveram aumento de produtividade de
94,2%; e em Benin, 0 acréscimo na producao foi em funcdo do aumento de area (21,0%).
Nesses dois paises existem projetos que sao apoiados pela Cooperacdo Espanhola, Unido
Europeia e pelo Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA). Caso as
estimativas se confirmem, a producdo mundial chegara a 8,6 milhdes de toneladas, em
2020 (Figura 4) (BRAINER & VIDAL, 2020).

Figura 4 — Evolucdo da produgdo mundial de castanha de caju (Em mil toneladas).
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Fonte: Adaptado de FAOSTAT (2020) e CONAB (2020a).
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Figura 5 — Evolucdo da producéo de castanha de caju nos principais paises produtores
(Em mil toneladas).
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Fonte: Adaptado de FAOSTAT (2020) e CONAB (2020).

A Tabela 2 apresenta resultados da caracterizacdo da CCC de diferentes origens

geograficas.
Tabela 2 - Caracterizacdo da CCC in natura de diferentes origens geograficas.

Africa Brasil Africa india
Tsambaetal.  Figueiredo Melzer et. al. Gangil
(2006) (2011) (2013) (2014)
Umidade (%) - 8.7 8.2 7.5
C (%) 58.3 52.9 58.1 458
H (%) 7 6.9 7.1 6.3
N (%) 07 0.8 05 07
0 (%) 32 39.4 32.4 -
M.V. (%) 81.8 79.6 84.5 -
C - fixo (%) 173 19.0 136 -
Cinzas (%) 0.9 14 1.9 22
PCS (MJ kg™ 24.05 225 25.7 -

Fonte: MOREIRA (2015).
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5.2 Pirolise da casca da castanha de caju

O processo de pirdlise da CCC ja vem sendo estudado por alguns pesquisadores
como rota alternativa de aproveitamento desta biomassa. Das (2003) descreveram a
distribuicdo dos produtos (liquido, gas e carvao) da CCC usando um reator de pirdlise a
vacuo e mostraram que a proporcao de bio-6leo nos produtos de pirélise, mantiveram-se
praticamente constante na faixa entre 400°C e 550°C e o rendimento maximo de bio-6leo
foi obtido a 500°C. O poder calorifico do bio-6leo obtido foi de 40 MJ.kg-1, o qual €
semelhante aos combustiveis provenientes do petréleo.

Das (2004) estudaram também a composi¢do quimica do bio-6leo da pir6lise da
CCC por meio de diferentes técnicas identificando a presenca de cardanol, di-n-
octilftalato, bis (2-etil hexil) ftalato, cardol, di-n-decil ftalato como os produtos principais.
A auséncia de acido anacardico no bio-0leo foi atribuida a descarboxilagdo do acido
anacardico nas condi¢Ges de reacdo de pirdlise. Assim, a presenca de compostos
organicos com cadeias lineares longas (C6-C15) e com elevada razdo C/H contribuiu para
o0 elevado poder calorifico de 40 MJ.kg-1 do bio-0leo obtido.

Tsamba et al. (2006) estudaram as caracteristicas e a cinética global do processo
de pirolise da CCC e da casca de coco usando pellets de madeira como comparativo a
essas biomassas. A degradacdo das biomassas foi estudada em atmosfera inerte por
analise termogravimetrica acoplada a espectroscopia na regido do infravermelho variando
as taxas de aquecimento de 5 a 50°C min-1 num intervalo de temperatura até 900°C, onde
foi avaliado o perfil da pirolise e os parametros cinéticos. A CCC previamente
caracterizada é mais rica em hidrocarbonetos do que a madeira, 0 que levou a um baixo
rendimento do bio-carvéo e energia de ativacdo moderada (130 — 216 kJ mol-1).

Kiruthika et al. (2013) estudaram a producéo de bio-0leo a partir da pirdlise de
varios residuos agricolas, incluindo a CCC, utilizando um pirolisador em escala
laboratorial. Neste equipamento foi utilizado de 10-15 g de biomassa a diferentes
temperaturas entre 450°C e 550°C. Verificou-se que a producéo de bio-0leo aumenta com
a elevacdo da temperatura até 550°C e a producdo de carvao diminui.

A pirdlise rapida de residuos agroindustriais, entre eles a CCC, foram estudados
por Melzer et al., (2013). As biomassas foram submetidas a um reator tubular previamente
aquecido a 500°C sob um fluxo de nitrogénio de 0,666 L min-1. A fracdo liquida foi
obtida no tempo de 12 min enquanto que a fracdo gas foi recolhida em 15 minutos de

processo. Dentre as biomassas estudadas, a CCC apresentou ser uma biomassa
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lignocelulosica rica em extrativos, revelando a influéncia destes sobre 0 comportamento
de decomposicdo e de conversdo da biomassa. A pirolise pode revelar também a
influéncia do alto teor de extrativos na biomassa inicial em relacdo ao rendimento do
produtos de pirélise, no qual o rendimento do produto liquido foi maior enquanto que o

bio-carvdo e o gés apresentaram menor rendimento. Um estudo detalhado de pirdlise
mostrou que os extrativos do 6leo de pirodlise da CCC ndo sdo totalmente craqueados em
comparacdo com Gleos vegetais que se decompdem quase inteiramente levando a sugerir
propriedades fisico-quimicas semelhantes ao 6leo diesel combustivel. Além disso, estes
6leos de pirdlise contém produtos quimicos que podem ser extraidos como os fendis e
aminas.

Por ter alto poder calorifico, o carvéo, resultante do processo de pirélise, pode ser
utilizado como combustivel ou pode ser reaproveitado como insumo para a preparacao
do carvéo ativado. Ja a fragdo liquida, resultante deste processo, apresenta uma complexa
mistura de hidrocarbonetos. Por este motivo, pode ser utilizada como combustivel, ser
adicionado ao insumo de refinarias de petroleo melhorado por catalisadores a fim de
produzir combustiveis refinados de grau elevado, ou ainda podera ser potencialmente
usado como produto quimico. Dentre os subprodutos da pirdlise, o alcatrdo geralmente
tem preferéncia devido ao seu poder calorifico, sua facilidade de transporte e
armazenagem, seu baixo contetdo de nitrogénio e enxofre e pela alternativa de serem
convertidos em produto quimico (APAYDIN-VAROL & PUTUN, 2007).

5.3 Adsorcao

Conforme Souza (1999), adsorcdo pode ser definida como sendo um processo no
qual as moléculas que estdo presentes em um fluido, liquido ou gasoso podem acumular-
se espontaneamente sobre uma superficie solida. Este fendmeno ocorre, devido a um
resultado de forcas que ndo se encontram de forma balanceada na superficie do sélido e
que assim, atraem as moléculas do fluido em contato por um tempo finito.

Na adsorcdo, a substancia que sofre o processo da-se o nome de adsorvato e
aquela que o promove da-se 0 nome de adsorvente. Os principais componentes da
adsorcdo sdo o solvente, a superficie (normalmente um so6lido poroso) e os elementos
retidos pela superficie (CURBELO, 2002).
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5.3.1 Processo de Adsorcao

A adsorcao é um processo espontaneo de transferéncia que ocorre sempre que uma
superficie de um solido é exposta a um gas ou um liquido. Este material s6lido apresenta
a propriedade de reter uma ou mais espécies de moléculas ou ions presentes (XU et al.,
2002).

No processo de adsorcao € a posi¢ao dos grupos funcionais do adsorvato sobre a
superficie do adsorvente que determina o tipo de ligacdo entre adsorvato/adsorvente e,
assim determina se o processo é fisico ou quimico (McKAY, 1996).

Alguns métodos convencionais de tratamentos, por exemplo: precipitacdo, troca
ibnica, tratamento eletroquimico, floculagdo, ozonizacdo e filtracdo, que sdo utilizados
para descontaminacdo de efluentes com metais toxicos, geralmente séo limitados por
serem tecnicamente ou economicamente néo viaveis devido ao tempo de detengéo caro e
longo, tornando-se de dificil aplicacdo principalmente quando essas tecnicas sao
utilizadas para remover metais dissolvidos em grandes volumes de &gua, além de
produzirem residuos solidos que sdo mantidos e armazenados, gerando um outro
problema grave (FERREIRA et al. 2007; SOUSA et al, 2007).

A adsorcdo ainda é um tratamento alternativo sendo muito eficiente para remocéo
de metais toxicos, pois durante a adsorcdo, ocorre 0 acumulo de um determinado
elemento, ou substancia, na interface da superficie solida e da solucdo adjacente
(COHEN-SHOEL et al. 2002; SOUSA et al. 2007).

O processo de adsorcao pode ser avaliado quantitativamente através das isotermas
de adsorcdo (VOLESKY, 2004).

5.3.2 Cinética de adsorc¢ao

A cinética quimica é o ramo da quimica que estuda as velocidades e mecanismos
das reacdes. A velocidade de uma reacdo é a medida da rapidez com que se formam os
produtos e se consomem 0s reagentes. O mecanismo de uma reagdo consiste na descri¢do
detalhada da sequéncia de etapas individuais que conduzem 0s reagentes aos produtos
(RUSSELL, 1994).

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remoc¢do do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e do sistema

experimental. Os pardmetros a serem avaliados incluem: pH, temperatura, concentracéo
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do adsorvato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorvato e a natureza da etapa
limitante de velocidade de adsor¢do (FERNANDES, 2005). Soares (1998) considera que
a cinética de adsorcdo possui trés etapas no processo de adsorcdo, que Sdo
respectivamente:

e O transporte do adsorvato para a superficie externa do adsorvente;

e A difusdo do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente e;

e A adsorcdo do adsorvato na superficie interna do adsorvente.

Segundo 0 mesmo autor, a primeira etapa pode ser afetada pela concentracdo do
fluido e pela agitacdo, significando que o aumento da concentragdo do fluido pode
acelerar a difusdo de adsorvato da solucéo para a superficie do sélido. A segunda etapa ja
depende da natureza das moleculas do fluido, a terceira é a determinante, especialmente
no caso de adsorventes microporosos.

A cinética de adsorcdo seria entdo inicialmente mais rapida, devido a adsorcéo
ocorrer principalmente na superficie externa do adsorvente, a medida que ela vai ficando
mais lenta, o processo de adsor¢édo vai acontecendo na superficie interna do adsorvente,
transporte este que € facilitado pela agitacdo da solucéo, sendo a difusdo do adsorvato no
adsorvente € a etapa determinante da velocidade. Se o adsorvente possuir baixa
microporosidade, torna-se inacessivel as moléculas de soluto, ocorrendo assim uma
adsorcdo mais rapida quando comparada com adsorvente com grande volume de
microporos (BARROS, 2001).

Para examinar o mecanismo controlador do processo de adsor¢do podem ser
utilizados varios modelos cinéticos, tais como: rea¢do quimica, controle da difusdo e
transferéncia de massa (ONAL, 2006).

5.3.3 Adsorcdo em fase liquida

Este tipo de adsorcdo tem sido utilizado visando a remocdo de contaminantes
presentes em baixas concentracdes, decorrentes de varios processos. Em algumas
situacOes, 0 objetivo principal dirige-se a remoc¢do de componentes especificos. Porém,
em outros casos, quando os componentes ndo sdo bem definidos, o objetivo fundamental
é baseado na melhoria de algumas propriedades de interesse tais como: cor, paladar, odor
e estabilidade do armazenamento (ARAUJO, 2009).
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5.3.4 Adsorcéao e regido interfacial

Conforme Butt (2006) adsorg¢éo é o acumulo de uma substancia em uma interface,
a qual pode ser: gas-solido; gas-liquido; liquido-liquido; so6lido-solido; géas-liquido-
solido; liquido-liquido-sélido e liquido-solido-sélido. Este processo envolve o acumulo
entre fases ou a concentracdo de substancias em uma superficie ou interface de grande
area especifica e afinidade fisica entre a superficie do material adsorvente e o adsorvato.

Desta forma, o processo de adsorcdo pode ser entendido como sendo o
enriquecimento de um ou mais componentes em uma regido interfacial, ou seja, a regido
de contato entre duas fases sendo que pelo menos uma delas seja condensada devido ao
fato de ndo existir interface gas-gas visto que todos os gases sdo misciveis em qualquer
condicdo de composicio ou temperatura (ARAUJO, 2009).

Ainda segundo Araudjo (2009), é através do desequilibrio de forcas na interface
que ira resultar em diversos fendbmenos importantes, como por exemplo a adsor¢do. Desta
forma, o componente presente no interior da fase é atraido para a superficie do sélido
como uma forma de diminuir o desequilibrio de forcas dos atomos dos solidos presentes
na regido interfacial. Em decorréncia das diferencas nas interacBes entre as moléculas
presentes na interface ocorre a resisténcia ao aumento da area de contato entre as duas
fases. Esta resisténcia € denominada tensdo superficial, a qual representa a oposic¢ao ao
aumento da superficie de contato.

Dependendo da natureza das interacGes entre o adsorvente e o adsorvato, a
adsorcédo pode ser: adsorcéo fisica ou quimica (MCKAY, 1996).

Se houver retencdo entre a substancia a qual esta para ser distribuida e a superficie
de forma quimica, por processo de ligacdo idnica ou covalente, denomina-se adsor¢édo
quimica e o processo para reverter o fenbmeno necessita de alta energia. Porém, se a
substancia permanece na superficie, mas ndo reage (através de atracdes de Van Der
Waals), origina-se uma adsorcéo fisica e o processo € reversivel com baixo valor de
adsorcdo (ZOLLINGER, 1991; McKAY, 1996).

5.4 Carvao Ativado

O carvdo ativado (CA) é um termo usado para descrever materiais a base de
carbono que possuem alta area superficial, uma estrutura interna porosa de tamanhos

diversificados, bem como, um amplo espectro de grupos funcionais oxigenados (LIU et
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al., 2011; REINOSO & MOLINA, 1998).

Outra caracteristica do CA de importancia significativa € a grande variedade de
materiais, selecionados como material de partida para sua producdo; uma vez que suas
caracteristicas fisico-quimicas, além do método de preparacdo, sdo responsaveis pelas
propriedades de adsorcdo de carbono, micro-nanoestrutura, caracteristicas texturizadas e
as possiveis aplicacbes (ABIOYE & ANI, 2015).

ApoOs a carbonizacdo e ativacdo do material precursor, 0 carvdo apresenta uma
porosidade interna similar a uma rede de tdneis que se bifurcam em canais menores e
assim sucessivamente. Esses tlneis sdo responsaveis por interacGes fisicas e quimicas
especificas com caracteristicas intrinsecas do material adsorvente (REINOSO &
MOLINA, 1998).

Em geral, os carvdes ativados sdo preparados através do tratamento com gases
oxidantes, ou pela carbonizacdo de materiais carbonosos, misturados com produtos
quimicos desidratantes, em condicGes especificas para desenvolver porosidade (CHA et
al., 2016; LOFRANO, 2012).

A ativacdo consiste na retirada de residuos organicos que estejam obstruindo os
poros, resultando em uma forma de carvdo mais poroso e, por isso, com maior area
superficial (CHINGOMBE et al., 2005; CHUAH et al., 2005; GALHETAS, 2014).
Durante esse processo, deseja-se manter o controle das caracteristicas basicas do material,
de acordo com a aplicacdo que se deseja propor ao CA. Diferentes tamanhos de poros
podem ser formados de acordo com a temperatura, com o material de origem e com as
condicdes de ativacéo.

Anualmente em torno de 400.000 toneladas de carvéo ativado sao produzidas de
diversas formas ao redor do mundo, partindo de aproximadamente 1 milhdo de toneladas
de variados precursores (MARSH, 2001; FERNANDES, 2010).

5.4.1 Processo de Producéo de Carvao Ativado

A producdo de CA é constituida basicamente de duas etapas principais: a pirolise
da matéria-prima seguida de ativacdo (BORGES et al., 2003).

A ativacdo, processo subsequente a pirdlise, consiste em submeter o material
carbonizado a rea¢des secundarias, visando o aumento da sua area superficial especifica
através do aumento da porosidade do carvdo. E desejado, nos processos de ativacdo, o

controle das caracteristicas basicas do material (distribuicdo de poros, area superficial
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especifica, atividade quimica da superficie) de acordo com as configuragdes necessarias
para uma aplicacdo especifica (REINOSO, 2006).

A ativacdo quimica, etapa geralmente sequente a pirdlise, tem como fungéo
principal de alterar caracteristicas do carvdo, com utilizacdo de substancias quimicas
oxidantes, resultando mudanca na formacdo dos mesoporos e macroporos, onde esses
agentes mais usados séo H3PO4, ZnCl; e KOH (FOGLER, 1998). Neste modo de ativacao,
0s agentes de ativacdo, reagem iniciando o rompimento das paredes estruturais nas
biomassas. Com degradacdo mais evidente ao aumentar a proporcdo de acido, que €
impregnado no material, ao gerar maior exposi¢do dos capilares naturais e dos poros
estruturais da biomassa (AHMADPOUR, 1997).

As etapas de pirélise e ativacdo podem ser realizadas tanto de forma conjunta
como separadas. Na forma conjunta o precursor é misturado com agentes de ativagédo
durante a pirolise, onde os ativadores quimicos sédo usados em diferentes proporcoes,
atuando de forma a desidratar, influenciando de forma direta a pirdlise do precursor,
evitando liberacdo de matéria organica volatil através da aromatizacdo do esqueleto do
carvao e maior fixacdo do carbono. Quando da utilizacdo de ativacdo de forma separada,
faz-se a pirolise da amostra, e logo apos é feita a impregnacdo com o agente escolhido a
fim de obter o CA (GUO & LUA., 2000).

A utilizacdo do método de ativacao quimica, pode apresentar vantagens, como por
exemplo de ser conduzido em Unica etapa pelo emprego de temperaturas mais baixas e
tempos de ativacdo mais curtos, para a obtencdo de carvles de elevado rendimento,
todavia, pode ser considerado complexo o processo de recuperacdo e reciclagem de
alguns tipos de agentes de ativacdo, podendo ocorrer geracdo e possivel descarte de
liquidos contaminados, com eventual necessidade de tratamento dos efluentes (YANG et
al., 2010). De forma geral, o uso de ativacdo quimica, pode gerar carvGes com poros

maiores, mais apropriados a aplicacdes em fase liquida (SAl & KRISHNAIAH, 2005).

5.4.2 Uso Industrial do Carvéao Ativado

Segundo Macédo (2012) o segmento industrial tem interesse no carvdo ativado
devido a seu comportamento de adsorvente e suas aplicaces que incluem o refino do
acucar, tratamento de 4gua, recuperacdo de metais preciosos e a desodorizacdo do ar, além
de um excelente poder de clarificacdo, desodorizacéo e purificacdo de liquidos e gases.

O Quadro 1 abaixo demonstra 0s usos mais comuns do carvao ativado nas diversas
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linhas comerciais:

Quadro 1 — Usos do carvéo ativado nos segmentos industriais.

O CA ¢ utilizado para a reciclagem de aguas industriais,
Residuos Industriais | promovendo a remogao de substancias orgéanicas, redugdo
de espuma, proporcionando melhoras ao residuo final.

O CA proporciona a eliminagao de cor, odor, mal gosto e
Tratamento de Agua | remocdo de substancias organicas e fenolicas através da
adsorcdo para fins industriais e potaveis.

O CA possui capacidade de remover os contaminantes do
Tratamento de Ar ar, adsorvendo substancias indesejadveis contidas,
purificando-o.

O CA ¢ um excelente medicamento para o tratamento de
desintoxicagdo, purificagdo de substancias, remoc¢do de
cor ¢ impurezas de vitaminas, analgésicos, enzimas,
penicilina e solugdes intravenosas.

Indastria Farmacéutica

O CA ¢ utilizado para a recuperagdo de solventes nas
Adsorcao de gases industrias de adesivos, tintas, téxtil, impressao ou
purificacao de gas.
O CA ¢ utilizado para a purificagdo de produtos, remog¢ao
de cores residuais, contaminantes, odores, remogao de
organicos, desodorizagdo e descoloracdo de produtos
quimicos.
Tratamento de Efluentes | O CA ¢ usualmente mais utilizado na fase final de
processo biologico em colunas de leito fico, na fase de
polimento e na remog¢do de cor ou componentes
especificos.
Industria Alimenticia | O CA desempenha o papel de adsorver as moléculas de
podem causar cor, gosto e odores indesejaveis nos
alimentos.

Fonte: Autor (2022).

Industria Quimica

5.5 Corantes: Azul de Metileno

O primeiro corante sintético, mauveina, foi descoberto por um quimico chamado
Willian Perkin em 1856. Apd6s a descoberta foi dado o inicio da producdo em escala
industrial de indigo, através de rota sintética utilizando-se a anilina de Perkin como seu
precursor (HUNGER 2003).

Em sua maioria, 0s corantes sdo destinados a industria téxtil, industrias coureiro
calcadista, papel e celulose, industrias alimenticias, cosméticos, tintas e plasticos
(GUARATINI & ZANONI 2000).

O corante azul de metileno (AM) foi descoberto por Heinrich Caro em 1876,

ganhando destaque importante como corante bacterioldgico, e no ramo da biologia e
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quimica. E um composto quimico aromatico heterociclico, do tipo bésico, catidnico, com
namero de classificacdo Cl 52015 (Figura 5). Sua féormula quimica é expressa por

C16H1sN3SCI com massa molar 319,8 g.mol™? .

Figura 6 — Estrutura quimica do corante azul de metileno.

’ ™ Nx ™
_|.
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CH; Cl CHs

Fonte: GOOGLE (2022).

Azul de metileno (AM) é um corante catibnico muito usado em ensaios de
adsorcéo, além de possuir aplicagdes médicas como terapia antimicrobiana e fototerapia.
N&o é tratado como um corante perigoso, mas em grandes doses ou a exposi¢do em longo
prazo pode causar vomitos, nauseas, diarréia, hipertenséo e irritacdo (PATHANIA et al.,
2017; EZZEDDINE et al., 2016).

Segundo estudos realizados por Leal et al. (2012), a adsorcédo de azul de metileno
é influenciada por parametros como tempo de contato, concentracdo, pH e temperatura.
Em relacdo ao pH, é importante ressaltar que por possuir carater catidnico, pH baixo
podera levar a uma competicdo entre os ions H+ em solucéo e suas moléculas diminuindo
a eficiéncia.

Conforme Aygun et al. (2003), o corante azul de metileno é um dos compostos
mais utilizados em teste de adsorcdo porque é considerado um composto modelo para o
estudo da remocdo de contaminantes organicos de solucdes aquosas. Em relacdo aos
riscos ambientais, se 0 AM for langado em lagos ou em rios sem tratamento adequado,
pode gerar alteracdes na atividade fotossintética, pois de certa forma impede a passagem
de radiacdo solar. Dessa forma, provoca modificacbes na biota aquatica e causa

toxicidade aguda e cronica desses ecossistemas (HONORATO et al., 2015).
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5.6 Analise Imediata da Biomassa

Basicamente a biomassa € um hidrocarboneto, o qual possui &tomos de oxigénio
na sua composigdo quimica, diferentemente dos combustiveis fosseis. A presenca desse
atomo faz com que a biomassa requeira menos oxigénio do ar, sendo menos poluente,
mas consequentemente sua quantidade de energia a ser liberada é reduzida, diminuindo
assim o seu poder calorifico superior (PCS) (NOGUEIRA & RENDEIRO, 2008).

A celulose, hemicelulose e lignina sdo os principais componentes da biomassa
vegetal, sendo que o teor de celulose varia de 40 a 50%, a hemicelulose de 20 a 40% e o
teor de lignina de 25%, por isso a biomassa vegetal também é considerada como residuo
ligno-celulésico (MARTINI, 2009).

Abbasi (2010) cita ainda que além de quantidades variaveis de celulose,
hemicelulose e lignina a biomassa apresenta ainda pequenas quantidades de outros
produtos organicos e inorganicos, sendo estes responsaveis pelo desenvolvimento de
processos para producdo de combustiveis e produtos quimicos. Para caracterizar
energeticamente a biomassa e seu manuseio é determinante conhecer as propriedades

fisico-quimicas da biomassa. Alguns parametros sdo apresentados abaixo.
5.6.1 Densidade Aparente

A densidade € uma das principais caracteristicas, pois ela define a logistica a ser
tratada: o transporte e 0 armazenamento (NOGUEIRA, 2007). Define-se densidade como
a razdo entre a massa especifica da biomassa pela massa especifica da &gua na condigédo
padrdo (25°C e 100 kPa), ou seja 1000 kg/m* (NOGUEIRA & RENDEIRO, 2008).

5.6.2 Umidade

Teor de umidade pode ser definido como a massa de dgua contida na biomassa e
pode ser expressa tanto na base umida (bu) quanto na base seca (bs), qual pode ser
avaliada pela diferenca entre os pesos de uma amostra, antes e logo apos ser submetida a
secagem (NOGUEIRA, 2007).

Segundo McKendry (2002) duas formas de teor de umidade sdo de interesse, a
umidade intrinseca (teor de umidade do material sem a influéncia de efeitos climaticos)
e a umidade extrinseca (a influéncia das condi¢cdes meteoroldgicas prevalecentes durante

a colheita da biomassa).
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O teor de umidade presente na biomassa pode interferir em outras propriedades,
como o poder calorifico inferior (PCI) que esta intimamente ligado, pois este decresce
com o aumento da umidade. A condutividade elétrica é outro fator que depende do teor
de umidade (NOGUEIRA, 2007; CALEGARI et al 2005). A biomassa originaria de
producdo agricola possui teor de umidade entre 15-30% bu (NOGUEIRA &
RENDEIRO, 2008).

5.6.3 Material VVolatil

Segundo McKendry (2002) o teor de volateis é a parte da biomassa que evapora
como um gas (incluindo umidade) por aquecimento, ou seja, o teor de volateis é
quantificado medindo-se a fracdo de massa da biomassa que volatiliza durante o
aquecimento de uma amostra padronizada e previamente seca, em atmosfera inerte, até
temperaturas de aproximadamente 850°C.

Para Lewandowski (1997) o material volatil interfere na ignigdo, pois quanto
maior o teor de volateis maior serd a reatividade e consequentemente a ignicdo. Enfim,
determina a facilidade com que uma biomassa queima, 0s quais possuem valores distintos

em determinados produtos agricolas.
5.6.4 Teor de Cinzas

Conforme Nogueira & Rendeiro (2008) os residuos resultantes da combustdo dos
componentes organicos e oxidacdes dos inorganicos sdo caracterizadas como teor de
cinzas. Assim, as cinzas sdo resultados da combustdo da biomassa, a qual se processa em
altas temperaturas, tornando-se necessario conhecimento do comportamento destas
cinzas para evitar operacdes inadequadas. As mesmas podem originar-se de elementos
metéalicos ja presentes no combustivel; de argila, areia e sais que possam estar na biomassa
e ainda por solos misturados a biomassa durante sua colheita ou manuseio.

As cinzas sdo constituidas de silicio, potassio, sddio, enxofre, calcio, fésforo,
magnésio e ferro. Quando em alta concentracdo podem diminuir o PC, podem ainda
causar perda de energia e sua presenca afeta também a transferéncia de calor sendo,
portanto necessario a remocao das mesmas (KLAUTAU, 2008). A determinacéo do teor
de cinzas é feita pela metodologia NBR 8112 (Carvédo Vegetal — Analise Imediata) e D
1102 (NOGUEIRA, 2007).

O conhecimento do teor de cinzas permite avaliar o seu comportamento a diversos
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critérios, como por exemplo, o0 ataque a refratarios pelas cinzas pode ser evitado, ou seja,
os refratarios devem apresentar o mesmo comportamento quimico ao das cinzas e, ainda
devem ter baixa porosidade para que as cinzas ao se alojarem n&o provoquem rachaduras
na superficie do mesmo.

Outro critério que deve ser visto € o0 ponto de amolecimento e fuséo das cinzas,
pois processos de combustdo com temperaturas maiores do amolecimento podem
propiciar a aglomeracéo de material particulado denominado “sinter”, ou a fuséo da cinza
“slagging”, que geralmente inviabilizam a continuidade do processo ou reduzem a
eficiéncia da troca de calor no equipamento (NOGUEIRA & RENDEIRO, 2008).

5.6.5 Teor de Carbono Fixo

Carbono fixo (CF) é definido como a quantidade de carbono que fica retida em
determinado material quando este é aquecido sob atmosfera inerte ou sobvacuo, em
condi¢des controladas, aproximadamente a 350 °C. Nestas condi¢fes, a estrutura
molecular se decompde formando produtos de baixo peso molecular, liberando a matéria
volatil (MCKENDRY, 2002).

A diferenca entre a matéria seca total, volatil e a mineral é o teor de carbono fixo.
O teor de carbono fixo esta diretamente relacionado com o poder calorifico e com a
estrutura aromatica do carvdo ativado. A quantidade de carbono fixo € reflexo da
porcentagem de lignina presente no material de partida. A determinacdo do mesmo
também é regida pela ABNT NBR 8112.

6 MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa é do tipo aplicada, explicativa e experimental, sendo definidos dois
topicos contemplados nas atividades praticas: (a) caracterizacdo do carvao ativado obtido
a partir da casca de castanha de caju e (b) uso do carvao ativado em processo de adsor¢édo
de corante quimico. Foram apresentadas a seguir todas as metodologias usadas na
concretizacdo dos objetivos dessa pesquisa. Os ensaios experimentais de caracterizacao
do carvao ativado e os testes de adsorcdo (Figura 6) foram realizados no Laboratoério de
Inovacdo em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade Energética (LARSEN) do
IFTO, em Palmas - TO.
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Figura 7 — Diagrama dos procedimentos metodologicos abordados neste trabalho.
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Fonte: Autor (2022)

6.1 Caracterizacdo Quimica do Carvéao da Casca de Castanha de Caju

O carvao a ser empregado nessa pesquisa foi produzido por Maia (2021) quando
se efetuou a pirdlise de casca de castanha de caju em reator de leito fixo, na temperatura
de 600 °C com taxa de aquecimento de 25 °C/min, usando o vapor de &gua como gas de
arraste a uma vazao de 6 mL/min.

A amostra de carvao ativado foi analisada para a obtencdo dos dados da amostra
referentes & umidade, teor de cinzas, material volatil, teor de carbono fixo e densidade.
Secou-se a amostra em estufa a 60 °C e triturada em moinho de bolas. A parte da amostra
utilizada foi aquela referente ao material passante na peneira de malha 16# e retido na

peneira de malha 20#.

6.1.1 Andlise Imediata

Consiste em um conjunto de processos que determinam quimicamente teores e

propriedades distintas da casca de castanha de caju. Este procedimento foi realizado no
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Laboratério de Inovacao em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade Energética

(LARSEN) do IFTO — Campus Palmas.

6.1.2 Umidade

Em conformidade com a norma ASTM D 3173-85, a umidade foi definida ao
adicionar 1g da biomassa em um cadinho de porcelana com massa constante pré-definida.
Logo apos, a amostra foi submetida a uma temperatura de 110 °C em uma estufa por
aproximadamente 1 hora. Em seguida, colocou-se o cadinho em um dessecador por 10

minutos e pesado. O teor de umidade foi determinado segundo a referida Equacao (1):

% Umidade = (A-B) / C x 100 (Equacgao 1)
A= peso do cadinho + amostra (g)
B=peso do cadinho + amostra apos o aquecimento (g)

C= peso da amostra (g)

6.1.3 Determinacio do Teor de Cinzas

Adicionou-se 1g de biomassa a um cadinho de porcelana com massa constante
pré-definida, sendo a amostra aquecida em forno mufla, a uma temperatura de715 °C por
1 hora. Posteriormente o cadinho foi colocado em um dessecador por 1 hora e pesado.

Determinou-se o teor de cinzas conforme a Equagao (2):

% Cinzas = (B-A) / C x 100 (Equacgao 2)
A= peso do cadinho vazio (g)
B= peso do cadinho + amostra apos a queima (g)

C=peso da amostra (g)

6.1.4 Determinacao do Teor de Material Volatil

Foi adicionado 1g de amostra da biomassa a um cadinho de porcelana com massa
constante pré-definida. Em sequéncia aqueceu-se amostra em uma mufla a temperatura
de 850 °C, na auséncia de oxigénio por um periodo de 7 minutos. O teor de material volatil

foi determinado pela Equagao (3):

% Material Volatil= (A-B) /C x 100 (Equacgao 3)
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A= peso do cadinho + amostra (g)
B= peso do cadinho + amostra apds o aquecimento (g)

C= peso da amostra (g)

6.1.5 Determinac¢ao do Teor de Carbono Fixo (CF)

Definiu-se pela diferenca entre:

Carbono Fixo = 100 — (% Umidade + % Cinzas + % Material Volatil) (Equacgdo 4)

6.1.6 Densidade aparente:

A densidade aparente foi determinada através do método de adicdo da amostra
triturada a uma proveta de 100 mL que se encontra inserida em uma balanga analitica
zerada anteriormente, assim estabelecendo as massas na ordem sucessiva dos respectivos
volumes que a integram: 20, 40, 60, 80 e 100 mL.

Portanto a densidade, média e o desvio padrao ¢ definida partindo-se da premissa

de que a densidade ¢ a razdo entre massa € o volume da amostra.

6.2 Ensaio de Adsorcéo de Azul de Metileno em CCC

O teste foi feito em uma mesa de agitacao (Shaker TE 141) com o carvao ativado
obtido na temperatura de 600 °C e taxa de aquecimento igual a 20 °C/min, na forma de
po, com granulometria de 0,45 mm. Este ensaio foi realizado no LARSEN-IFTO/Campus
Palmas, conforme a Figura 7.

A solugdo corante (Azul de Metileno), de formula quimica Ci16HisCIN3S.3H>O foi
empregada no teste, sendo utilizados um volume padrao de 30 mL de solu¢do em todos
os testes. Apos o teste de adsor¢do, as amostras foram filtradas em papel analitico e a
concentracao de azul de metileno resultante foi determinada em espectrofotometro, a 660

nm.
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Figura 8 — Teste de adsorcdo na mesa de agitacdo Shaker TE 141.

Fonte: AUTOR (2022).

Aplicou-se um planejamento experimental do tipo Delineamento de Faces
Centradas (DFC) e verificou-se os efeitos de duas varidveis independentes (massa de
carvao e concentracao da solucao do corante) no teste de adsor¢ao. A Tabela 3 mostra os
niveis dos fatores empregados. O pH da solug¢do do corante sera ajustado a 7. A agitagao

foi mantida igual a 70 rpm e o tempo de adsor¢ao de 30 minutos.

Tabela 3 - Fatores e niveis empregados.

Fatores Niveis
-1 0 +1
X1 Massa do Carvao 0,50 0,75 1
(8)
X2 Concentragao do 20 60 100
Corante
(mg/L)

Fonte: Autor (2022)

Realizou-se 11 ensaios, sem repeticdo, sendo 3 deles no ponto central do
Planejamento Experimental, de acordo com a Tabela 4. Foram definidas trés respostas
para o planejamento, a saber: (a) absorbancia do filtrado, (b) eficiéncia de remocéo e (c)

capacidade de adsorcéo (Q).
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Tabela 4 — Experimentos e Fatores.

Ordem dos Xi X,
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: AUTOR (2022).

7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Caracterizacao do carvao da casca de castanha de caju

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos referentes a analise imediata no

que diz respeito a caracteriza¢do quimica do carvdo em estudo.

7.1.1 Analise imediata do carvao da casca de castanha de caju

Por meio da analise imediata do carvdo desta pesquisa, foram determinados os
teores de umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo apresentados na Tabela 5.

O carvdo usado neste estudo apresentou um teor de umidade de 17,5%, resultando
em uma diferenca significativa ao encontrado por Maia (2021) em sua pesquisa utilizando
a CCC. Esse alto valor de umidade observado nessa pesquisa pode ester relacionado a
capacidade higroscopica desse material, 0 que sugere um processo de desidratacdo do
carvao antes de sua aplicacdo como material adsorvente.

O teor de cinzas encontrado para do carvao da CCC foi de 6,0%, proximo ao valor
encontrado no estudo de Maia (2021) que foi de 6,6%. Altos teores de cinzas pode causar
problemas de incrustacdes, entupimentos e corrosdo em processos decombustdo e
pirélise, resultando em aumento dos custos de operacdo (SAIT et al.,2012). Neste
contexto, o baixo teor de cinzas do carvdo da CCC, resulta em uma boa eficacia em
processos termoquimicos de conversao.

Em relacdo ao carbono fixo do carvao em estudo, este foi de 64,8%. Observa-se

um aumento nestes valores, quando comparado ao valores de carbono fixo de biomassas
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in natura encontrados pelos autores Figueiredo (2011) de 20,1%, bem com Moreira
(2015) de 23,8%. Conforme Costa (2011), altos teores de material volatil implicam em
menor teor de carbono fixo, enquanto que o inverso também ocorre.

O teor de material volatil foi de 11,6% para o carvdo, em contrapartida, para
biomassas in natura, os autores Figueiredo (2011) e Moreira (2015) encontram valores de
78,4% e 70,9%, respectivamente. Constata-se que houve uma reducdo de material volatil
durante a pirolise, resultando em um aumento de carbono fixo no carvdo oriundo da
degradacéo térmica da casca de castanha de caju.

A metodologia usada para a realizacdo do ensaio pode ser um dos motivos para as
demais diferencas entre os autores, principalmente em relacdo a temperatura de queima

da amostra.

Tabela 5 - Resultados obtidos por meio da analise imediata do carvao da CCC.

Variavel analitica (Temperatura 600 °C/ Taxa  (Temperatura 500 °C/ Taxa
de aquecimento 25° C/min) de aquecimento 27° C/min)
Desta pesquisa Maia (2021)
Umidade (%) 17,5 5,3
Cinzas (%) 6,0 6,6
Material volatil (%) 11,6 27,1
Carbono fixo (%) 64,8 61

Fonte: AUTOR (2022).

7.2 Teste de adsorcao do indice de azul de metileno

Nessa etapa da pesquisa foi realizada a adsor¢do do corante azul de metileno no
carvao ativado gerado através da pir6lise da casca de castanha de caju, sendo observados
0s parametros de concentracao residual de azul de metileno (Y1, (-)) e arazdo de adsorc¢édo
(Q, mg/g).

O método escolhido foi o Delineamento de Faces Centradas (DFC) definido no
Planejamento Experimental (descrito nos procedimentos metodoldgicos) considerou que
as variaveis investigadas para o teste de adsorcdo do indice de azul de metileno sédo: massa
do carvdo (X1) e concentracdo do corante (X2). Os resultados sdo apresentados na Tabela
6.
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Tabela 6 - Resultado do teste de adsorcéo sob efeito das duas varidveis independentes (massa
de carvéo e concentracdo da solugéo do corante).

Experimentos Massado  Concentracdo Absorbancia  Eficiéncia de Raz&o de

Carvao do do filtrado remogao (%) adsorcéo
(9) Corante (ma/g)
(mg/L)
1 0,50 20 0,02 96,53 1,16
2 1 20 0,03 96,33 0,58
3 0,50 100 0,07 99,06 5,94
4 1 100 0,1 98,86 2,97
5 0,5 60 0,19 97,27 3,50
6 1 60 0,12 97,97 1,76
7 0,75 20 0,07 95,15 0,76
8 0,75 100 0,07 99,01 3,96
9 0,75 60 0,08 98,31 2,36
10 0,75 60 0,07 98,41 2,36
11 0,75 60 0,05 98,54 2,37

Fonte: AUTOR (2022).

Diante dos dados apresentados pela Tabela 6, nota-se bons resultados referentes
a eficiéncia do carvdo da casca da castanha de caju, onde todos permaneceram com
valores superiores a 95% de eficiéncia de remocédo, cuja propriedade & abordada

detalhadamente no item 7.2.1

7.2.1 Eficiéncia do carvao da CCC

Por meio da regressdo linear foi gerado o intervalo espectral da adsorc¢do do azul
de metileno e a construcdo do gréafico analitico linear da eficiéncia, 0 que nos permite
observar a relacdo estatistica desta varidvel em relacdo a outras. Na Tabela 7 sdo
apresentados os efeitos da interacdo entre as variaveis para o resultado da eficiéncia das

amostras filtradas.
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Tabela 7 - Coeficientes de regresséo do Planejamento DFC.

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

Média 98,12 0,34 290,76 0,0000
X1 0,05 0,27 0,19 0,8589
X12 -0,06 0,41 -0,13 0,8992
X2 1,49 0,27 5,53 0,0026
Xo? -0,59 0,41 -1,44 0,2101
X1 Xz 0,00 0,33 0,00 1,0000

Fonte: AUTOR (2022).

O Diagrama de Pareto ilustrado na Figura 9 destaca quais variaveis tem efeitos
mais significativos sobre a eficiéncia do carvao ativado originario da pirdlise casca de

castanha de caju.

Figura 9 - Diagrama de Pareto da eficiéncia do carvéo da CCC.
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Fonte: AUTOR (2022).

Conforme a Equacdo 5 gerada por meio da andlise de regressdo, esta descreve a
relacdo estatistica entre os fatores de variancia aqui expostos.
Eficiéncia= 98,12 + 0,05 X1 - 0,06 X12 + 1,49 X, - 0,59 Xz + 0 X1 X; (Eq. 5)

Onde: X1 = massa do carvéo (g); X2 = concentragao do corante (mg/L).
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A analise de variancia (ANOVA) da eficiéncia das amostras de carvao ativado na

adsorcdo de azul de metileno é apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 - ANOVA para a eficiéncia das amostras de carvdo ativado na adsorcao de azul de

metileno.
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F calculado P valor
variacio Quadrados  liberdade Médio
Regressao 14,3 5 2,9 6,6 0,02944
Residuos 2,2 5 0,4
Falta de ajuste 2,1 3 0,7 51,0 0,01928
Erro puro 0,0 2 0,0
Total 16,4 10
R?=86,84%

Fonte: AUTOR (2022).

Com o modelo linear ajustado, observa-se que o coeficiente de regressao (R2) al-
cancado foi de 0,8684, indicando um ajuste satisfatorio do modelo aos dados.

Graficamente representada, a Figura 10 demonstra os valores observados e os valores

previstos do modelo.

Figura 10 - Valores observados X Valores previstos para a eficiéncia do carvdo da CCC.
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Fonte: AUTOR (2022).
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A divisdo entre os quadrados médios e os quadrados residuais do modelo permitiu
conhecer o valor de fcalculado. O valor de Fcalculado foi determinado pela expresséo,
Fcalculado = Quadrado médio regressdo/Quadrado médio erro. Comparando o valor de
Fcalculado (6,6) para a regressdo com o valor de Ftabelado (Ftabelado = 5,05), verifica-
se uma boa regressao.

O gréfico de superficie exposto e curvas de contorno gerado por meio do planeja-
mento experimental € apresentado na Figura 11. Nota-se na que a capacidade de eficiéncia
foi alcangada em condicOes de baixa quantidade de massa carvéo e alta concentragéo de

corante, como mostra as regides destacadas em vermelho.

Figura 11 - Superficie de resposta para eficiéncia do teste de adsor¢do com utilizacdo do carvao
ativado da CCC.
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Fonte: AUTOR (2022).
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7.2.2 Razdo Méaxima de Adsorc¢ao

O grau de razdo méxima de adsor¢do de um carvdo ativado indica eficiéncia deste
carvao nas condigdes em que este foi submetido. A Tabela 9 traz os dados resultantes da
interacdo entre as variaveis deste estudo para o resultado de razdo méaxima de adsor¢édo

do carvao ativado originario da pirélise da casca de castanha de caju.

Tabela 9 - Coeficientes de regressdo do Planejamento DFC para definicdo da razdo maxima de
adsorc¢éo do carvdo ativado da CCC.

Fatores Coeficiente de Erro Padrdo t-calculado p-valor
Regresséo

Média 2,36 0,05 45,43 0,0000
X1 -0,88 0,04 -21,39 0,0000
X12 0,29 0,06 4,51 0,0064
X2 1,73 0,04 41,89 0,0000
Xo? 0,01 0,06 0,23 0,8274
X1 Xz -0,60 0,05 -11,86 0,0001

Fonte: AUTOR (2022).

O gréfico de Pareto representado pela Figura 12 demonstra o efeito significativo
das variaveis massa do carvao (X1) e concentragdo do corante (X>) atribuido a razéo de
adsorcdo do biocarvdo, demonstrando que tais variaveis preditoras influenciam

consideravelmente esta capacidade neste resultado.
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Figura 12 - Gréfico de pareto da razdo méxima de adsorcéao (Q) do carvdo da CCC.
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Fonte: Autor (2022).

No resultado da razdo maxima de adsorcdo (Q), a massa do carvao em estudo
indicou uma adicdo significativa para o modelo por apresentar um baixo p-valor
correspondente a 0,0000, bem como a concentragdo do corante associada ao seu p-valor
(0,0000) também baixo.

De acordo com a Equacdo 6 gerada pela analise de regressdo, esta € aqui
apresentada:

Q=2,36 - 0,88 X1 + 0,29 X1? + 1,73 X2 + 0,01 X2* - 0,60 X1 X2 (Eq. 6)

Onde: X1 = massa do carvéo; X. = concentragdo do corante.

A Tabela 10 demonstra a analise de variancia (ANOVA) da razdo maxima de
adsorcdo(Q) amostras de carvdo ativado da CCC na utilizacdo do corante azul de

metileno.
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Tabela 10 - ANOVA para razdo maxima de adsorcao das amostras de carvdo ativado na
adsorc¢éo de azul de metileno.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F calculado P valor
variacio Quadrados  liberdade Médio
Regressdo 24,3 5 4,9 475,1 0,00000
Residuos 0,1 5 0,0
Falta de ajuste 0,1 3 0,0 2118,5 0,00047
Erro puro 0,0 2 0,0
Total 24,3 10
R?=99,79%

Fonte: AUTOR (2022).

Para a razdo méaxima de adsorcdo do carvdo desta pesquisa, o valor de Fcalc
(475,1) para a regressao € maior que o valor de Ftab (Ftab = 5,05). Apontando que para a
ANOVA, tem elevada significancia sobre a precisdo do método.

A Figura 13 mostra os valores analisados em comparagdo aos os valores pressu-

postos para o teste de adsor¢do do indice de azul de metileno.

Figura 13 - Valores analisados versus os valores pressupostos da capacidade maxima

de adsorcdo do carvéo.
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Fonte: Autor (2022).
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O modelo bem ajustado representado pelas proximidades dos pontos a linha
central ajustada constata-se que dentro deste intervalo de dados fica condicionado que
alteracbes na varidvel preditora implica em mudancas na variavel resposta. Tal fato
também ¢é justificado pelo p-valor baixo presente na analise de regressao.

Na superficie de resposta (Figura 14), verifica-se que a razdo méaxima de adsor¢ado
do carvdo ativado da CCC foi obtida em circunstancias de baixa quantidade de massa

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

Figura 14 - Gréfico de superficies que representa a razdo maxima de adsor¢do do carvao desta
pesquisa.

Razao de adsorgao (Y3, mg/g)

Fonte: Autor (2022).
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados deste estudo demostram que € possivel contribuir para a diminuicao
do residuo do beneficiamento da castanha de caju, pirolisando a casca e utilizando os
produtos gerados como material adsorvente.

Considerando os dados resultantes obtidos por meio das etapas de caracterizagdo
do carvéo e teste de adsor¢do com corante, podemos concluir que:

Os valores de cinzas, material volatil e carbono fixo do adsorvete aqui estudado
estdo proximos aos encontrados na literatura, quando se realizou a caracterizagcdo do
carvéo;

Todos os valores de eficiéncia de remoc¢do do corante quimico estudado foram
superiores a 95,15%;

Quanto aos resultados obtidos do teste de adsorcao de indice de azul de metileno
com a utilizacdo do carvao ativado oriundo da pirolise da casca de castanha de caju, o
experimento mostrou que com quantidade baixa de massa e alta concentracédo de corante
azul de metileno a capacidade de adsorgéo deste carvao se torna mais eficiente;

O modelo estatistico do processo aprensentou excelentes resultados, onde a
analise de variancia para a capacidade maxima de adsor¢cdo demonstrou elevada

significancia sobre a precisdo do método.
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