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RESUMO

Atualmente, os problemas ambientais causados pela crescente demanda da industria
tém despertado preocupacao social e econdmica impulsionando o desenvolvimento
de novas tecnologias capazes de minimizar o impacto causado. No Brasil, varios
problemas ambientais decorrem do acelerado crescimento dos setores produtivos
industriais e a utilizacdo de seus residuos tem demonstrado eficiéncia na producédo de
adsorventes de baixo custo para remocdo de seus efluentes. Assim, torna-se
interessante a utilizacdo da fibra de barbatimé&o, residuo da industria farmacéutica,
bem como de couro e tintas, uma vez que seu custo de eliminacdo pode ser
minimizado a partir de seu reaproveitamento. Logo, este trabalho tem como objetivo
a producdo de biocarvdo a partir da fibra de barbatimdo por pirélise, além de sua
utilizacdo para o estudo de adsorcdo do azul de metileno aplicado a trés modelos
matematicos comumente utilizados, o modelo de Thomas, de Yoon-Nelson e o modelo
de Yan. No processo pirolitico foram utilizadas 286,59 de fibras de barbatiméo
previamente secas e trituradas, tendo como parametros taxa de aquecimento de
10°C.min", tempo de residéncia de 120min e banho termostatizado em 3°C, sob
vacuo de 250mmHg. As condi¢des utilizadas para o estudo de adsorcdo foram
realizadas em ensaio de coluna com leito fixo de vaz&o alimentar volumétrica de
9mL.min%, altura do leito 9cm e massa de 7,2g do biocarvado, com diametro <0,42mm.
Os resultados obtidos demonstram que os modelos matematicos utilizados séo
adequados visto que os dados se ajustam de forma satisfatéria aos modelos, tendo

melhor fator de correlacdo com o modelo de Yan.

Palavras-Chaves: Barbatimdo, Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville,

Adsorcéo, Pirdlise.



Abstract

Currently, environmental problems caused by the growing demand of industry have
aroused social and economic concern by boosting the development of new
technologies capable of minimizing the impact caused. In Brazil, various environmental
problems stem from the accelerated growth of industrial production sectors and the
use of their waste has demonstrated efficiency in the production of low cost adsorbers
for the removal of their effluents. thus, it becomes interesting to use the fiber of
barbatiman, residue from the pharmaceutical industry as well as leather and paints,
since its disposal cost can be minimized from its reuse. Therefore, this work aims at
the production of biocoal from the barbatiman fiber by pyrolysis, in addition to its use
for the adsorption study of methylene blue applied to three commonly used
mathematical models, the model of Thomas, of Yoon-Nelson and the Yan model. In
the pyrolytic process, 286,59 of pre-dried and shredded barbatiman fibers were used,
having as parameters heating rate of 10°C. min?, 120min residence time and
thermostatically bath at 3°C, under 250mmHg vacuum. The conditions used for the
adsorption study were carried out in a column test with a fixed volumetric food flow bed
of 9mL.min"t, 9cm bed height and 7,2g mass of biocoal, with diameter <0,42mm. The
results obtained show that the mathematical models used are appropriate as the data
adjusts satisfactorily to the models, having a better correlation factor with the Yan
model.

Key words: Barbatiman, Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville, Adsorption,

Pyrolysis.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € um dos maiores produtores de couro e curtumes do mundo, e exporta
para outros 80 paises, segundo dados do CICB (Centro das industrias de curtumes
do Brasil), em 2017 foram faturados 1,9 bilhdes de délares e processa-se cerca de 40
milhdes m? de couro anualmente. Esse segmento utiliza-se de matéria-prima
proveniente de vegetais, na transformacédo de pele em couro, tendo destaque a
utilizac@o de taninos vegetais e sintéticos devido as caracteristicas adstringentes da
substancia de retirar agua, contracédo de tecidos moles, e inibicdo da putrefacdo. Essa
transformacdo gera grandes quantidades de efluentes liquidos, sdlidos e gasosos,
ocasionando um grande impacto ambiental. (GUTTERRES, 2003; DIAS, 2014).

A industria farmacéutica também tem utilizado produtos vegetais para producao
de medicamentos fitoterapicos, uma vez que as plantas sdo grandes fontes para
obtencéo dos fitoterapicos com diversos fins. Dados do Ministério da Saude (2018),
demonstram uma crescente entrada de unidades farmacéuticas de fitoterapicos em
24 UF (Unidades da Federacao), tendo o levantamento feito a partir do ano de 2012
em que havia a entrada de 1,3 milhdes de medicamentos fitoterapicos, e em 2017
foram registrados 2,7 milhdes, evidenciando o crescimento deste setor.

A importancia econémica das industrias associa-se a preocupag¢ao com 0 meio
ambiente, gerando a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias capazes
de minimizar os possiveis problemas ambientais causados pela inddstria. A utilizagao
desses residuos industriais € uma alternativa para desenvolver adsorventes de baixo
custo, contribuindo para a reducdo dos custos na eliminacdo dos residuos
(BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010).

Segundo Barbosa (2017), os processos de adsor¢cdo aparecem como uma
alternativa eficaz e promissora no tratamento de efluentes com corantes, visto que
Sao processos com alta seletividade, e permitem a separacao de varios componentes
além de apresentar baixo consumo energético Os residuos das plantas sao
abundantemente  disponiveis e relativamente baratos demonstrando-se
potencialidade, principalmente aqueles que contém celulose, na adsorcao de diversos
poluentes. Além do mais, os residuos vegetais sdo uma fonte rica para a producédo de
biocarvao ativado devido ao seu baixo teor de cinzas e durabilidade (BHATNAGAR;
SILLANPAA, 2010).



10

Segundo Brito (1990), o processo mais simples e antigo para obtencédo de
biocarvao é a pirélise e consiste na decomposi¢do quimica por calor na auséncia de
oxigénio, que pode ser empregada também no aproveitamento de residuos vegetais,
como subprodutos de processos industriais e agroindustriais.

Logo, este trabalho prop&e a partir das limitac6es da reutilizacdo dos residuos
vegetais do barbatiméo, que tem sido utilizado na indUstria farmacéutica para o
processo de extracdo dos taninos condensaveis, o estudo da viabilidade da utilizacdo
deste residuo para producdo de biocarvdo a partir da fibra de Stryphnodendron
adstringens (Mart) Coville, em seu uso na adsor¢éao do corante azul de metileno e em

sua eficacia frente ao carvao vegetal comercial como adsorvente do mesmo corante.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Geral

Estudo do potencial adsortivo do biocarvao obtido das fibras vegetais de
Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville para o tratamento de efluente contendo

azul de metileno.

2.2 Objetivos Especificos

» Producédo do carvao vegetal de fibra de barbatimé&o a partir da pirdlise;

» Obtencao das curvas de ruptura para adsorcéo do corante azul de metileno em
colunas de leito fixo contendo o biocarvao;

» Avaliacdo dos modelos de adsorcdo (Thomas, Yoon e Nelson e Yan) para

curvas de ruptura em colunas de leito fixo.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Neste item serd apresentado a base conceitual necessaria para a compreensao
deste trabalho, tais como a justificativa para utilizacdo da fibra de Stryphnodendron
adstringens (Mart) Coville como material para producéo de biocarvao e seu uso como
material adsorvente, o conceito de pirdlise e seu funcionamento, assim como o0
conceito de adsorcéo, o corante azul de metileno e os principais modelos matematicos

utilizados na adsorgédo em coluna de leito fixo para obten¢éo da curva de ruptura.

3.1. Barbatiméo - Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville

O barbatiméao - Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville (Figura 01) € uma
arvore que pode ser encontrada nas regides Norte, Nordeste, Centro-Oeste, Sudeste
e Sul do Brasil e é descrita para os dominios fitogeogréaficos Caatinga e Cerrado.
Apresenta caracteristica fibrosa e adstringentes, com copa alongada de 4 a 5 metros
de altura, tronco cascudo e tortuoso, seus frutos sédo vargens cilindricas de 6 a 9cm
de comprimento. Esta espécie tem como sinonimias cientificas Stryphnodendron
Barbatiman Mart., Minosa Vell. Barbadetiman Vell e Stryphnodendro ovobatum Menth
(LORENZI, 1992).

Figura 01 - Fotos de Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville: (A): Arvore; (B): Frutos; (C):
Casca,; e (E): Folhas.

FONTE: Adaptado de MERCADANTE, 2010.
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Segundo Goulart et al., (2012) o género Stryphnodendron adstringens tem
grande potencial econémico, tanto na industria farmacéutica, fabricacao de tintas para
escrever, como no curtimento de couro, devido a grande quantidade de taninos
produzidos em suas cascas de até 50%. E segundo Meira et al., (2013), o primeiro
fitoterapico 100% natural é elaborado com 50% de extrato seco de cascas do
barbatiméo, justificando assim, seu potencial.

Os taninos sao compostos secundarios que podem ser extraidos da maioria
das plantas, e sua concentracdo nos tecidos vegetais pode variar dependendo da
idade e do tamanho da planta, da parte coletada, da época ou, ainda, do local de
coleta (TEIXEIRA et.al.,1990; SIMON et.al.,1999; LARCHER,2000). Podem ser
classificados em dois grupos: Os taninos condensados (Figura 02), que compde 0s
taninos totais e possuem estrutura flavonéidica que formam proantocianidinas através
de sua condensacéo. Possuem entre duas a cinquenta unidades de flavonoides; tém
estruturas complexas, sdo resistentes a hidrolise, mas podem ser sollveis em

solventes organicos aquosos, dependendo de sua estrutura (MARTINEZ, 1996).

Figura 02 - Estrutura Quimica do Tanino condensado 1,2,3,4,6-penta-O-galoil--D-glucose (PGG).

R OH

R = (flavan-3-ol)

OH

FONTE: Adaptado de LEKHA & LONSANE, 1997.

E os taninos hidrolisaveis (Figura 03), que consiste em poliésteres de acidos
galicos e diferentes carboidratos; sdo unidos por ligagcdes éster-carboxila e
hidrolisaveis por acidos, bases e enzimas em suas unidades formadoras. A unidade
basica estrutural desse tipo de tanino é um poliol, usualmente D-glucose, com seus
grupos hidroxilas esterificadas pelo é&cido galico (galotaninos) ou pelo
hexadihidroxifénico (elagitaninos) (BATTESTIN, 2004).
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Figura 03 - Estrutura Quimica do Tanino Hidrolisavel.
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FONTE: BATTESTIN; MATSUDA E MACEDO, 2004.

A casca do tronco dessa arvore é a principal matéria-prima para extracdo de
suas substancias na aplicacdo de diversbes setores industriais, a colheita de sua
casca deve ser realizada em espécimes adultas e de preferéncia nas regides mais
altas da arvore, preservando assim seu tronco principal para conservacao da espécie,
sendo o corte com profundidade suficiente para atingir o lenho, regido correspondente
a madeira (BORGES FILHO & FELFELI, 2003; COELHO et al., 2010). A acéo de calor
na madeira pode ocasionar diferentes niveis de transforma¢do em sua estrutura, as

quais estéo associadas ao fenbmeno da pirélise (BRITO, 2006).

3.2. Processo de pirdlise

Pirdlise é o processo de decomposicéo quimica por calor na auséncia total ou
parcial de oxigénio a temperaturas moderada entre 500 e 1000°C e o mais simples
para a conversao de um combustivel em outro de melhor qualidade e valor energético
(NOGUEIRA, 2003).

Os produtos provenientes da pirélise consistem basicamente em gases nao
condensaveis, bio-6leo e biocarvao, no qual os produtos sélidos além do biocarvao,
constituem também em cinzas e biomassa nao degradavel. A Figura 04 apresenta 0s

principais produtos obtidos no processo da pirolise.
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Figura 04- Principais produtos obtidos no processo de pirdlise: (a) gases ndo condensaveis,
(b) biocarvao e (c) bio-6leo.

FONTE: Autor, 2018.

Segundo Basu (2010), a biomassa ao ser submetida a decomposicéo por calor
transforma-se em componentes liquidos, gasosos, vapor d"agua e carbono, no qual a

equacao geral da pirélise pode ser definida por:
calor
CyH,0, Biomassa — Y. CyH, 0, + ¥ Cq H,0, + H,0 + C (2)

Para a obtencédo de liquidos provenientes de vapores condensaveis a pirélise
€ conhecida como destilacdo seca da madeira, quando se deseja obter
essencialmente biocarvao o processo é a carbonizacao por taxa de aguecimento fixa
e tempo de residéncia lento, que nada mais € que a concentracdo de carbono na
biomassa pela eliminacdo de hidrogénio e oxigénio (BRITO, 1990). Na Figura 05, uma

descricdo do processo no qual a pirélise ocorre.
Figura 05 — Descri¢cao do Processo de Pirdlise

Gases nao
condensaveis

Biomassa Pirdlise Biocarvao

Bio-dleo

FONTE: Autor, 2018.
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Segundo YAMAN (2004), as condi¢des utilizadas na pirélise determinam a
composi¢cdo quimica dos soélidos produzidos. Baixas temperaturas de processo e
longos tempos de residéncia favorecem a producao de soélidos. Ja altas temperaturas
e longos tempos de residéncia favorecem a conversdo da biomassa em gas, sendo
gue temperaturas moderadas e curtos tempos de residéncia otimizam a producao de
liquidos (RODRIGUES et al., 2011). A Tabela 01 mostra a definicdo dos parametros
da pirdlise convencional como: tempo de residéncia, temperatura e taxa de

aguecimento, encontradas na literatura.

Tabela 01 - Principais parametros do processo de pirélise convencional na literatura.

Taxa de Tempo de
A . Temperatura da N
Referéncias Aquecimento Operacéo (°C) Residéncia do
C/min.) perac selido (min.)
BRIDGEWATER (1991) Baixa 600 5-30
SANCHEZ, C. G 6 - 60 300 — 700 10 - 100
GOMEZ (2002) - 5-30 Até 600
CAMPOS (2008) 10 400 60

FONTE: Autor, 2018.

O biocarvdo produzido a partir do processo de pirélise € comumente

empregado na adsorcao.

3.3. Adsorcéao

A adsorcéo é definida pela transferéncia de massa que decorre na aderéncia
de moléculas de um componente presente em uma fase liquida ou gasosa sobre a
superficie de um sdlido, em solucdo, o sélido é, geralmente, denominado de
adsorvente, e a fase fluida de adsorbato (CAVALCANTE JUNIOR, 1998).

O processo pode ser classificado quanto a sua intensidade que pode ser a
adsorcao fisica, que consiste em um processo rapido e reversivel, decorrente da acéo
de forcas de atracdo intermolecular fraca, dipolos permanentes e dipolo induzidos
entre o adsorvente e o adsorbato. E a adsorcdo quimica que ocorre por formacéo de
ligacdes quimicas entre a superficie do adsorvente e do adsorbato e o rearranjo dos
elétrons do fluido que interagem com o solido, em que o adsorbato € dissociado em
fragmentos independentes para formacédo de radicais e &tomos ligados ao adsorvente
(CIOLA, 1981; RUTHVEN, 1997 e FURLAN, 2008). A Tabela 02 apresenta as

principais diferencas entres os processos de adsorc¢éao fisica e adsor¢do quimica.
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Tabela 02 — Principais diferencas dos processos de adsorcao fisica e quimica.

Adsorcdo Quimica

Adsorcdao Fisica

Tipo de Ligacao
Calor de Adsorcéo
Seletividade
Energia de Ativagcéo

Temperatura

Velocidade
Adsorgao

Reacéo

Reversivel

Natureza Quimica do
Adsorbato
Superficie do
Adsorvente

Ligacdo Covalente
> 20 Kcal.mol?
Altamente especifica
Alta

Alta

Instantanea
Somente em monocamada
Transferéncia de elétrons
causando ligacdes entre
adsorbato e superficie.
N&o
Adsorvente altamente
modificado na superficie.

Ocorre nos sitios ativos

Forcas de Van der Walls
< 10 Kcal.mol*
N&ao especifica
Baixa
Abaixo da temperatura
critica
Lento ou Répido
Por multicamadas
Sem transferéncia de
elétrons, porém pode ocorre
polarizacdo do adsorbato.
Sim
Adsorvente quase néo é
afetado.

Nao localizada

FONTE: Autor, 2018.

O processo de adsorcdo pode ocorrer através de forma descontinua por

experimentos de batelada ou por forma continua em ensaios de leito fixo.

Experimentos realizados em bateladas séo limitados ao tratamento de pequenos

volumes de efluente, além de nao fornecer dados de dimensao exata dos sistemas

continuos de tratamento, agrega-se a custos relativamente altos para operacdes em

estados estacionarios, por outro lado, os experimentos em coluna de leito fixo (Figura

06) sao frequentemente mais econdmicos, além de sua aplicabilidade em diversos
campos. (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 06 — Esquema de um sistema de adsor¢cdo em coluna de leito fixo: (A) Corante azul de
metileno; (B) Bomba peristaltica; (C) Coluna de leito fixo e (D) Efluente tratado.

p
D)<=

A)

J/

FONTE: Autor, 2018.
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As colunas de leito fixo continuo séo frequentemente utilizadas, pois esse tipo
de sistema € uma das configuracbes mais eficazes que permite o uso eficiente do
adsorvente. O biocarvao ativado, dentre os adsorventes comerciais empregados em
sistema de leito fixo, tem especial interesse de aplicacdo. Em 2016, foram produzidas
cerca de 5 milhdes de toneladas de carvao vegetal no Brasil (IBGE 2016), tendo em
vista que o potencial de adsorcdo do biocarvdo depende de suas origens, definindo
assim sua distribuicdo de tamanhos de poros e as atividades quimicas superficiais.

A capacidade de adsorcdo depende das caracteristicas fisico-quimicas do
material adsorvente, que no caso do biocarvao dependente de sua forma fisica. O
comportamento dindmico, de uma coluna de leito fixo, e sua eficiéncia sdo descritos
em termos de concentracdo efluente/afluente em funcédo do tempo ou volume de
liguido tratado, ou seja, da curva de ruptura que € também denominada
“breakthrough” (NASCIMENTO, et al., 2014). O azul de metileno € comumente

utilizado em colunas de leito fixo como adsorbato.

3.4. Azul de Metileno

Muitas industrias utilizaram corantes e pigmentos em seus produtos e as
principais consumidoras destes corantes sdo as industrias téxteis, totalizando um
consumo mundial superior a 10 mil toneladas ao ano, industrias de curtumes, papel,
cosmeéticos, plastico, farmacéuticas e alimentares também fazem uso de corantes
(OLIVEIRA, 2009).

O corante azul de metileno de nomenclatura cloreto de 3,7 bis(dimetilamino)
fenilatianium, de composicado quimica Cis6Hi1sSN3CIl.3H20 (Figura 07) € um corante
organico catiénico que em solucédo aquosa dissocia-se em anions, cloretos e cations
e tem capacidade de reagir com diferentes substratos (BURGOS, 2005). Em
temperatura ambiente encontra-se em estado fisico solido, inodoro de coloracéo
vinho-violeta em p6 e quando dissolvido em agua produz uma solucao de coloracdo

azul.
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Figura 07 — Estrutura quimica do corante Azul de Metileno
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FONTE: Adaptado de SILVA, 2018.

Devido as suas capacidades adsortiva em suporte soélido, o corante azul de
metileno é frequentemente utilizado para avaliacao prévia na capacidade de adsor¢éo
de biocarvao, bem como na sua qualidade dos carvbes a serem utilizados em ETAS
(Estacdo de Tratamento de Agua) e ETEs (Estacdo de Tratamento de Esgoto). Além
disso, o corante azul de metileno vem sendo bastante utilizado como simulador de
capacidade adsortiva em relacdo as moléculas organicas de tamanhos médios
(SILVA, 2018). A tabela 03 apresenta algumas propriedades do azul de metileno.

Tabela 03 — Propriedades fisico-quimicas do azul de metileno

Férmula Molecular C16H18SN3CI.3H.0
Massa Molar 373,90 g.mol?
Ymaximo 665 nm.

Solubilidade em agua  + 20g.L™*
Solubilidade em etanol +10g.L*
pH em solucdo aquosa 3+1
Ponto de Fuséo 190+10°C
Ponto de Ebulicdo -

o2
Diagrama de Hommel /

FONTE: Autor, 2018.

3.5. Modelagem matematica

O modelo matematico € agrupado a difusdo os poros do adsorvente que
considera as resisténcias de transferéncia de massa interna e externa envolvendo
reacdes quimicas de conservacao da espécie quimica para a fase liquida e solida, e
suas condic¢des iniciais de contorno, que descrevem a variagcdo de concentracdo do
soluto em fungéo do tempo e da posi¢céo, em uma coluna de adsorc¢éo, podendo prever

a saturacdo do leito (SILVA, R.T.S. et al.,, 2015). As equagdes de modelagens
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matematicas sao utilizadas no ajuste aos dados experimentais para obtencéo da curva

de ruptura.

3.5.1. Modelo de Thomas

O modelo de Thomas (1944) € um dos modelos mais gerais utilizados para
representacdes de desempenho das colunas de adsorcéo e obedece aos principios
de sorcdo-dessorcdo do modelo de Langmuir, sem dispersao axial, fixando um valor
quando o tempo experimental é zero, porém a teoria nem sempre se aplica a prética.
Assim, obedece a cinética de segunda ordem reversivel (ROCHA 2011; BARBOSA
2017).

Sendo a constante cinética de Thomas (KtH) e a capacidade maxima de
adsorcao (qo) determinas a partir de um gréafico de C/Co em funcéo do tempo (t) para
um determinado conjunto de condi¢cdes nédo-linear usando analise de regressao.
(THOMAS 1944; NASCIMENTO, et al., 2014). A equacéao 03, que expressa 0 modelo

de Thomas, é apresentada na Tabela 04.

3.5.2. Modelo de Yoon-Nelson

O modelo desenvolvido por Yoon-Nelson (1984) parte da concepcdo que a
probabilidade de adsor¢do de uma molécula de adsorbato é inversamente
proporcional a area da superficie, bem como a probabilidade da ruptura do leito. Além
disso, ndo necessita de dados especificos sobre a caracteristica do adsorvente e do
adsorbato, e as propriedades fisicas do leito de adsor¢do. (JAIME, 2016). O modelo
€ expresso pela equacédo 04, presente na Tabela 04, que permite a determinacao do
tempo necessario para que o adsorvente tenha saturacéo de 50% (T, min), a constante
cinética do processo (Kyn, mint) e a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente
(Qvn, mg. gh).

De acordo com a natureza da curva de ruptura, tem-se que a quantidade de
adsorbato adsorvida pelo adsorvente (qvn, em mg. g*) é proporcional a metade do
adsorbato que entra no leito em um periodo 2T, representado na equagéo 01 (YOON
e NELSON 1984; SONOBE 2018):

Ci.Q1

dyn = — 2



3.5.3. Modelo de Yan
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O modelo desenvolvido por Yan (2001) minimiza os erros que o modelo de

Thomas pode apresentar nos pontos iniciais e finais da curva de ruptura,

especialmente para tempos de operagdo curtos e longos, na determinagdo da
concentracdo do efluente no tempo zero (VASQUES, 2014; ROCHA 2011). Esse

modelo é apresentado pela equacdo 05. A Tabela 04 apresenta as representacoes

das equacdes para as modelagens matematicas de acordo com cada modelo.

Tabela 04: Equacdes expressas de acordo com 0s modelos da curva de ruptura.

Modelo Equacéo

Parametros

C 1

Thomas
(1944)

®3)

1

Co 14 e(K%(q.m—Co.t))

Cc
Yoon- ¢ 1+ €[Kpy(@—T1)]
Nelson
(1984)

(4)

Yan
(2001)

C = concentragdo de saida do leito (mg.
mL™);

Co = concentragdo de entrada (mg. mL™);
Kru = constante de Thomas

(mL.min.Mg) -1);

o = capacidade maxima de adsorcdo
(mggl adsorvente);

Q = fluxo volumétrico de alimentagéo

(L. min );

m = massa do adsorvente (Q);

Vet = volume do efluente (L) e

t = tempo de operacao (min).

C = concentragéo de saida do leito

(mg. mL);

Ci= concentracéo de entrada (mg. mL™?);
Kyn = constante cinética de Yoon-Nelson
(min™?)

T = tempo em que C/C=0,5 (min).

C = concentracéao de saida do leito

(mg. mL?);

Co = concentracdo de entrada (mg. mL?);
Q = fluxo de alimentacéo (mL min?)

gv= capacidade maxima de adsorcéo
(mg. g*)

t = tempo de operacao (min)

FONTE: Autor, 2018.
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4. METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado no Laboratorio de Sistema de Separacao e
Otimizacéo de Processos (LASSOP) que fica situado no Centro de Tecnologia (CTEC)
da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). A Figura 08 apresenta o fluxograma das

etapas realizadas na pesquisa.
Figura 08 — Fluxograma do Trabalho desenvolvido.

Obtencado da Curva Padrdo para o Azul de
Metileno

= Producdo do Biocarvao

Realizacdo do processo de adsor¢dao em
coluna de leito Fixo

Analises espectrofotométrica

& (&K

FONTE: Autor, 2018.

4.1. Preparo do Adsorbato

Nos ensaios de adsorc¢éo foi utilizada como adsorbato uma solugéo estoque de
1000ppm do corante azul de metileno em diluigbes variadas: 1, 2, 4, 6 e 10ppm a ser
utilizadas em leituras de absorbancia para obtencéo da curva analitica de calibragéo.
As leituras de absorbancia foram realizadas no espectrofotdmetro UV — Visivel (Figura
09), modelo Shimadzu UVmini — 1240, no comprimento de onda de 665nm, no qual
apresenta banda de absorbancia maxima da luz polarizada para o corante azul de
metileno, a fim de determinar as concentracdes de adsorbato durante os ensaios no

processo de adsor¢cdo em coluna de leito fixo.
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Figura 09 — Espectrofotémetro UV — Visivel

FONTE: Autor, 2018.

4.2. Producgao do Biocarvéao

Para a producdo do adsorvente foi utilizado a fibra do Stryphnodendron
adstringens (Mart) Coville, previamente seca e triturada dos experimentos com
produtos naturais realizados pelo grupo de pesquisa do CENPROPET/UFAL (Projeto
Conhecer e Despertar para a Engenharia de Petréleo e Gas no Ensino Médio). A
Figura 10 mostra a fibra utilizada para carbonizacgao.

Figura 10 — Fibra de Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville seca

© © ® % 0 © ® 0 0 0 &6 8 0 0 G e s e e

FONTE: Autor, 2018.
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4.2.1. Pirdlise

Foi utilizada como matéria-prima fibra de Stryphnodendron adstringens (Mart)
Coville, submetida ao processo de pirélise para obtencao de biocarvao, a ser utilizado
na adsorc¢ao, além de licor pirolenhoso (bio-6leo) e dos gases ndo condenséaveis, nos
quais sdo 0s constituintes obtidos através do processo de pirdlise. Na Figura 11 é

apresentado um fluxograma do processo pirolitico.

Figura 11 — Fluxograma do processo de pirélise

Fibra de Barbatimao

Taxa: 10°C/min

Residéncia: 120 min
Temperatura: 700°C

Gases nao i ’ N
condensaveis o 1 s
: \
m Biocarvao
Bio-6leo

FONTE: Autor, 2018.

A pirélise foi realizada em uma unidade laboratorial (Figura 12), que é
constituida por um forno tubular, modelo JUNG LT6 2010 de 1kW, acoplado a um
controlador de temperatura de taxa de aquecimento e aquecido por resisténcia
elétricas com capacidade de até 1000°C, modelo JUNG J400 de 2,5kW, juntamente a
um sistema de resfriamento independente através de um banho termostatizado,
modelo TECNAL TE-184. O sistema de resfriamento é constituido de forma a viabilizar
a circulacao de agua fria através de quatro condensadores de vidro ligados em série,
de modo que os gases gerados no processo pirolitico sejam liquefeitos e retidos em
kitassatos de vidro, em seguida com o auxilio de uma bomba de vacuo os gases nao
condensaveis sao succionados e lancados em trés solugbes: a primeira contendo
isopropanol 80%, a segunda com peréxido de hidrogénio 3% e a terceira com nitrato
de potassio 0,02mol.L*, para captacdo de gases contaminantes da atmosfera (SOx e
NOx).
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Figura 12 — Unidade Laboratorial: (A) Forno tubular; (B) Controlador de Temperatura de taxa de
aquecimento e (C) Banho termostatizado.
FONTE: Autor, 2018.

No processo pirolitico para producéo de biocarvao foi mantida uma fixa taxa de
aquecimento de 10°C.min%, com tempo de residéncia de 120 minutos, e uma
temperatura de 3°C para o banho termostatizado com atmosfera inerte — sob vacuo
de 250mmHg — no interior do reator de pirélise contendo 286,5g de amostra com
temperatura final de 700°C. BRIDGWATER (2004), caracteriza como pirolise lenta o
processo gque favorece a producédo de solidos, ou seja, biocarvao. A temperatura final
foi com base na andlise termogravimétrica realizada no material in natura que
apresentou taxa de formacao de coque até a ordem de 700°C. A Figura 13 apresenta
um desenho esquematico da unidade de pirdlise.
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Figura 13 — Desenho esquematico da unidade de pirdlise: (A) Controlador de temperatura; (B) Banho
termostatizado; (C) Forno tubular e reator de pirélise; (D) Condensadores e kitassatos e (E) Bomba
de vacuo.

E) &7

JIT" ]|-.

T

FONTE: Autor, 2018.

Para a determinacdo do rendimento do processo de pirélise do biocarvao
(Robiocarvao) foram utilizadas a massa inicial da biomassa (Minicial) € final (Mfina)) do
biocarvao, sendo o volume de bio-6leo quantificado. Ja para o rendimento dos gases
(Rgases) N0 condensaveis foi realizado através do balan¢o de massa. Os calculos dos

rendimentos foram realizados com bases nas equagbes 06 e 07 apresentadas a

seqguir:
Mfina
Rearvio = (ﬁ) x 100 (6)
Rgases =100 — Rcarvéo - Rbio—()leo (7)

4.2.2. Trituracdo e Peneiramento

Apbs a obtencédo do biocarvao da espécie estudada foi realizado o processo de
trituracdo e peneiramento do material para padronizagdo das andlises de
caracterizagcdo e ensaios adsortivos. O material foi triturado com o auxilio de um gral
e de um pistilo de porcelana, onde foi submetido a selecado granulométrica atraves de
uma peneira Granutest com abertura de malha de 35 Mesh. A figura 14 mostra o

material obtido na selegcdo granulométrica proveniente da biomassa de
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Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville, bem como os equipamentos utilizados

NO Processo.

Figura 14 — Biomassa e biocarvao de Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville: (A): Biocarvdo com
granulometria > 0,42mm; (B): Biomassa fragmentada; (C): Peneira Granutest 35 Mesh e (D):
Biocarvdo com granulometria < 0,42mm.

FONTE: Autor, 2018.

4.3. Caracterizagédo do Adsorvente

Foram realizadas as seguintes analises de caracterizacdo: termogravimétrica
(TGA e DrTGA), analises imediatas (teor de umidade e teor de cinzas), caracterizacao
por difracdo de raios X (DRX). Na caracterizacdo da fibra de Stryphnodendron
adstringens (Mart) Coville foi utilizado o material in natura e o biocarvao obtido em
temperatura final de 700°C da pir6lise, com granulometria inferior do peneiramento

(menor que 0,42mm).

4.3.1. Analise termogravimétrica (TGA e DrTGA)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) é uma técnica termoanalitica que tem como
objetivo registrar a variacdo de massa da amostra em funcdo do tempo ou
temperatura. Ja a Termogravimetria Diferencial (DrTGA) é um arranjo mateméatico, em
gue a derivada da variagcdo da massa em relacdo ao tempo (dm/dt) € registrada em
funcd@o da temperatura ou tempo, ou seja, é a derivada primeira da TGA. (DENARI,
2012). Desta forma, € possivel fazer um estudo cinético a partir das perdas ou ganhos
de massas de diferentes materiais, dos pontos onde ocorrem reac¢des endotérmicas e
exotérmicas, bem como o estudo da pirdlise de biomassa e descoberta de novos

compostos quimicos.
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As andlises foram realizadas no Laboratério de Sintese de Catalisadores
(LSCat/UFAL), com o auxilio de uma termobalanca Shimadzu (Figura 15), modelo
DTG-60H, em que seus principais componentes sao: balanca registradora, forno,
suporte de amostra e sensor de temperatura, programador de temperatura do forno,

sistema registrador e controle de atmosfera do forno.

Figura 15 — Termobalang¢a Shimadzu / DTG-60

FONTE: Autor, 2018.

Para as analises do adsorvente foi utilizado 8,9mg de amostra do material in
natura e do biocarvdo, a uma taxa de aquecimento de 10°C.min%, em uma faixa de
temperatura de 27°C a 900°C e sob atmosfera inerte de 50mL.min-! (gas nitrogénio).

A figura 16 apresenta um diagrama de um equipamento de termogravimetria genérico.

Figura 16 — Diagrama de equipamento de termogravimétrico genérico.
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FONTE: DENARI, (2012).

4.3.2. Difracéo por Raio X (DRX)

A técnica de difracdo por raio X (DRX) tem como funcéo determinar fases

cristalinas e constitui uma importante ferramenta para identificagcdo e quantificacao
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das proporcOes das varias espécies de minerais (A. P. F. Albers et al., 2002). Para
analise da amostra foi utilizado um difratdmetro de raio X Shimadzu (Figura 17),
modelo XDR-6000 com tubo de raio X de 2kW (Cu), sistema operacional em Windows
XP, com monocromador para alvo de cobre, sistema de esfriamento proprio (Cooler)

e sistema de estabilizacdo de energia e resfriamento exclusivo.

Figura 17 — Difratbmetro de raio X (Shimadzu, modelo XDR-6000)

FONTE: Autor, 2018,

Para analise do material adsorvente (biocarvao) foi utilizado radiacado de CuKa
(A=0,15406nm, com utilizagao de cristal monocromador), com varredura de 3°< 26 <
50°, para visualizar os picos de difracdo e passo da amostragem de 0,02° com taxa

de varredura de 2°. min1.

4.4. Analises Imediatas

A realizacdo das analises imediatas (teor de cinzas, teor de umidade, teor de
material volatil e teor de carbono fixo) tem como objetivo classificar o biocarvao quanto
a sua origem e seu destino de uso. Para este trabalho, foram realizadas apenas a
analise do teor de cinzas e umidade, uma vez que estes sdo uns dos principais fatores
que influenciam na capacidade de adsor¢cdo do adsorvente. As determinagbes
analiticas foram realizadas no Laborat6rio de Tecnologia de Bebidas e Alimentos
(LTBA/UFAL).
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4.4.1. Teor de Umidade (%oUmidade)

O teor de umidade presente no material € um dos componentes criticos, pois
quanto mais elevados for maior serdo os custos de producédo e transporte, além de
prejudicar o armazenamento, uma vez que pode ocasionar a proliferacédo de fungos e
a degradacao do material (TEIXEIRA, et al., 2011).

Os ensaios foram realizados em triplicatas e adaptado do método segundo as
normas da ABNT NBR 8112/86 (Associa¢ao Brasileira de Normas e Técnicas — ABNT,
1986). As amostras foram previamente trituradas e classificadas em uma peneira com
malha de 35 Mesh, onde com o auxilio de uma balanca semi-analitica pesou-se 1g do
biocarvao em um cadinho de porcelana sem tampa, previamente calcinado, arrefecido
e pesado, em seguida colocado em uma estufa a 105+5°C durante 90 minutos, e entdo
retirado da estufa transferindo-o para um dessecador para resfriamento até atingir a
temperatura ambiente e ndo haver alteracdo na medicao, por fim a massa seca (Mseca)
foi mensurada para realizacdo do calculo de teor de umidade de acordo com a

equacao 08.

%Umidade = (M) x 100 (8)

Minicial

4.4.2. Teor de Cinzas (%Cinzas)

O teor de cinzas depende da composicdo do precursor, tendo variacdes
significativas para diferentes materiais (LIMA, E., 2016). Baixos teores de cinzas
favorecem o processo de pirélise, uma vez que ndo necessita de limpezas frequentes
diminuindo entdo a corrosdo em equipamentos metalicos.

A determinacao do teor de cinzas foi realizada através do método segundo as
normas da ABNT NBR 8112/86 (Associacao Brasileira de Normas e Técnicas — ABNT,
1986). As analises foram realizadas em triplicatas, sendo pesado 1g de biocarvao
ausente de umidade, em uma balanca semi-analitica e transferida para um cadinho
de porcelana sem tampa, previamente seco e tarado. Em seguida os cadinhos foram
colados na mufla previamente aquecida a 700+10°C por 6 horas, logo apés os
cadinhos foram colados em um dessecador até atingirem temperatura ambiente e

entdo mensurado sua massa final. O calculo para determinacdo do percentual de



31

cinzas foi realizado a partir da massa inicial (Minicia)) € final (Mrina) do biocarvao,

utilizando a equacéao 09 a seguir:

%Cinza = (M) x 100 (9)

inicial

4.4. Obtencao da curva espectrofotométrica para Azul de Metileno

Uma curva de calibracéo foi construida para medir a concentracdo de azul de
metileno a saida da coluna de adsorc¢éo para validacdo do método analitico, uma vez
gue segundo a Lei de Beer as intensidades da radiacéo incidente e emergente podem
ser relacionadas com as concentracdes do material presente na solugéo, no qual em
1852 observou a relacao entre a transmissao e a concentracdo do meio onde passa
o feixe de luz, isto €, a absorbancia é diretamente proporcional a concentracao
molecular de uma espécie adsorvente (BATISTA, 2014).

Logo, foi preparado uma solugdo estoque com concentracdo de 100mg. L de
azul de metileno e a partir desta, realizado diluicées entre 0,Aimg. L* e 1Img. L para
leitura de suas respectivas absorbancias. As leituras foram realizadas no Laboratorio
de Tecnologia de Bebidas e Alimentos (LTBA), em um espectrofotbmetro UV — Visivel
(Figura 09), modelo Shimadzu UVmini — 1240, no comprimento de onda de 665nm

gue corresponde a maxima adsorcao para o azul de metileno.

4.5. Realizagao das corridas experimentais

Foram realizadas corridas experimentais para andlise de adsor¢cdo em coluna
de leito fixo e determinacdo da vazdo de alimentacdo bem como a altura do leito
(massa do adsorvente), além do tamanho da particula. A tabela 05 apresenta as

variaveis determinadas de forma preliminar para cada adsorvente.
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Tabela 05 — Lista de experimentos

Adsorvente m(g) dp (mm) Q (mL.min?)

Carvao vegetal 12.6 <0,42 9+1

comercial
FONTE: Autor, 2018.

Onde, m € a massa em gramas (g), dp € o didametro de particulas em milimetros

(mm), e Q é a vazéo volumétrica em mililitros por minutos (mL.min-1),

A coluna de leito fixo (Figura 18) contendo as massas descritas na tabela 05 e

9cm de altura, foi alimentada pela parte inferior com uma solugdo de 20mg. L de azul

de metileno, com o auxilio de uma bomba peristéltica (Figura 18) de marca WATSON
MARLOW, modelo SCI-Q 323.

Figura 18 — Coluna de Leito Fixo: A) Saida da coluna; B) Entrada da coluna; C) Bomba peristéltica e

D) adsorbato

FONTE: Autor, 2018.
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Sendo o0 comportamento de adsorcdo do soluto sobre o adsorvente

representado pelas curvas de breakthrough (curva de ruptura), que € expressa em
termos de concentracdo normalizada (C/C0 — razao entre a concentracdo do soluto a
saida da coluna e a concentracao de soluto a entrada) em funcéo do tempo (t) ou em
funcdo do volume de efluente (V,r), onde pode ser calculado pela equacdo 10

(OLIVEIRA, 2009).
Vef = Q t (10)

Foram coletadas amostras do azul de metileno tratado em intervalos de tempos
regulares para analises em espectrofotbmetro para determinacdo de sua

concentracdo no instante de tempo selecionado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Houve a necessidade de investigacdo das propriedades fisico-quimicas do
adsorvente in natura para verificagdo dos parametros a serem utilizados no processo
de pirélise, bem como seu rendimento no processo de pirdlise e a caracterizacdo do
biocarvao produzido a partir do material in natura. Além disso, os dados obtidos
através do experimento de adsor¢cdo em coluna de leito fixo serdo tratados e aplicados
nos modelos de Thomas, Yoon e Nelson e Yan, os quais sédo os modelos mais comuns

e frequentemente utilizados para adsorcédo em coluna de leito fixo.

5.1. Andlises Termogravimétricas TGA e DrTGA

O gréfico da perda de massa em funcdo da temperatura, curva (), e o grafico
da analise térmica diferencial em funcéo da temperatura, curva (ll), s&o demonstrados
na figura 19, tendo como objetivo de estudo a constatacdo de niveis de perda de
massa, bem como suas transformacfes de fases, determinadas respectivamente
através da analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DrTGA) em
funcéo da temperatura (LIMA, R., 2017).

Através do estudo de comportamento térmico da fibra de Stryphnodendron
adstringens (Mart) Coville, Figura 19, observa-se que ha perda acentuada de massa
concentrada na faixa de 200 a 600°C, sendo aplicavel ao processo de pirdlise de
biomassas encontradas segundo Lora & Venturini, (2012)., tendo formacdo de
biocarvao a partir dos 500°C. No qual nas regides: (a): até 200°C — ocorrem a primeira
e segunda fase do processo pirolitico com eliminagdo de toda agua presente na
biomassa; (b): 200°C a 400°C — terceira e quarta fase onde ocorre a degradacéo da
hemicelulose e da celulose; (c): 400°C a 600°C - inicio da quinta fase, onde ocorre a
degradacdo da lignina, componente mais estavel, com maior intensidade entre 450°C
e 550°C, sendo o ultimo componente a degrada-se e (d): 600°C a 700°C - final da
quinta fase onde desenvolve-se o término da carbonizagdo e o inicio da gaseificacdo
do biocarvao (BRITO et.al. 2006).
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Figura 19 — Grafico das curvas termogravimétricas do Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville in
natura.
FONTE: Autor, 2018.
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Através da andlise termogravimétrica (TGA) do material in natura foi possivel
determinar a temperatura de 700°C como sendo a mais apropriada, visando a
conversdo completa do biocarvdo a partir da fibra de Stryphnodendron adstringens
(Mart) Coville utilizando o processo de pirdlise. Além de sugerir uma ordem de 10 a

20% na amostra de biomassa analisada.

5.2. Rendimento do processo de pirdlise

Foi realizado através do balanco de material a quantificacédo do rendimento dos
produtos obtidos por pirélise, a partir da fibra de Stryphnodendron adstrigens (Mart)
Coville, utilizando 700°C como temperatura final do processo. A Tabela 06 apresenta

os resultados obtidos na determinacdo dos rendimentos.
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Tabela 06: Rendimentos dos produtos de pirdlise

Stryphnodendron
Produto adstrigens (Mart) Coville
700°C
Biocarvéo (%) 38,22+0,03
Bio-6leo (%) 26,49+0,03
Gases néao 35.29+0.03

condensaveis (%)

FONTE: Autor, 2018.

Segundo Rodrigues et al., (2011), a decomposicao térmica da celulose conduz
principalmente a formacédo de gases volateis, enquanto a decomposicdo da lignina
resulta na formacdo de produtos solidos. Os resultados obtidos demonstram que
houve maior producdo de produtos solidos (38,22%), em contrapartida ocorreu
também grande producdo de gases ndo condensaveis (35,29%), os quais, estdo
consonantes segundo Bridgwater (2004), o qual enfatiza que o rendimento pirolitico
em condi¢cdes operacionais de carbonizacdo podem resultar patamares de 35% de

producédo para biocarvéo, 35% gases e 30% para bio-6leo.

5.3. Caracterizacao do Biocarvao

Foi realizada a caracterizacdo do biocarvdo visando a investigacdo das
propriedades fisico-quimicas e as condi¢cdes necessérias para aplicacdo no processo
de adsorcdo do azul de metileno. Sendo realizadas as andlises imediatas (teor de
umidade e teor de cinzas), analise termogravimétrica do biocarvao (TGA/DITGA) e

analise de difracdo por raio X (XDR), e os resultados obtidos estdo expostos a seguir.

5.3.1. Anélises Imediatas

Na tabela 07 serdo apresentadas as quantificacdes dos teores de umidade e
cinzas da amostra do biocarvdo, sendo praticada uma incerteza de #0,03 na

determinacao de rendimento.

Tabela 07: Analise imediata do biocarvao

Analise Biocarvao

Umidade (%) 1,99+0,03
Cinzas (%) 3,22+0,03

FONTE: Autor, 2018.
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A analise demonstra baixo teor de umidade (1,99%) presente no biocarvao, um
fator positivo visto que a eficiéncia de adsorcdo de moléculas organicas diminui a
medida que o teor de umidade aumenta, devido a presenca de moléculas de 4gua nos
poros, ou seja, quanto menor o teor de umidade maior a quantidade de poros
disponiveis para adsorcao (SILVA, 2018).

Observa-se também que o teor de cinzas (3,22%) obtido foi baixo, outro fator
positivo visto que as cinzas sao residuos presentes apds a combustdo. Segundo Clark
(2010), as cinzas presentes no material adsorvente tém, por regra geral, um efeito
deletério sobre o processo de adsorcdo, uma vez que devido ao seu carater hidrofilico,

tende adsorver agua reduzindo a adsorcao do adsorbato em questao.

5.3.2. Analise termogravimétrica do biocarvéo

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada para monitorar o perfil do
biocarvao produzido a partir da fibra de Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville
apos a pirdlise. A Figura 20 apresenta a analise termogravimétrica do biocarvéo

produzido em temperatura final de 700°C.

Figura 20 — Curva termogravimétrica do biocarvao de Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville.
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FONTE: Autor, 2018.

Pode-se observar pelas analises térmicas que ha perda de massa acentuada
em aproximadamente 400°C, também é possivel constatar que nesta faixa de
temperatura ainda ha a presenca de lignina indicando que a pirdlise ndo ocorreu
completamente, possivelmente devido a um baixo vacuo gerado na linha de
passagem de gases, ou mesmo devido a uma geometria que nao facilita o
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escoamento de gases a partir do reator onde foi realizado a pirélise — saida de gases

ortogonais que se distribui em toda sec¢éo transversal do reator. (MOZART et al., 2014)

5.3.3. Difragédo por Raios X (DRX)

A analise por difragdo de raios X foi realizada com o intuito de facilitar a
verificacdo da identidade do biocarvao produzido por pirélise. O perfil de difracdo por
raios X da amostra de biocarvdo produzido a partir da fibra de Stryphnodendron

adstringens (Mart) Coville sem tratamento sao apresentados na Figura 22.

Figura 21 — Difratogramas do biocarvao de Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville
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FONTE: Autor, 2018.

Foi identificado a presenca de dois picos referentes as fases cristalinas de
compostos inorganicos, o qual as bandas centradas em 29,36° e 44,30° podem ser
atribuidas a presenca de calcita (CaCOs) e silica (SiOz), respectivamente como
materiais majoritarios (ANGELO, 2014). Isso se deve, possivelmente, devido a
presenca de impurezas minerais na fibra do Stryphnodendron adstringens (Mart)

Coville.

5.4. Curva espectrofotométrica para azul de metileno

Foi realizada uma curva espectrofotométrica (Figura 20), obtida atraves das

analises das diluicdes realizadas a partir da solucdo estoque do corante azul de
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metileno a 1000mg.L?, para quantificacdo da real concentracdo do efluente a ser

utilizado como adsorbato e em contato com o biocarvdo como adsorvente.

Figura 22 — Curva analitica padréo do azul de metileno
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FONTE: Autor, 2018.

Segundo a Lei de Lambert-Beer (1870) a concentracdo do azul de metileno

pode ser obtido através da equacgédo 11.:

Abs—0,0114
C — M (11)
0,0972

Onde C é a concentracdo do azul de metileno em mg. L, e Abs é a medida de

absorbancia.

5.5. Determinacédo do ponto de ruptura

Para determinacdo da curva de ruptura da adsorc¢éo utilizando coluna de leito
fixo, foi utilizada a modelagem matematica de acordo com os modelos de Thomas,

Yoon-Nelson e Yan. Todos os graficos foram produzidos com o auxilio do software

STATISTICA 7.0.
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5.5.1. Aplicacdo do modelo de Thomas (1944)

Com o auxilio do software e aplicando a equacédo 02 com base nos dados
obtidos em experimento com o biocarvdo produzido a partir da fibra de
Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville, aplicou-se a modelagem matematica
para ajuste dos dados ao modelo de Thomas. A Figura 23 apresenta a curva de

ruptura de acordo o modelo aplicado.

Figura 23 — Ajuste do Modelo de Thomas a Curva de Ruptura.
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FONTE: Autor, 2018.

Os dados experimentais se ajustaram ao modelo, obtendo um coeficiente de
correlacdo (R?) de 0,98203 e observa-se também que a curva de ruptura se adequa
ao modelo tendo pontos préximos a curva até o ponto limite de operacdo. Desta
forma, o modelo sugere que as condicfes utilizadas no experimento (massa de 7,2g;
vazdo alimentar de 9+1mL/min e didametro de particula inferior a 0,42mm) séo

adequadas e o leito atinge sua saturacao apos 120min.
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5.5.2. Aplicacdo do modelo de Yoon-Nelson (1984)

Também com o auxilio do software e aplicando a equagcédo 03 com base nos dados
obtidos em experimento de adsor¢cdo com biocarvao aplicou-se a modelagem
matematica para observacdo dos comportamentos dos dados em relagdo ao modelo
de Yoon e Nelson. Os dados podem ser visualizados no grafico representado na
Figura 24.

Figura 24 — Ajuste do Modelo de Yoon e Nelson a Curva de Ruptura.
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FONTE: Autor, 2018.

A aplicacdo do modelo de Yoon e Nelson teve como objetivo a obtengéo do
tempo de 50% de saturagao do leito (T) e a capacidade total (gqvn). Os dados obtidos
através da adsor¢do se adequam ao modelo, tendo coeficiente de correlacéo (R?) de
0,98093 a curva de ruptura melhor se ajusta no intervalo do breaking point ao limite
de operacdo, atingindo saturacdo no leito apds 90min. Nota-se que os valores de
coeficiente de correlacdo (R?) obtidas pelo modelo em questdo foram valores
préximos, isso se deve ao fato de que os modelos de Yoon-Nelson e Thomas sao
matematicamente analogos, deferindo apenas no significativo das constantes

envolvidas.
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5.5.3. Aplicacdo do modelo de Yan

Ainda utilizando o software STATISTICA 7.0 e aplicando a equacéao 04, foi
aplicado a modelagem matemética com base nos dados obtidos na adsorcdo em
coluna para observacédo dos comportamentos dos dados em relagdo ao modelo de

Yan, esses resultados podem ser observados no grafico da Figura 25.

Figura 25 — Ajuste do Modelo de Yan a Curva de Ruptura.
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FONTE: Autor, 2018.

O modelo de Yan foi o que melhor ajustou os dados para a adsorcao,
apresentando maior valor de coeficiente de correlacdo (R?). Além disso, teve o
comportamento de dados esperado visto que houve melhor ajuste nos pontos iniciais
e finais da curva de ruptura quando comparados ao do modelo de Thomas.

Os parametros das andlises realizadas a partir dos dados de modelagem
matematica foram obtidas de acordo com as equac¢des 03 a 05 sendo assim, possivel
obter outras caracteristicas do leito fixo. A Tabela 08 apresenta os parametros

referentes aos modelos utilizados.

Tabela 08: Parametros dos modelos de Curva de Ruptura.

Modelos Parametros R?
Yoon-Nelson &12110%952274;13 0.98093

FONTE: Autor, 2018.
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5.6. Teste de adsorcao do biocarvao produzido Stryphnodendron adstringens

(Mart) Coville versus biocarvao comercial ativado

Foi realizado o teste do potencial adsortivo do biocarvéao produzido a partir do
Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville frente a adsor¢cdo do carvdo vegetal
comercial ativado, em coluna de leito fixo com ambos os biocarvdes em mesmas
condi¢cBes operacionais. O objetivo do teste de adsorcao foi a verificacdo da eficacia
do biocarvéo frente o carvéo comercial para a viabilizagdo da produgao do biocarvéo.

O carvao vegetal comercial ativado foi originado a partir do endocarpo do coco
dendé (Elaeis guineenses) com granulométrica inferior a 0,42mm, e sua massa
utilizada na coluna de adsorcao foi de 7,29. A Figura 26 apresenta o grafico do teste

do potencial adsortivo do biocarvéao frente ao carvao vegetal comercial ativo.

Figura 26 — Teste de adsorcéo do biocarvao produzido a partir da fibra de Stryphnodendron
adstringens (Mart) Coville frente ao carvéo vegetal comercial ativado
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FONTE: Autor, 2018.

7z

Através do grafico é possivel identificar o ponto de ruptura do biocarvéao
produzido a partir da fibra de Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville, no qual
ocorre apds 100 minutos, tendo poder adsortivo em até 70% de remocgé&o do corante
azul de metileno, no mesmo grafico observa-se que 0s pontos experimentais para
adsorcao do carvao vegetal comercial ativado permanecem constante com pequenas
variagdes, mas néo atinge o breakthrough no tempo final de corrida em coluna de leito

fixo.
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6. CONCLUSAO

O desenvolvimento deste trabalho proporcionou a producédo e o estudo de
adsorcao por biocarvao produzido a partir do material in natura de Stryphnodendron
adstringens (Mart) Coville no qual foi possivel determinar 700°C como temperatura
final adequada para o processo pirolitico, uma vez que nesta temperatura houve a
conversao completa para biocarvdo. O mesmo apresentou baixos teores de cinzas e
umidade sendo um indicador de potencialidade adsortiva, além disso através da
andlise por difracdo de raio X (DRX) constatou-se a presenc¢a de apenas dois picos
identificados a partir de suas bandas como calcita (CaCO3) e silica (SiOz2).

As curvas de rupturas utilizadas como modelagem mateméatica para adsorcao
de coluna de leito fixo se ajustaram de modo satisfatério aos pontos experimentais do
biocarvao como adsorvente, visto que o biocarvao produzido apresentou resultados
satisfatorios para remocdo do corante azul de metileno nas condicfes estudadas,
sendo obtido o tempos de saturacdo superiores a 100 minutos, e tendo melhor fator
de correlagdo o modelo de Yan, fato coerente com a literatura, que este modelo
minimiza os erros em relacdo aos pontos iniciais e finais da curva de ruptura em curtos
e longos tempo de operacéao.

Com relacédo ao teste de adsorcéo do biocarvao da fibra de Stryphnodendron
adstringens (Mart) Coville frente ao carvao vegetal comercial ativado em até 70% de
remocao do corante azul de metileno foi promissor, mantendo-se o mesmo intervalo
de 100 minutos, no entanto o biocarvao comercial ativado nas condic¢des utilizadas
nao atingiu a saturacdo durante o tempo de operacao. Sendo necessaria a aplicacao
de outras condicdes de teste para possibilitar uma adsorcdo mais eficaz e
comparativa, tais como ativacdo do biocarvdo produzido, diminuicdo da vazao
alimentar do leito, aumento da massa do adsorvente e altura da coluna.

Em geral, € possivel sugerir a producdo do biocarvao a partir da fibra de
Stryphnodendron adstringens (Mart) Coville a ser utilizado como material adsortivo
para tratamento de efluentes contendo o corante azul de metileno e/ou moléculas

similares, como: antipsicoticos; anti-histaminicos e antissépticos.
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7. PERSPECTIVAS

Como perspectivas para trabalhos futuros é apresentado como sugestao:

» Analises imediatas completas;

» Avaliacdo do potencial dessortivo do material;

» Estudo de novos parametros para adsor¢cdo em coluna de leito fixo: altura,
massa e vazao da coluna.

» Utilizacdo de efluentes reais para avaliacdo com moléculas farmacos:
antipsicaoticos; anti-histaminicos e antissépticos;

» Caracterizacdo do biocarvdo a partir das seguintes analises: Espectroscopia
de energia dispersiva de raio X (EDX) e espectroscopia de adsorcdo no
infravermelho (FTIR).

» Ativacdo do biocarvao produzido a partir da fibra de Stryphnodendron

adstringens (Mart) Coville;
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