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RESUMO

LEMOS, Mariana Santos. Pirdlise da Casca de Arroz para Obtencdo de Adsorvente de Azul de
Metileno. Rio de Janeiro, 2019. Tese (Doutorado em Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos)- Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Estima-se que de 10 a 15 % da quantidade de corantes utilizados pelas industrias téxteis e
correlatas sejam descartados em seus efluentes. O azul de metileno € um dos grandes constituintes
destes efluentes, que pode causar grande impacto ambiental se langado nos corpos d’agua. Cerca
de 2 milhdes de toneladas de casca de arroz sdo geradas anualmente. Esse rejeito agroindustrial
poderia ser utilizado como adsorvente de azul de metileno, por meio de pirolise, solucionando o
problema deste passivo ambiental, sendo a proposta desta tese. Além de desenvolver este
adsorvente e estudar a sua capacidade de adsorcédo de azul de metileno, a presente tese tem como
objetivo dar um destino ambientalmente mais adequado para o adsorvente saturado (apds uso)
tendo como principio a logistica reversa estipulada pela Politica Nacional de Residuos Sélidos.
Para tal, foram feitas pirélises com a casca de arroz in natura a diferentes temperaturas selecionadas
pela curva de formacdo de coque (400, 500 e 600 °C) obtendo os biocarvdes. Apds caracterizacbes
e estudo preliminar de adsor¢do destes biocarvGes, selecionou-se o melhor adsorvente.
Posteriomente, estudou-se o equilibrio e cinética do processo de adsorcdo e determinou-se 0s
parametros termodinamicos. Por fim, avaliou-se o destino final do biocarvao saturado como fonte
de energia por sua combustao, e das cinzas geradas neste processo, como material pozolanico para
a fabricacéo de cimento pozolanico tipo 1V. Os resultados mostraram que o biocarvéo pirolisado a
600 °C (CAP600) foi o melhor adsorvente apresentando maior area especifica BET (20,3 m?/g),
maior teor de carbono fixo (44,2 m%) e melhor capacidade adsortiva (18,9 mg/g) em 24 h de ensaio
com azul de metileno (100 mg/L). Os resultados de equilibrio mostraram que o modelo de
Langmuir é o que melhor representa esta adsor¢cdo, com capacidade adsortiva méaxima de 53,8
mg/g. Em termos cinéticos, a adsorcdo € controlada pelos modelos de pseudossegunda ordem,
difusdo intraparticula e difusdo externa. Em relagdo a termodinamica, este processo de adsorcao
mostrou-se ser exotérmico. No estudo do destino final do biocarvdo saturado, a estimativa
energética obtida por sua combustdo mostrou que a queima do adsorvente saturado supre a
demanda energética da pir6lise e ainda disponibiliza 11.643,5 J/g que pode ser utilizado em outros
processos industriais. Até 20 % das cinzas geradas neste processo podem ser usadas em cimento
pozolanico.

Palavras-chave: casca de arroz, biocarvéo, azul de metileno, adsorcdo, atividade pozolanica



ABSTRACT

LEMOS, Mariana Santos. Pyrolysis of Rice Husk to Obtain Adsorbent of Methylene Blue. Rio de
Janeiro, 2019. Thesis (Ph.D. in Chemical and Biochemical Processes Engineering)- School of
Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

It is estimated that 10 to 15 % of the amount of dyes used by the textile and related industries
is disposed as wastewater. Methylene blue is one of the major constituents of this effluent and can
cause high environmental impact if released into natural water resource. About 2 million tons of
rice husk are generated annually. This agroindustrial waste could be used as methylene blue
adsorbent by pyrolysis, solving its environmental problem, being the proposal of this thesis. In
addition to developing this new adsorbent and studying its adsorption of methylene blue, the
present thesis aims to give an environmentally better destination for the saturated adsorbent (after
use) based on the reverse logistics stipulated by National Policy on Solid Waste. For this, pyrolysis
was performed with in natura rice husk at different temperatures selected by the coke formation
curve (400, 500 and 600 °C) obtaining the biochars. After characterization and preliminary study
of adsorption of these biochars, the best adsorbent was selected. Subsequently, the equilibrium and
Kinetics of the adsorption process were studied and the thermodynamic parameters were
determined. The final destination of saturated biochar was evaluated as a source of energy by
combustion, and of the ash generated in this process as pozzolanic material for the manufacture of
type IV pozzolanic cement. The results showed that the 600 °C pyrolyzed biochar (CAP600) was
the best adsorbent with the highest BET specific area (20.3 m?%/g), the highest fixed carbon content
(44.2 m%) and the best adsorptive capacity (18.9 mg/g) in 24 h assays with methylene blue (100
mg/L). The equilibrium results showed that the Langmuir model best represents this adsorption,
with a maximum adsorption capacity of 53.76 mg/g. In kinetic terms, the adsorption is represented
by pseudo-second order, intraparticle diffusion and external diffusion models. In relation to
thermodynamics, this adsorption process is exothermic. In the study of the final destination of
saturated biochar, the energy estimate obtained from its combustion showed that it meets the
pyrolysis energy demand and also provides 11,643.5 J/g that can be used in other industrial
processes. Up to 20 % of the ash generated in this process can be used in pozzolanic cement.

Keywords: rice husk, biochar, methylene blue, adsorption, pozzolanic activity.
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CAPITULO 1: Introducéo e objetivos

1.1 Introdugéo

Estima-se que de 10 a 15 % da quantidade de corantes utilizadas pelas industrias téxteis e
correlatas sejam descartados como efluente (GUPTA E SUHAS, 2009; SHABAN et al, 2018). No
caso especifico do processo de tingimento da industria téxtil cerca de 50 % do corante é perdido
como efluente devido & sua baixa fixagdo na fibra. O azul de metileno é um importante corante
basico e amplamente utilizado na industria téxtil, principalmente, nesta etapa de tingimento sendo
um dos principais constituintes do seu efluente (WANG et al, 2008; SALLEH et al, 2011). Este
efluente se ndo for corretamente tratado antes do seu descarte no corpo d’agua pode causar grande
impacto ambiental, ja que, além de téxico, pode interferir na penetracdo de luz solar no corpo
d’agua impedindo a fotossintese das plantas aquaticas, perturbando os processos de metabolismo
bioldgico que causam a destruicdo de comunidades aquaticas presentes no ecossistema (GUPTA E
SUHAS, 2009; WANG et al, 2008).

Segundo dados do IBGE (2016), a safra brasileira de arroz no ano de 2016 foi de 10,8
milhdes de toneladas. Considerando que a casca corresponde a 20 % desse valor (FOLLETO et al,
2005), cerca de 2,16 milhdes de toneladas de casca foram geradas neste ano. Sabe-se que este
residuo agroindustrial é utilizado como fonte energética. Entretanto, este rejeito volumoso poderia
ser reaproveitado para outras aplicacdes.

A adsorcdo é considerada uma eficiente técnica de tratamento para remocdo de corantes
além de ser um processo de elevada simplicidade, flexibilidade, facilidade de operacao em relacdo
as outras técnicas (KANNAN e SUNDARAM, 2001; RAFATULLAH et al, 2010), entretanto
possui como desvantagem o seu alto custo. Esse alto custo esta relacionado ao carvéo ativado, que
€ o0 adsorvente mais utilizado em sistemas de adsorcdo devido a sua grande area especifica,
estrutura porosa, alta capacidade de adsor¢do (WANG et al, 2008). Uma das formas de solucionar

este problema é utilizar adsorventes de baixo custo produzidos a partir de residuos agroindustriais.

A Lei 12305/2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), visa a
prevencdo e reducdo na geracdo de residuos. Esta politica propde praticas de consumo sustentaveis
e acOes para propiciar o aumento da reciclagem e da reutilizagé@o dos residuos solidos, bem como

a destinagdo ambientalmente adequada dos rejeitos.
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Um dos instrumentos importante desta Politica € o conceito de Responsabilidade
compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos. O residuo solido gerado passa a ser reponsabilidade
de todos, desde o fabricante ao consumidor final. A fim de viabilizar esta responsabilidade
compartilhada, foi instituida a logistica reversa que é um conjunto de agdes, procedimentos e meios
destinados a viabilizar a coleta e a restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial para
reaproveitamento em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinacdo final
ambientalmente adequada. Em outras palavras, os produtores de um certo produto tém que prever
como se dara a devolucéo, a reciclagem e a destinacdo final deste apos usado. Além de propor
acOes, esta lei estabelece uma hierarquia entre elas, classificando a disposi¢do em aterros sanitarios
como Ultima alternativa para destino dos residuos solidos.

Neste contexto, o presente trabalho visa dar um destino mais nobre para o rejeito de casca
arroz transformando-o em um adsorvente, por meio de pirolise, para remocdao de um poluente
organico, o azul de metileno, corante geralmente presente em efluentes téxteis e de industrias
correlatas. Em outras palavras, utilizar um passivo ambiental (casca de arroz) para solucionar o
problema de outro passivo (corante). Além disso, considerando a responsabilidade compartilhada
e logistica reversa estipuladas pela PNRS, a presente tese também visa estudar um destino
ambientalmente mais adequado para o0 adsorvente saturado (apds uso).

Ha trabalhos na literatura que estudaram a adsorcdo de azul de metileno por casca de arroz
in natura (VADIVELAN E KUMAR, 2005; SHARMA et al, 2010), apés pirdlise e ativacdo
quimica (LIN et al, 2013) e fisico-quimica (KANNAN E SUNDARAM, 2001), e pelas cinzas
geradas no seu processo de combustdo (SHARMA et al, 2010; CHANDRASEH E PRAMADA,
2006). Este trabalho tem como novas contribuicdes: o estudo da casca de arroz como adsorvente
de azul de metileno por meio apenas do processo de pirdlise, sem ativacdo e tratamento prévio; a
utilizacdo da andlise térmica como ferramenta de avaliacdo e selecdo do adsorvente; a abordagem

ambiental baseada na logistica reversa do adsorvente de casca de arroz apos uso.
1.2 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a casca de arroz, apds processos de pir6lise,
como adsorvente de um poluente organico tipico de efluente das industrias téxteis e correlatas, o
azul de metileno, assim como dar ao adsorvente obtido nas condi¢cdes mais indicadas, apos uso, um

destino final ambientalmente melhor que sua disposigdo em aterro.
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1.3 Objetivos Especificos

1.

Utilizar técnicas de analise térmica, de termogravimetria (TG/DTG) e analise térmica
diferencial (DTA) como ferramentas na selecdo das temperaturas de pirolise da casca de
arroz (CA) por meio da determinacdo da sua curva de formacao de coque, bem como na
compreensdo do processo de pirdlise da CA, sua caracterizacao e avalia¢do e dos produtos
de pirdlise (biocarvdes) formados;

Realizar pir6lises com a casca de arroz in natura a diferentes temperaturas indicadas pela
curva de formacdo de coque, para obter diferentes biocarvGes adsorventes em escala de

bancada;

Caracterizar os biocarvoes de cascas de arroz para determinacao de suas propriedades como
adsorventes por meio das seguintes técnicas: Fluorescéncia de Raios X (FRX), Area
Superficial BET, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-EDS), Termogravimetria
(TG/DTG), Termogravimetria acoplada a espectrometria de massas (TG-MS) e Analise

Térmica diferencial (DTA), Distribui¢do de tamanho de particulas;

Avaliar os biocarvdes adsorventes obtidos quanto a seu desempenho na adsor¢éo do azul

de metileno e selecionar o que obtiver melhor desempenho;

Com o melhor adsorvente, avaliar sua capacidade adsortiva por meio do estudo das

isotermas de adsorcdo, da cinética de adsorcao e de parametros termodinamicos.

Avaliar o destino final do biocarvao adsorvente selecionado ap6s saturacao, como fonte de
energia por sua combustdo, e das cinzas geradas neste processo, como agregado pozolanico

para a fabricacdo de cimento pozolanico tipo IV.

1.4 Estrutura da tese

Para melhor entendimento dos objetivos propostos, a presente tese foi dividida em cinco

capitulos além dessa introducéo.

Em funcdo do trabalho envolver a avaliacdo da capacidade de adsorcao do corante azul de

metileno pelo adsorvente produzido a partir de residuo agroindustrial, no capitulo 2,

especificamente, no item 2.1, é feito uma revisdo da literatura das principais caracteristicas dos

corantes, seu impacto no meio ambiente e principais tratamentos utilizados para efluentes que os
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contenham, apresentando a adsorcdo como técnica vantajosa e eficiente. No item 2.2, sdo
apresentadas as caracteristicas dos adsorventes agroindustriais, suas vantagens em relacdo aos
adsorventes tradicionais (carvao ativado) e os processos de obtencdo desses adsorventes. Por fim,
no item 2.3 s&o apresentados os fundamentos de adsor¢do com a descri¢do dos modelos utilizados

para o estudo do equilibrio, cinética e termodinamica de adsorcao.

O terceiro capitulo retrata todos os materiais e métodos utilizados na execugdo dos
experimentos. No item 3.1, sdo apresentados os materiais utilizados nos ensaios. No item 3.2 séo
apresentadas as metotologias das seguintes etapas: Pirdlise e Obtencdo dos biocarvoes;
Caracterizacdo da CA e biocarvdes, Ensaio de adsor¢cdo com o melhor biocarvéao e Destino Final

deste apds saturagdo. O quarto capitulo traz os resultados e discussdes dessas mesmas etapas.

O quinto capitulo apresenta as consideracgdes finais atraves das conclusdes, sugestdes para

futuros trabalhos e producdes cientificas realizadas durante a execu¢do desta tese.
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CAPITULO 2: Revisio Bibliogréafica

2.1 Corantes

A importancia dos corantes para a civilizacdo humana pode ser evidenciada pelo seu alto
consumo e pela gama de industrias que os utilizam. Os corantes sintéticos sdo extensivamente
utilizados na industria téxtil, gréfica, fotografica e como aditivos em derivados de petréleo.
Aproximadamente 100.000 diferentes corantes e pigmentos séo usados industrialmente, o que
representa um consumo anual de cerca de 7 x 10° tons no mundo e 26.500 tons somente no Brasil
(IQBAL e ASHIQ, 2007; GUPTA e SUHAS, 2009; SHABAN et al, 2018).

Os corantes possuem dois componentes importantes na sua estrutura quimica: os
cromoforos, que sao responsaveis por produzir a cor, € 0S auxocromos, que sao responsaveis pela
fixacdo do corante a fibra (SALLEH et al, 2011). Os corantes podem ser classificados de acordo

com o tipo de cromoforo presente em sua estrutura quimica.
2.1.1 Classificacdo de corantes

Os corantes sintéticos podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica, cor e
métodos de aplicacdo. No entanto, devido a complexidade da nomenclatura das cores, a
classificacdo baseada na aplicacdo e na estrutura quimica sao mais utilizadas. Além dessas, ha
também a classificacdo baseada na carga de sua particula ap6s a sua dissolucdo em meio aquoso
(YAGUB, 2014).

Quanto a estrutura quimica, os corantes podem ser classificados em: azo, de antraquinona,

indigdides, nitrosos, nitro, trifenilmetano e fenotiazinicos (Tabela 1).



Tabela 1: Classificacdo de corante baseado na estrutura quimica.

Classe Grupo Croméforo Exemplo
M0y SOCH; CHy— —= 0 ice
R\ 4
Corantes azo N=N
\ Hal
R’ i
MGG — L B )
o Preto reativo 5
O 4] ITIH;
SO4H
Corantes de O‘O zm/ 50.1H)\I‘
N N
antraquinona ) NW@N )\\N "
o H Azul reativo 4
o H Na0 ;5 /O 8
Corantes O N e | S N | o
indigoides N A T T _
o g Indigo carmim
no—
Corantes el
] —N=0
nitrosos .
Verde &cido 1
Cl)H
O ~n . ~NO2
# = —=
Corantes nitro —N_ [ P T
o] T

NO: Amarelo acido 24

Corantes

trifenilmetano

Corantes

fenotiazinicos

@_

H

CHs cl CH:  Azul de metileno

Fonte: Adaptado de Scotti et al (2006) e Yagub (2014)
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Quanto a aplicacdo os corantes podem ser classificados em: &cidos, basicos, diretos,

dispersos, reativos, de enxofre, vat conforme descrito na Tabela 2.



Tabela 2: Classificacdo do corante baseado na aplicacdo

Classe Descricao Substratos Meétodos de aplicacdo
. L&, nylon, seda,
- Compostos anidnicos ] . L
8 o . tintas, couro e Aplicado geralmente do banho neutro ao acido.
'S soluveis em &gua
< papel.
; ) Tintas, papel,
Solavel em agua; o . .
» ] poliacrilonitrila,N  Aplicado a partir de banhos de corantes fracamente
5] corantes muito o
3 . ylon tratado e acidos
m brilhantes .
poliéster
Aplicado a partir de banho neutro ou um pouco
@ Compostos anidnicos Nylon, papel, alcalino contendo eletr6lito adicional. Pode ser
£ sollveis em &gua; couro e algodéo. aplicado diretamente nos materiais celulésicos (ou
a
nos metais como cromo e cobre)
L Dispersdes aquosas finas, muitas vezes aplicadas por
L Poliamida, ) 3 .
8 N&o é solvel em . . alta temperatura, métodos a pressdo ou baixa
= . poliéster acrilico, .
o agua . temperatura; corante pode ser recoberto em tecido e
-g acetato e plasticos ) )
termicamente fixado.
Compostos anidnicos . . ]
o ) 3 3 Sitio reativo no corante reage com o grupo funcional
8 soluveis em agua; L4, algodao, seda ) )
> ) na fibra para ligar corante covalentemente sob
= maior classe de e nylon. o
& influéncia de calor e pH.
corante
o Compostos organicos Substrato aromatico com sulfeto de sédio e
H: - 2 - , .
e contendo enxofre ou Algodao reoxidado a produtos insoltveis contendo enxofre na
<
e sulfeto de sodio fibra
a
InsolGvel em agua;
corantes mais Corantes insoltveis em agua solubilizados por
= antigos; mais L3 e algodéo adicéo de hidrogenosulfito de sodio, depois colocado
> .
complexos na fibra.

quimicamente

Fonte: Adaptado de Demirbas (2009), Gupta e Suhas (2009), Salleh et al (2011) e Yagub et al (2014)
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Os corantes classificados com base na carga de sua particula podem ser: catidnico (corantes
basicos), anibnicos (corantes diretos, acidos e reativos) e ndo-ibnicos(corantes dispersos)
(ROBINSON et al, 2001; SALLEH et al, 2011; YAGUB, 2014; ZHOU et al, 2015; SHABAN et
al, 2018).

Corantes anibnicos

De acordo com Salleh et al (2011), corantes anidnicos possuem como caracteristicacomum,
a presenca de grupos substituintes iénicos solubilizantes em agua. Incluem muitos compostos das
mais variadas classes de corantes que apresentam diferentes caracteristicas estruturais (por

exemplo, azdica, antraquinona, corantes trifenilmetanos e nitro).

Os corantes anidnicos também incluem corantes diretos, acidos e corantes reativos
representados em grande parte pelo grupo azo. A maioria dos corantes reativos interage com o
algodao, 14, etc., para formar ligacGes covalentes. A liberacdo de corantes reativos no ambiente é
indesejavel, porque eles tém um baixo grau de fixacdo devido a hidrolise de grupos reativos na fase
aquosa (SALLEH et al, 2011).

Os corantes acidos sdo usados em seda, 1a, poliamida, acrilico modificado e fibras de
polipropileno. Possuem boa solubilidade em &gua, todavia exercem papel nocivo aos seres

humanos, visto que sdo acidos sulfénicos organicos (SALLEH et al, 2011).
Corantes N&o-idnicos

Corantes ndo-i6nicos sao corantes dispersos porque ndo ionizam em meio aquoso. A maior
preocupacdo em relacdo a sua toxicidade se deve ao fato de serem sintetizados a partir de

compostos carcinogénicos como 0s compostos aromaticos (ROBINSON et al, 2001).
Corantes Catibnicos

Corantes catidnicos carregam uma carga positiva em sua molécula, sdo solUveis em agua e
produzem cations coloridos quando solubilizados. Sdo também chamados de corantes basicos e
dependem de um ion positivo, que sdo geralmente cloridrato ou complexos de cloreto de zinco.

Sao altamente visiveis, possuem alto brilho e intensidade de cores (SALLEH et al, 2011).
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Os corantes cationicos sao amplamente utilizados no tingimento de acrilico, 1&, nylon e
seda. Sdo considerados toxicos e podem causar efeitos nocivos, como alergia, dermatite, irritacéo
da pele, mutagdes e cancer (SALLEH et al, 2011).

O azul de metileno € um importante corante basico e amplamente utilizado na industria
téxtil, principalmente, na etapa de tingimento onde cerca de 50 % de corante é perdido como
efluente devido a sua baixa fixacéo na fibra, sendo um dos seus principais constituintes (WANG
et al, 2008; SALLEH et al, 2011). Este efluente se ndo for corretamente tratado antes do seu
descarte no corpo d’agua pode causar grande impacto ambiental ja que, além de toxico, pode
interferir na penetragdo de luz solar no corpo d’agua impedindo a fotossintese das plantas aquéticas,
perturbando os processos de metabolismo biolégico que causam a destruicdo de comunidades
aquaticas presentes no ecossistema (GUPTA E SUHAS, 2009; WANG et al, 2008).

Além disso, o azul de metileno pode ocasionar varios efeitos nocivos, como queimaduras
nos olhos, o que pode ser responsavel por lesGes permanentes aos olhos dos seres humanos e
animais, irritacdo do trato gastrointestinal com sintomas de nauseas, vémitos e diarreia, aumento
da frequéncia cardiaca, convulsdes, taquicardia e dispneia, cianose, tetraplegia (WANG et al, 2008;
SALLEH etal, 2011).

Uma técnica eficiente e econémica utilizada para remoc¢édo de corantes e pigmentos € a
adsorcdo (KANNAN e SUNDARAM, 2001), sendo o azul de metileno um corante modelo

utilizado em testes de adsor¢éo para avaliacdo de adsorventes (ZHOU et al, 2015).

A adsorcao possui como desvantagem seu alto custo que esta relacionado ao carvdo ativado,
adsorvente mais utilizado em sistemas de adsorcao devido a sua grande area especifica, estrutura
porosa, alta capacidade de adsor¢do (WANG et al, 2008). Uma das formas de solucionar este

problema é utilizar adsorventes de baixo custo como serd visto a seguir.
2.2 Adsorvente

Adsorventes sdo materiais usados para a separacao de substancias de um fluido aquoso ou
gasoso. E largamente usado na remocdo de contaminantes de efluentes liquidos e gasosos.
(METCALF e EDDY, 2003; ALLEY, 2007).

No processo de adsorcao, a molécula que acumula, ou adsorve, na interface é chamada de

adsorvato e o solido onde ocorre a adsorgéo é o adsorvente (EDZWALD, 1999). Os adsorventes
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mais usados neste processo sdo: carvdo ativado, alumina ativada, resinas sintéticas, resinas
carbonaceas, zeolitas (ALLEY, 2007; EDZWALD, 1999).

O carvado ativado, mineral (produzido da hulha) ou vegetal (produzido da madeira, casca de
coco), € o adsorvente mais utilizado para sistemas de adsorcdo, mas possui alto custo (Di
BERNARDO, 2002). Sendo assim, intensificou-se nos ultimos anos pesquisas por adsorventes de
baixo custo para substituir o carvdo ativado (RAFATULLAH et al, 2010). Gupta e Suhas (2009)
compararam o preco de carvoes ativados comerciais com adsorventes de baixo custo e constataram
que estes custavam cerca de 0,1 US $ por kg de produgao enquanto os carvdes ativados comerciais,

valores acima de 1,5 US $ por kg.
2.2.1 Residuos Agroindustriais como adsorventes de baixo custo

Um adsorvente pode ser considerado de baixo custo se requerer pouco processamento e for
abundante na natureza. Certos residuos de industrias e de operagdes agricolas como casca de arroz,
semente de mamao e casca de jaca, materiais naturais como argila e zedlitas e bioadsorventes como

biomassa, fungo e alga sdo considerados adsorventes de baixo custo (RAFATULLAH et al, 2010).

Segundo Zhoul et al (2015), residuos agricolas sdo materiais lignocelulésicos que consistem
em trés componentes principais: celulose, hemicelulose e lignina (GARCIA, 2018). Além desses,
ha também os extrativos. Geralmente, os trés principais componentes tem alta massa molecular
enquanto os extrativos tem baixa massa molecular e estdo presentes em baixa quantidade
(DEMIRBAS, 2009).

A celulose é o biopolimero natural renovavel mais abundante na Terra sendo grande parte
da biomassa lignoceluldsica construida por cerca de 17-77 % deste biopolimero (GARCIA, 2018).
A hemicelulose é amplamente solivel em &lcali e mais facilmente hidrolisada devido a sua
estrutura desordenada e ramificada (com cadeia lateral curta) bem como sua baixa massa molécular
(ZHOUL et al, 2015; GARCIA, 2018). Tanto a hemicelulose quanto a celulose também contém
grupos funcionais de oxigénio como hidroxil, éter e carbonil. Esses grupos funcionais

desempenham papel importante na adsor¢do (ZHOUL et al, 2015).

A lignina é um polimero de composto aromatico que funciona como um material de suporte
estrutural em plantas e possui uma complexa estrutura tridimensional. As unidades quimicas

bésicas de fenilpropano da lignina sdo ligadas atraves de um conjunto de ligagdes para formar uma
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matriz muito complexa, que consiste em varios grupos funcionais, como hidroxil, metoxil e
carbonil (ZHOUL et al, 2015).

Entre as trés fragdes dos materiais lignocelulésicos, a lignina foi identificada como o
principal componente responsavel pelo processo de adsorc¢do. Devido ao rico teor de carbono da
lignina, a biomassa lignoceluldsica € uma boa opg¢édo para ser usada como precursora na producdo
de carvio ativado (GARCIA, 2018).

Os extrativos sdo substancias organicas com baixo peso molecular e solGvel em solventes
neutros. Resinas, gorduras, ceras, acidos graxos e alcoois, taninos e flavondides, sdo considerados
extrativos (GARCIA, 2018; DEMIRBAS, 2009).

Os residuos agricolas ou agroindustriais possuem algumas vantagens quando utilizados
como matéria - prima para a producdo de adsorvente: fonte orgéanica renovavel, baixo custo,
adsorcao seletiva de efluente e fécil regeneracdo (GASPARD e NCIBI, 2014). Zhou et al (2015)
acrescentam o seu alto teor de carbono, baixo teor de compostos inorganicos e cinzas, e
consideravel resisténcia mecanica. Gaspard e Ncibi (2014) apontam ainda como vantagem, o fato
destes residuos ndo aumentarem a acumulacdo de CO2 na atmosfera e de conter alto teor de matéria

lignocelulosica; tornando-os excelentes materiais para a producédo de carvéo ativado.

Alguns trabalhos utilizam residuos agroindustriais e avaliam suas capacidades de adsor¢édo
de azul de metileno, podendo-se citar: folha de alamo (HAN et al, 2012), folhas de pinheiro
(YAGUB et al, 2012), pinha (SEN, 2012); casca de arroz (VALDIVELAN e KUMAR, 2005),
residuo de banana (HAMEED e MAHMOUD, 2008), casca de coco (LOW e LEE, 1990), casca de
laranja (HAMEED e MAHMOUD, 2008).

2.2.1.1 Casca de arroz

A casca de arroz € insollvel em agua e sua estrutura granular tem estabilidade quimica e
alta resisténcia mecanica. Apresenta baixo valor calorifico, na ordem de 3585 kcal kg™ e alto teor
de cinzas (CHUAH et al, 2005).

De acordo com Della et al (2001), Sharma et al (2011), Ahmaruzzaman e Gupta (2011) a
casca de arroz & composta em meédia por celulose (32,24 %), hemicelulose (21,34 %), lignina (21,44

%), extrativos (1,82 %) e cinzas (15,05 %, dos quais cerca de 95 % correspondem a silica).
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A safra brasileira de arroz em 2016 foi de 10,8 milhdes de toneladas. Considerando que a
casca corresponde a 20 % desse valor (FOLLETO et al, 2005), cerca de 2,16 milhdes de toneladas
de casca foram geradas no Brasil neste ano (IBGE, 2016). Soltani et al (2015) afirmam que cerca
de 100 milhdes de toneladas de casca de arroz sejam produzidas por ano no mundo.

Esforgos para tentar aproveitar a casca de arroz séo dificultados pela sua grande dureza,
baixo teor nutritivo, grande resisténcia a degradacdo e alto teor de cinzas (DELLA et al, 2001).
Chuah et al (2005) afirmam que devido ao alto teor de cinzas, existe condigdes desfavoraveis para
encontrar um método ambientalmente mais adequado de disposicdo da casca de arroz e no

desenvolvimento de produtos para sua utilizacdo e reutilizacéo.

De acordo com o estudo de Walter e Rossato (2010), a casca de arroz gerada no Brasil é
destinada principalmente para adubo e como fonte energética. Dados da Associacao Brasileira de
Cimento Portland, mostram que em 2016, 48 % dos combustiveis de biomassa empregados no
coprocessamento em cimenteiras foram de casca de arroz. A casca de arroz que nao é reaproveitada
ou mesmo as cinzas produzidas pelos processos que a utilizam como fonte energética sdo
destinadas ao aterro (MAYER, 2006). Considerando a atual Politica Nacional de Residuos Solidos,
alternativas ambientalmente mais adequadas de reciclagem e reutilizacdo deste residuo se fazem

necessarias. Uma alternativa seria utiliza-lo como adsorvente.
2.2.1.2 Producéo de carvao ativado a partir de residuo agroindustrial

A sintese de carvao ativado a partir de residuo agroindustrial pode ser realizada por dois
processos tradicionais bem conhecidos: ativacao fisico-quimica envolvendo uma carbonizacéo (ou
pirélise) seguida de ativacdo por um gas oxidante; e ativacdo quimica envolvendo um Unico passo
de pir6lise na presenca de um agente quimico (GASPARD e NCIBI, 2014)). A pirdlise consiste
num processo térmico em atmosfera inerte para converter a matéria-prima lignoceluldsica em um
produto sélido chamado de char, biochar ou biocarvéo ja que € feito a partir de biomassa, um
subproduto liquido chamado de tar ou bio-6leo e um gasoso chamado de syngas (ZHOUL et al,
2015). A ativacdo tem como objetivo melhorar a porosidade do char e desobstruir 0os poros
entupidos pelo coque formado durante a pirolise (ZHOUL et al, 2015). A pirdlise e 0s processos

de ativacdo serdo detalhados a seguir.
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2.2.1.2.1 Pir6lise

A pir6lise da matéria lignoceluldsica pode ser descrita como a decomposic¢ao térmica direta
da matriz organica em ambientes com auséncia de oxigénio (YAMAN, 2004). Neves et al (2011)
descrevem detalhadamente o processo de pir6lise de biomassa. Segundo os autores, apds a particula
Umida de combustivel solido ser introduzida em um ambiente inerte sujeito a aquecimento
continuo, o calor transportado do gas circundante para a particula de combustivel causa
volatilizacdo e decomposi¢édo térmica de seus componentes, gerando grande numero de produtos
derivados. Durante 0 aquecimento transiente da particula, a temperatura aumenta localmente,
levando primeiro a evaporacdo da umidade (estagio de secagem) e, em seguida, a liberacéo
progressiva de volateis piroliticos (fase de pirdlise primaria). Os volateis primarios sdo produzidos
a partir da cisdo térmica de liga¢cdes quimicas em constituintes individuais da biomassa, que sdo
celulose, hemicelulose, lignina e extrativos e compreendem espécies de gases permanentes, por
exemplo, CO, CO, CH4 e espécies condensaveis como a agua e compostos orgénicos (tar).
Geralmente, o estagio de pir6lise priméaria se completa em temperaturas menores a 500°C,
produzindo um sélido ndo volatil rico em carbono que é chamado de char ou biocarvéo que contém

uma parte significativa de matéria mineral oriunda da biomassa original.

No caso da conversao da particula de biomassa em temperaturas mais altas, alguns dos
volateis primarios liberados no interior da particula podem ainda participar de uma variedade de
reacdes secundarias, para formar também tar ou bio-6leo (liquido organico condensado), agua e
gases permanentes, além da possibilidade de formacéo de um char secundario (NEVES et al, 2011).
Reacdes paralelas e em série podem ocorrer de forma heterogénea ou homogénea, como por
exemplo craqueamento, reforma, desidratacdo, reagdes de condensacao, polimerizacdo, oxidacéo
e gaseificacdo (MOHAN et al, 2006; DI BLASI, 2008).

Em suma, a pir6lise de biomassa gera volateis e residuo sélido carbonoso. A composicao
dos volateis gerados, incluindo pir6lise primaria e secundéaria, € formada principalmente por
volateis ndo-condensaveis: H.O, CO2, CO, Hz, CH4, outros hidrocarbonetos leves (CxHy) e volateis
condensaveis: agua e compostos organicos “bio-0leo” (liquido a temperatura ambiente) (NEVES
etal, 2011). A fracdo liquida € uma mistura complexa de agua e produtos quimicos organicos. Para
matérias-primas de biomassa altamente celulésicas, a fracdo liquida pode conter acidos, alcoois,

aldeidos, cetonas, ésteres, derivados heterociclicos e compostos fendlicos (KLASS, 1998). Os



34

liquidos de pirdlise sdo misturas complexas de compostos alifaticos e aromaticos oxigenados
(MEIER, 1999). Yaman (2004) afirma que os bio-6leos podem conter resinas naturais, carboidratos
intermediarios, fendis, aromaticos, aldeidos, seus produtos de condensacéo e outros derivados. O
produto sdlido, biocarvéo, constitui-se em residuo carbonoso, material inorgénico e constituintes

da biomassa nao-convertidos.

Quanto a aplicacéo dos produtos de pirdlise, o biocarvdo geralmente possui estrutura porosa
e area especifica apropriadas para seu uso como adsorvente. Por outro lado, o bio-6leo contém
muitos compostos quimicos que podem ser usados para sintese de produtos da quimica fina,
adesivos e fertilizantes (MEIER, 1999; YAMAN, 2004).

Fatores como tempo e temperatura de pir6lise interferem no tipo e composicao dos seus
produtos. A pirélise rapida, ou seja, pirdlise de tempo de residéncia curto da fase gasosa (< 1s) em
temperaturas moderadas, tem sido utilizada para obtencdo de bio-6leo com rendimento acima de
75 % em massa (YAMAN, 2004; NEVES et al, 2011; WANG et al, 2017), j& a pirdlise lenta para
a obtencéo de biocarvdo (YAMAN, 2004). Em relacdo a temperatura, dependendo da temperatura
de pirdlise, a fracdo do biocarvao pode conter cinzas de materiais inorganicos em graus variaveis
e residuos sélidos e carbonosos organicos produzidos a partir da decomposicdo térmica dos
componentes organicos da biomassa (YAMAN, 2004).

2.2.1.2.2 Ativacdo fisico-quimica

Na ativacdo fisico-quimica, o precursor é convertido a carvao ativado por carbonizacao (ou
pirélise) do material lignocelulésico seguido de ativacdo com um gas oxidante, como ar, dioxido
de carbono, vapor d’agua ou suas misturas a uma faixa de temperatura de 700-1100 °C (DIAS et
al, 2007; GASPARD e NCIBI, 2014; ZHOUL et al, 2015).

Durante a carbonizagdo, o material precursor é convertido em uma massa de carbono fixa
que possui uma estrutura de poros rudimentar. O comportamento térmico do precursor e 0
rendimento de carbono estdo relacionados a composicdo da matéria-prima, uma vez que a
carbonizagdo remove elementos ndo carbonosos, que sdo volatilizados a baixa temperatura
(GASPARD e NCIBI, 2014). Na ativagéo, os gases oxidantes abrem e desenvolvem a porosidade
do material carbonizado (DIAS et al, 2007).
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Kannan e Sundaram (2001) utilizaram a ativacao fisico-quimica na producdo de carvéo
ativado a partir de casca de arroz para adsorver azul de metileno. A casca de arroz foi carbonizada

a 300 °C e posteriormente digerida com vapor d"agua a 700 °C.
2.2.1.2.3 Ativacdo quimica

Segundo Gaspard e Ncibi (2014), na ativacdo quimica, o material carbonéceo é geralmente
impregnado com substancias quimicas, tais como KOH, NaOH, H3PO4, ZnClz, H2SO4, (NH4)2S04,
HCI, MgCl;, HNOs ou CaCl, seguido por aquecimento de 450-900 °C sob atmosfera de Na,
dependendo do impregnante utilizado.

O agente quimico que ¢ introduzido no precursor produz mudangcas fisicas e quimicas que
modificam o processo de degradacdo térmica influenciando o inicio da decomposicéo pirolitica
dos materiais, suprimindo a formac&o de alcatrao e reduzindo a temperatura de pirdlise. Neste caso,
a temperatura do processo ndo precisa ser alta (GASPARD e NCIBI, 2014).

Durante a impregnacdo, ha um enfraquecimento da estrutura precursora, reacdes de
hidrélise com perda de matéria volatil, aumento da elasticidade e inchaco da particula (GASPARD
E NCIBI, 2014).

A quantidade de agente quimico incorporada no precursor e a dura¢do da impregnacgdo
governam a porosidade do carbono. Por esta razdo, este método de ativagdo é considerado muito
flexivel para a preparacdo de carvdes ativados com diferentes distribui¢cbes de tamanho de poro
(GASPARD e NCIBI, 2014).

O uso de uma faixa de temperatura mais baixa, em comparacdo a ativacdo fisico-quimica,
é compensado pela interacdo entre 0s agentes quimicos e a matriz de carbono. As principais
vantagens da ativacdo quimica em relacdo a fisico-quimica sdo: maior rendimento, menor
temperatura de ativacdo (menos energia custos), menos tempo de ativacdo e, geralmente, maior
desenvolvimento de porosidade. Entre as desvantagens estdo o custo dos agentes ativadores e a
necessidade de realizar uma etapa de lavagem adicional para remover o agente quimico (DIAS et
al, 2007).

Lin et al (2013) utilizaram a ativagdo quimica na producdo de carvao ativado a partir de
casca de arroz para adsorver azul de metileno. A casca de arroz foi carbonizada a temperatura de

700 °C a uma taxa de 5°C/min, mantida nesta temperatura por 1,5 h, resfriada e impregnada com
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NaOH 2M a uma razdo char/NaOH de 1/4 (p/v). Posteriormente, foi aquecida a 600, 700, 800 e
850 °C com a mesma taxa de aquecimento. Em seguida, neutralizada com acido sulfurico 0,1 M e

agua deionizada para uso no ensaio de adsorcao.
2.3 Adsorcéao
2.3.1 Fundamentos

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa que envolve a acumulacéo de material
na interface entre duas fases: uma gasosa e uma solida ou uma fase liquida e outra solida (ALLEY,
2007; EDZWALD, 1999). A molécula que acumula, ou adsorve, na interface é chamada de

adsorvato e o solido onde ocorre a adsorcao é o adsorvente (EDZWALD, 1999).

A adsorcdo é um sistema termodinamico em que 0s varios componentes estdo tendendo ao
equilibrio que ocorre tanto em estado estacionario quanto em regime permanente. A principal forga
que conduz a interacdo entre o adsorvato e 0 adsorvente € a atracdo e repulsdo eletrostatica entre
suas moléculas. Essas forcas podem ser tanto fisicas quanto quimicas determinando os tipos de
adsorcao que podem ocorrer: fisissorcdo ou adsor¢do fisica e quimissor¢do ou adsorcao quimica
(ALLEY, 2007, FREEMAN, 1998).

Adsorcdao fisica ou fisissorcao: Resulta das forcas intermoleculares que interagem entre
adsorvato e adsorvente, chamadas de forcas de Van der Waals, que séo forcas de atracdo e repulsao
fracas quando comparadas as forcas dipolo-dipolo e ligacdes de hidrogénio (ALLEY, 2007
FREEMAN, 1998). Essas forcas sdo responsaveis por tornar as moléculas fisicamente presas ao
carvao, sem que haja uma reacdo quimica, isto €, ndo ha formacédo ou quebra de ligaces. Isto se
deve ao fato das forcas intermoleculares de atracdo das moléculas da fase fluida e da superficie
solida serem maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do proprio fluido (RUTHVEN,
1984).

A adsorcao fisica é um processo reversivel, visto que as interacdes de Van der Waals séo
fracas. E um processo exotérmico, porém a energia liberada é baixa, uma vez que a adsorcéo fisica
ndo envolve o compartilhamento de elétrons, gerando baixa energia de adsor¢do (o calor de
adsorcdo para a reacdo esta na ordem de 5 a 40 KJ/mol de adsorvato). Além disso, ndo € um
processo especifico e, por esta razdo, as moléculas do fluido podem ainda ser adsorvidas sobre as

moléculas que ja estdo sobre o sélido gerando as multicamadas (RUTHVEN, 1984).
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Adsorcao quimica ou Quimissorcdo: De forma analoga a adsorcao fisica, € resultante de forcas
eletrostaticas e possui mecanismos de adsorcdo quimica similares aos da adsorcdo fisica, entretanto
mais fortes, aproximando-se das energias de adsorcao de ligacdes quimicas. A adsor¢do quimica é
produzida pela transferéncia de elétrons e formagdo de ligacGes quimicas entre adsorvato e
adsorvente. Pode ser um processo irreversivel e possui alta energia de adsor¢do (ALLEY, 2007,
FREEMAN, 1998). O calor de adsorcdo € da ordem de 80 a 800 KJ/mol. Alem de alterar
quimicamente a superficie do sélido adsorvente, a adsorcdo quimica é especifica, restrita a uma

Unica camada adsorvida, ocorrendo em locais de grupos funcionais especificos.

A Tabela 3 apresenta um resumo das principais caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica.

Tabela 3: Caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica do carvéo ativado.

Adsor¢éo Fisica

Adsorg¢do Quimica

Causada por forcas de van der Waals
Baixo calor de adsor¢éo
(*AH°ads < 40 kJ mol?)

Fendmeno com baixo grau de especificidade

Mono ou multicamadas
As moléculas adsorvidas ndo sofrem dissociacéo
Ocorre somente em baixas temperaturas
Reversivel e rapida
N&o hé4 transferéncia de elétrons

Adsorvente quase ndo é afetado, podendo até
ser totalmente recuperado apds a dessorcao

Causada por ligagdes covalentes
Calor de adsorc¢do na ordem de entalpias de reacéo
(AH®ads > 80 kJ mol*)

Fendmeno especifico e seletivo, dependente da
reatividade do par adsorvente-adsorvato
Ocorre somente a formacao de monocamadas
As moléculas adsorvidas podem sofrer dissocia¢éo
Ocorre também em altas temperaturas
Pode ser lenta e irreversivel
H4 transferéncia de elétrons

Adsorvente altamente modificado na superficie,
perdendo sua identidade original

Fonte: RUTHVEN (1984) e ROUQUEROL et al. (1999)
* AH° ads - variacdo da entalpia de adsor¢do padrdo

Fatores que afetam a capacidade de adsor¢ao

De acordo com Alley (2007), a capacidade de adsor¢cdo de um dado adsorvente é
proporcional a area disponivel. Entretanto, fatores como polaridade, carga, massa molecular,

temperatura, area especifica e porosidade também podem afetar o processo de adsorcéo.

Polaridade: Para o carvdo ativado, produtos quimicos ndo polares sdo preferencialmente

adsorvidos porque o carvdo ativado é apolar (ALLEY, 2007). De forma contraria, produtos
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quimicos polares solubilizam bem em meios polares, como a agua, impedindo a atracdo para a

superficie do adsorvente consequentemente diminuindo a adsorcdo (FOUST, 1980).

Carga: A adsorcdo de substancias quimicas ionizadas vai depender do pH e do potencial zeta do

adsorvente.

Massa molecular: Moléculas grandes sdo melhor adsorvidas por forcas eletrostaticas, a menos que
o tamanho da molécula seja maior que o didmetro dos microporos do adsorvente (ALLEY, 2007).
Compostos com diametros moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para o interior
do solido e consequentemente a adsorcéo é maior (METCALF & EDDY, 2003).

Temperatura: A temperatura de um sistema é um fator especialmente importante na adsor¢édo de
compostos organicos volateis sendo inversamente proporcional a capacidade de adsorcao, ou seja,
0 seu aumento diminui a capacidade de adsorcao. Este principio é baseado na energia livre de Gibbs
que mede a mudanca espontanea de um sistema. A mudanga da energia livre de Gibbs de um
sistema (AG) a temperatura e pressdo constantes representa a adsortividade de um composto.
Quando AG ¢ <0, o sistema reage espontaneamente e a adsor¢do ocorre. Um composto que nao
adsorve a uma dada temperatura (AG > 0) pode adsorver a baixa temperatura (se AG <0), entretanto
isso modifica a taxa de reacdo cinética que diminui com o decréscimo de temperatura (ALLEY,
2007).

Area especifica e porosidade: A area especifica € um dos fatores mais importantes na selecdo de
um material adsorvente e esta diretamente ligada com a porosidade, visto que a maior parte da area

especifica de uma particula adsorvente € fornecida pela sua estrutura porosa (ALLEY, 2007).

A estrutura porosa de um solido pode ser dos mais diferentes tipos. Sendo assim, a International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) definiu uma classificacdo baseada na largura média
dos poros. De acordo com essa classificagdo, os poros podem ser divididos em micro, meso e
macroporos, conforme pode ser visto na Figura 1. Os microporos sdo poros que possuem diametro
menor que 2 nm, Mesoporos 0s que tem entre 2 e 50 nm, ja 0s macroporos possuem acima de 50
nm (GREGG e SING, 1982).
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Macroporos

Particula de carvdo Mesoporos

granular
Vista expandida da Microporos

estrutura interna

Figura 1: Estrutura interna de uma particula de carvéo ativado.
Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2003).

A distribuicdo do tamanho de poro influencia diretamente na capacidade de adsorcéo.
Adsorventes que possuam diferentes distribui¢fes de poros apresentardo diferentes eficiéncias de
adsorcdo. A seguir é apresentada Tabela 4 que relaciona tamanho de poro do adsorvente com a

adsorcdo (MACHADO, 2006 apud GREGG,1982).

Tabela 4: Porosidade e adsorcao.

Tamanho de poro Funcéo

Microporos Séo responsaveis por boa parte da area superficial que
proporciona alta capacidade de adsorcdo para moléculas de
dimensbes pequenas.

Mesoporos Favorecem a adsor¢do de moléculas grandes, tais como
corantes.
Macroporos N&o tem muita importancia para a adsor¢do servindo mais

como meio de transporte para as moléculas gasosas.
Fonte: Adaptado (MACHADO, 2016 apud GREGG,1982).

Os poros ainda podem ser classificados em poro aberto ou fechado. Poro aberto refere-se a
cavidades em materiais solidos que se comunicam com a superficie externa. Dependendo deste tipo

de comunicacdo, o poro aberto pode ser blindado em formato de bolha (Fig. 2B), um poro de
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transporte (Fig. 2T), poro interligado (Fig. 2I) ou apenas uma rugosidade com o exterior (Fig. 2R).
Poros de transporte e interligado sdo poros que permitem o fluxo de fluido sendo que no primeiro,
o fluxo atravessa a particula, e no segundo atravessa mas h& comunicacéo entre poros. Poro fechado
(Fig. 2C) ocorre quando ndo h& comunicagdo com a superficie externa, ou seja, uma cavidade
isolada (GREGG & SING, 1982).

Figura 2: Diferentes tipos de poros do carvao ativado: poro fechado (C), poro blindado
(B), poro de transporte (T), poro interligado (1) e rugosidade (R).
Fonte: Adaptado de Rouquerol et al, 1999.

A érea especifica pode ser determinada experimentalmente pelo método BET. Este método
baseia-se na adsor¢do em multicamadas e consiste em medir a isoterma de adsorcdo, utilizando a
equacdo isotérmica de Brunauer-Emmett-Teller (BET), para determinar a quantidade de N
necessaria para formar uma monocamada completa de moléculas de N2 na superficie do carbono.
A multiplicacdo da area especifica ocupada por molécula de N> pelo numero de moléculas na
monocamada gera a area especifica BET. Entretanto, € importante ressaltar que nem toda a area
especifica BET é acessivel a adsorvatos aquosos; em decorréncia do N2 ser uma molécula pequena

e poder entrar em poros que nao estejam disponiveis para adsorvatos maiores (EDZWALD, 1999).
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As distribuicdes de tamanho de poro em carvéo ativado sdo calculadas usando dados de
adsorcédo de gas para microporos e mesoporos. Para macroporos sdo usados dados de porosimetria
de mercurio (EDZWALD, 1999).

Ha indices que identificam a presenca de micro, meso e macroporos em um adsorvente,
como o indice de nimero de iodo, de azul de metileno e de melaco. O numero de iodo, indice
padronizado pela ASTM (D 1510-05), representa a capacidade de adsorc¢do do carvao ativado para
substancias com baixa massa molar que esta associada a quantidade de microporos. O indice de
azul de metileno € utilizado para a caracterizacdo de mesoporos, enquanto o indice de melago esta
relacionado a capacidade do carvao adsorver compostos de massa molar mais elevada, ou seja,
macroporos (BESTANI, 2008).

Além desses, outros fatores operacionais também interferem na capacidade de adsorcdo e
devem ser considerados: tipo de adsorvente, concentracdo do soluto, pH, temperatura, tempo de
contato e agitacdo (FOUST, 1980).

2.3.2 Equilibrio
2.3.2.1 Isotermas de adsorgéo

A adsorcéo de um composto em qualquer adsorvente pode ser descrita matematicamente
por uma isoterma de adsorcdo (ALLEY, 2007). De acordo com Dabrowski (2001), as isotermas
de adsorcdo mostram a relacdo de equilibrio entre a quantidade de soluto que é adsorvida no

adsorvente e a pressdo ou concentracdo de adsorvato que ainda existe no seio da solucéo.

Em outras palavras, a isoterma de adsor¢éo é a relacdo entre a quantidade de adsorvato por
unidade de adsorvente (ge) e a concentracdo de equilibrio do adsorvato na solucdo (Ce), sob
temperatura constante (SNOEYINK,1990). Para liquidos, a concentracdo usualmente é expressa
em unidade de massa por volume de solucdo, ou fracdo maéssica (ppm) e a concentracdo de
adsorvato no solido é expressa como adsorvato (mg) por unidade de massa de adsorvente (Q)
(VIANA, 2013).

Geralmente, a isoterma de adsor¢do é determinada em testes em batelada para um dnico
composto, mas também pode ser determinada para misturas de compostos usando como parametros

de medida de concentracdo: carbono orgénico total (COT), carbono orgénico dissolvido (COD),
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demanda quimica de oxigénio (DQQO), halogénios organicos dissolvidos (HOD), absorvancia em

UV. A mistura é tratada como um unico composto na equacao da isoterma (SNOEYINK,1990).

A isoterma experimental é essencial na andlise e projeto de sistemas de adsorc¢éo, visto que,
por meio dela, é possivel quantificar a capacidade de adsor¢do e consequentemente definir o

adsorvente e a dosagem mais adequados para a adsor¢édo (BANSAL e GOYAL, 2005).

As isotermas podem ser classificadas pela sua forma gréafica que relaciona a concentracéo
do adsorvato e a concentracao nas particulas do adsorvente a uma dada temperatura, no equilibrio.
Elas podem ser classificadas em: irreversivel, extremamente favoravel, favoravel, linear e ndo-
favoravel (WEBER e CHAKRAVORTI, 1974).

O método experimental consiste em colocar massas diferentes do adsorvente em contato
com uma certa concentracdo do adsorvato (componente a ser adsorvido) até atingir o equilibrio.
Ap0s separacao da fase liquida da sélida pode-se obter a concentracao de equilibrio em solucéo, e
a quantidade de material adsorvida no equilibrio utilizando a equacdo 1, obtendo-se assim as
isotermas (VIANA, 2013; ASTM, 2003). Os tipos de isotermas em relacdo a sua forma grafica sao

apresentados na (Fig 3).

Qe_(Co=Ce)V (1)

m

onde ge = Concentracdo na fase adsorvente ap6s o equilibrio, adsorvato mg / g adsorvente
Co = Concentragao inicial de adsorvato, mg/ L;

Ce = Concentracéo de equilibrio do adsorvato apés a adsor¢éo, mg / L;

V = Volume de liquido no reator, L;

m = Massa de adsorvente, g



43

EF

NF

q (g adsorvida/g adsorvente)

C (mg/L)

Figura 3: Classificacdo das isotermas quanto & forma gréfica no equilibrio, onde | — irreversivel, F-favoravel, EF-
extremamente favoravel, L-linear e NF-ndo favorével.
Fonte: Adaptado de Weber e Chakravorti (1974).

As isotermas concavas ndo sdo favoraveis, pois pequenas quantidades adsorvidas podem
ser obtidas com baixas concentracfes de adsorvato em solucdo. Por outro lado com as isotermas
convexas ocorre exatamente o oposto sendo idealmente desejadas para adsorcdo (CUSSLER,
2009).

A isoterma linear representa uma relacéo direta da massa do adsorvato retida no adsorvente
(W) e a concentracdo (c) deste na solucdo, representando que quanto maior for a concentracdo do
adsorvato, maior serd a quantidade adsorvida (WEBER e CHAKRAVORTI, 1974).

Segundo Stachiw (2005), as isotermas do tipo irreversivel indicam a formacdo de uma
ligacdo estavel entre adsorvente-adsorvato, mesmo a baixas concentracdes de adsorvato em

solugéo, impedindo a adsor¢do posterior ou a dessorc¢ao do adsorvato.

Baseado em diferentes métodos de interacdo entre o adsorvente e o adsorvato, varios
modelos para isotermas foram desenvolvidos, como: Freundlich, Langmuir, Brunauer-Emmett-
Teller (BET), Brunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT), Tempkin, Redlich-Peterson, Dubinin-
Radushkevich (D-R), Sips, entre outros. Para adsorc¢do de azul de metileno por residuos de origem
agricola, os modelos mais utilizados sdo Langmuir e Freundlich ,conforme pode ser visto na Tabela

5, e serdo descritos a seguir.
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Tabela 5: Modelos de isotermas utilizados para adsorcéo de azul de metileno para varios adsorventes de origem

agricola.
Adsorvente Modelo de Isoterma Referéncia
Folha de dlamo Langmuir Han et al (2012)
Quitosana Freundlich Chang and Juang (2004)
Folhas de pinheiro Langmuir e Freundlich Yagub et al (2012)
Pinha Langmuir Sen (2012)
Pinha in natura e tratada Langmuir e Freundlich Yagub et al (2013)
Bambu Langmuir e Freundlich Hameed et al (2007)
Casca de arroz in natura Langmuir e Freundlich Valdivelan e Kumar, (2009)

2.3.2.1.1 Modelo de Langmuir

Langmuir, em 1915, desenvolveu uma equacao que trata a interacdo entre adsorvente e
adsorvato como uma reagdo quimica linear, reversivel e em monocamada (ALLEY, 2007). Como

premissas do seu modelo estdo as seguintes consideracdes (METCALF e EDDY, 2003):

- as moléculas adsorvidas se aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados.
- em cada sitio é possivel acomodar apenas uma molécula adsorvida.
- a energia da molécula adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e ndo depende da

presenca ou auséncia de outras espécies adsorvidas nos sitios vizinhos

O modelo de adsor¢éo de Langmuir pode ser definido como (eq.2):

x __ abCe
m 1 7 1+bc, (2)

Onde

Ce = Concentracdo de equilibrio do adsorvato, mg / L

x/m = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente apos o equilibrio, mg
adsorvato/g adsorvente

b = constante de equilibrio ou constante de Langmuir (L / mg) ou (L / mol) relacionada com a
afinidade de sitios de ligacdo, intensidade da adsorcdo. Altos valores de b indicam forte interacédo
do adsorvato com adsorvente (CHANDRASEKHAR e PRAMADA, 2006).

a = representa a capacidade de adsorc¢éo limite do adsorvente quando sua superficie € totalmente

coberta com moléculas de adsorvato .
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As constantes empiricas a e b podem ser determinadas plotando-se Ce/(x/m) e Ce a partir
da seguinte equacéo linearizada da equacédo 2 (BULUT e AINDIN, 2006).

e N €

x/m " ab E

2.3.2.1.2 Modelo Freundlich

A isoterma de Freundlich é a mais comumente usada para descrever as caracteristicas de

adsorcédo do carvao ativado em tratamento de agua e efluentes (METCALF, 2003).

A equacdo de Freundlich (eq 4 )foi desenvolvida em 1912 e consiste num modelo
logaritmico derivado empiricamente que considera os efeitos de varios niveis de energia de
adsorcdo (METCALF, 2003; ALLEY, 2007). O modelo assume que o0 nimero de sitios associado
a uma energia livre especifica de adsorcdo diminui exponencialmente a medida que o nivel de
energia livre aumenta (ALLEY, 2007).

~=q. =KC™ 4
onde
x/m = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente apos o equilibrio, mg
adsorvato/g adsorvente
K¢ = fator de capacidade de Freundlich, (mg adsorvato/g adsorvente) X (L/mg
adsorvato)'". Esta constante mostra a capacidade de adsor¢o de um adsorvente bem como a forca
da relacdo entre adsorvente e adsorvato (BULUT e AYDIN, 2006). Altos valores de Ky indicam
facil adsorcdo do adsorvato (CHANDRASEKHAR e PRAMADA, 2006).
Ce = concentracao de equilibrio do adsorvato, mg / L

1/n = par@metro de intensidade de Freundlich

As constantes na isoterma de Freundlich podem ser determinadas plotando log (x / m)
versus log Ce fazendo uso da forma linearizada da Eq. (4):

log q. = log Ks + (1/n)log C, (5)

Quando 1/n é zero a isoterma € irreversivel; favoravel quando 1/n esta entre 0 e 1; ndo
favoravel quando 1/n é maior que 1, ja para adsorvatos que ndo adsorvem 1/n tende ao infinito

(ALLEY, 2007). Valores de 1/n abaixo de 1 podem ser representados somente pela isoterma de
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Freundlich, ja acima de 1 mostram adsorcao cooperativa (CHANDRASEKHAR e PRAMADA,
2006). O fator n também informa o carater heterogéneo da superficie do adsorvente. Assim, quanto
mais proximo 1/n estiver de zero mais heterogénea é a superficie do adsorvente
(CHANDRASEKHAR e PRAMADA, 2006).

De acordo com Bulut e Aydin (2006), as caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir
pode ser expressa em termos de um fator de separacdo contante e adimensional (RL), que é definido
pela equagéo:

1
L="+bc)

(6)

Dependendo do valor desta constante a isoterma pode ser interpretada como:

RL >1,0 Ndo favoravel
RL = 1,0 Linear
1 >RL >0 Favoravel

RL =0 Irreversivel
2.3.3 Cinética

De acordo com Metcalf (2003) e Plazinski (2009), o processo de adsorgdo ocorre em

quatro etapas definidas (Figura 4):

(a) transporte do adsorvato do seio da solucdo até a interface com o filme estagnado que circunda
as particulas de adsorvente;

(b) difusdo do adsorvato através desse filme estagnado (difuséo externa);

(c) difusdo do adsorvato no liquido intersticial do adsorvente e superficialmente ao longo

dos poros (difusdo intraparticula);

(d) adsorcéao/dessorcao do soluto na/da superficie do adsorvente.
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Adsorvato

Figura 4: Processo de adsorgao em adsorvente poroso: (c¢) difusdo no liquido intersticial; (¢’) difusdo superficial ao
longo do poro.
Fonte: Adaptado de Weber e Smith (1987).

Gobmez et al (2007) afirmam que a dindmica de um processo de adsor¢do pode ser estudada
através de sua cinética, a qual descreve a taxa de adsorvato que é removido do sistema pelo
adsorvente. Determinar esta taxa de remogdo é um fator crucial para o projeto de qualquer sistema
que empregue a técnica de adsorc¢do, visto que o tempo de residéncia do adsorvato e as dimensdes
do reator sdo controlados pela cinética do sistema (HO, 2006; PLAZINSKI et al, 2009).

De acordo com Azizin (2004), a termodinadmica fornece informacdes sobre o estado final
de um sistema, mas a cinética envolve mudangas nas propriedades quimicas com o tempo, podendo

inferir as taxas de mudancas.

Para investigar os mecanismos de adsorcdo, alguns modelos cinéticos foram propostos
(RUSSO et al, 2015; Ho 2006):

a) modelos reacionais, baseados em taxas de reacdes quimicas, consideram que a adsor¢édo

pode ser expressa COmo uma reagao quimica;

b) modelos difusionais, baseados nos processos de transferéncia de massa, onde 0s

caminhos difusionais do adsorvato sdo levados em consideracao;
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2.3.3.1 Modelos Reacionais

Os modelos reacionais que serdo apresentados neste trabalho sdo: modelos de

pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem
2.3.3.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

Segundo Plazinski (2009), este modelo foi desenvolvido por Lagergren no final do século
19. Lagergren apresentou uma equacao de taxa empirica para a adsorcdo de acidos oxalico e
maldnico no carvao vegetal. Esta equagdo, denominada de equacdo de pseudoprimeira ordem ou
equacdo de Lagergren, é a mais antiga equacdo taxa de adsor¢cdo em sistemas de fase liquida e a

mais utilizada até o momento.

A equacdo de pseudoprimeira ordem para adsorcao de solutos a partir de uma solugéo é:

L~ &y (q. - @) (7)

dc
Integrando a Eq (7) para as condic¢des limites de t=0 a t=t e q=0 a q = q tem-se:

ln(Qe _Q) _ —klt

de

In(qe —q) = Inq, — kyt (8)

Onde g e ge sdo as quantidades em massa adsorvida por grama de adsorvente no tempo e
no equilibrio (mg/g) , respectivamente, e k1 é a constante cinética de pseudoprimeira ordem (min
1Y (AZIZIN, 2004; PLAZINSKI, 2009).

2.3.3.1.2 Modelo de pseudossegunda ordem

Este modelo foi proposto por Blanchard et al (1984) para descrever a cinética de remogéo
de metal pesado por zedlitas naturais e considera que o processo de adsor¢do/dessor¢édo (visto como
um tipo de reacdo quimica) controla toda a cinetica de adsorcdo (PLANZINSKI, 2009). A equacéo
da taxa de adsorcdo, denominada equacéo de pseudossegunda ordem, é apresentada abaixo:

1 = ka(qe — q)° 9
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Integrando a Eq (9) para as condi¢Oes limitesdet=0at=teq=0aq=q, tem-se a eq
(10)

1 1
@e-9) 4o kot (10)

Onde k> é a constante de taxa de pseudossegunda ordem de adsorcéo (g/mg min)

A Eq (10), pode ser linearizada de forma a obter a seguinte equacao:

t 1

q N k2qe?

+ qit eq(1l)

2.3.3.2 Modelo Difusional
2.3.3.2.1 Modelo de Difusao Intraparticula

Conforme mencionado anteriormente, a difusdo intraparticula corresponde a difusdo do
adsorvato no interior das particulas do adsorvente sendo o modelo de Weber e Morris 0 mais
utilizado para descrevé-la (HO et al, 2000). A equacdo que representa este modelo é apresentada
pela equacdo (12) (VADIVELAN e KUMAR, 2005):

q= KitO,S (12)

Onde Ki (mg/g min®°) é a constante da taxa de difusio intraparticula e pode ser obtida a
partir do plot de g (mg/g) versus t®° (min®®).

Caso a relacdo entre g versus t°° seja linear e passe pela origem, a difuso intraparticula é
a etapa limitante sendo o Unico mecanismo que controla a cinética de adsorcao (HO, 2003;
HAMEED e AHMAD, 2009). Caso contrério, a cinética de adsorcdo pode ser controlada pela
difusdo externa e difusdo intraparticula, simultaneamente.

Gulnaz et al (2005) acrescentam ainda que no caso de dois ou mais fendmenos de
transferéncia de massa ocorrerem simultaneamente, o grafico q versus t° pode apresentar
multilinearidade. A primeira por¢do da curva corresponderia a fase de difusdo externa e

apresentaria a maior inclinacdo; a segunda estaria relacionada a difusdo intraparticula; e a terceira
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indicaria a condicdo final de equilibrio, onde a difusdo intraparticula atenua-se devido a baixa

concentracdo do adsorvato em solucao.
2.3.4 Parametros Termodinamicos

Além das informagBes obtidas através do estudo do equilibrio, o0s pardmetros
termodinamicos fornecem informacgdes essenciais para o entendimento do processo de adsorcéo
que poderdo ser Uteis tanto para o projeto do reator quanto para otimizacdo deste processo
(RAMESH et al, 2005). Segundo Anastopoulos e Kyzas (2014), estes parametros sdo utilizados
para predizer a espontaneidade do processo de adsorc¢ao por meio da energia livre de Gibbs padrao
(AGP); a exotermicidade e endotermicidade do processo de adsorcéo através da variagio de entalpia
padrdo (AH?); o grau de desordem do sistema ap6s a adsorgéo por meio da variagio da entropia de

adsor¢do padrao (ASP).

De acordo com Zeng et al (2014), a energia livre de adsorcao (AG®) pode ser relacionada

com a constante de equilibrio Kc (L / mol) pela seguinte equacao:
AG° = —RTlInkc (13)

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J /mol K), T é a temperatura absoluta e kc é a
constante de equilibrio, que representa a razdo entre a concentracdo do soluto que foi adsorvido e
a concentracdo do soluto remanescente em solucdo . Essa relacdo pode ser calculada de acordo com
a Equacéo (14):

ke = Qo= (14)

Ce

Valores negativos para AG® indicam que o processo de adsorgdo é espontdneo e
termodinamicamente favoravel. Quanto mais negativo esse valor, maior a afinidade do adsorvente
pelo adsorvato (FUJIWARA et al, 2007).

As variagOes de entalpia (AH®) e entropia (AS®) podem ser estimadas pela seguinte equagao:

Inkc = & 2 (15)
R RT
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Assim, um grafico de In Kc vs. 1/ T forma uma reta onde os valores AH® ¢ ASP s&o obtidos

a partir da inclinacéo e interceptacao desta reta com a ordenada, respectivamente.

Valores de AH® positivos indicam que o processo de adsorcio é endotérmico, ocorrendo
absorcdo de energia; ja valores negativos para esse parametro caracterizam um processo
exotérmico, com liberacéo de energia (ANASTOPOULOS e KYZAS, 2014; RAMESH et al, 2005;
FUJIWARA et al, 2007). Além disso, o valor de AH? pode indicar o tipo de adsor¢do do processo:
fisica ou quimica. Sendo assim, valores de energia baixos menores que 40 kJ mol? indicam
adsorc&o fisica, enquanto que energias mais altas, maiores que 80 kJ mol™* apontam para adsorgao
quimica (CASTELLAN, 1986).

Para o parametro termodindmico AS®, valores acima de zero representam aumento na
aleatoriedade do sistema durante o processo de adsor¢do, enquanto que valores negativos sugerem
reducdo da aleatoriedade na interface solido/solucdo, devido as interagdes existentes entre
adsorvente e adsorvato (FUJIWARA et al, 2007).

2.4 Destino final

Apo6s adsorgdo, um residuo solido é gerado, consistindo no adsorvente saturado com o
adsorvato. Considerando a logistica reversa instituida pela Politica Nacional de Residuo Soélido,
faz-se necessario estudar um destino final ambientalmente mais adequado que o aterro sanitario.
Sendo assim, uma solugdo seria utiliza-lo na industria cimenteira por meio da combustdo deste
residuo, gerando calor que poderia ser reaproveitado na propria industria, e utilizando as cinzas

geradas na combustdo como pozolanas na composi¢do do cimento.

De acordo com ASTM (2007), Santos (1992) e Massazza (1998), pozolana é um material
silicoso ou silico-aluminoso que por si s6 ndo apresenta poder aglomerante hidraulico, mas que em
forma finamente dividida e na presenca de umidade, reage quimicamente com hidroxido de metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, em temperaturas proximas a ambiente, formando compostos com

poder aglomerante.

O uso de pozolanas como alternativas para o cimento Portland comum tem sido praticado
nas ultimas décadas tanto para reducdo de custos, desempenho e aprimoramento da durabilidade
quanto por razdes ambientais (Nair et al, 2008; Lemos et al 2017a,2017b).
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As pozolanas, naturais ou artificiais sdo materiais que quando misturados com argamassas e
concretos podem produzir um material de menor custo e com caracteristicas tecnoldgicas
superiores aos desses produtos sem adicdo, devido principalmente aos compostos aglomerantes
que formam, quando reagem com hidroxido de calcio formado durante a hidratacdo do cimento
(CUNHA, 2012).

O cimento Portland é formado por clinquer e adi¢des (gesso, escoria de alto forno, material
pozolénico, filler calcario). A variacdo nestes constituintes determinam os diversos tipos de
cimento. O clinquer é composto de silicato tricalcico (3Ca0.Si0Oy), silicato dicalcico (2Ca0.Si0y),

aluminato tricalcico (3Ca0.Al203), ferro aluminato de calcio (4Ca0.Al203Fe203).

Na hidratacdo do cimento, os silicatos formam gel de torbemorita (C-S-H) conforme eqs
16 e 17 (ABCP, 2016; MACPHEE e LACHOWSKI, 1998; LAWRENCE, 1998).

2(3Ca0.Si0y) + (6+x)H,O0 ——» 3Ca0.2Si02.(3+x)H20 + 3Ca(OH)2 (16)
(gel de tobermorita)
2(2Ca0.Si0y) + (5+x)H,0 — 3Ca0.2Si0,.(3+x)H20 + Ca(OH): @an

(gel de tobermorita)

Os silicatos de célcio hidratados (C-S-H) formados conferem aumento de resisténcia
mecanica final da pasta. Quando um material pozolanico é substituido parcialmente ao cimento,
este consome hidréxido de célcio deslocando a reagdo no sentido da formacdo dos C-S-Hs e
portanto aumentando a resisténcia e as propriedades cimenticias (PACESWKA et al, 2002;
LEMOS et al, 2017b; PINTO et al, 2007; CUNHA, 2012).

O consumo de hidréxido de célcio formado pode ser avaliado através da termogravimetria
(TG) e derivada termogravimétrica (DTG), pela perda de massa correspondente a desidroxilacdo
do hidréxido de célcio residual, ou ainda, por analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) pelo menor efeito endotérmico de sua desidroxilacdo quando
comparados a amostra sem substituicdo (Lemos et al, 2017b; PINTO et al, 2007; CUNHA, 2012).

Segundo Chandrasekhar et al (2006), a silica amorfa presente na cinza de casca de arroz
reage com Ca (OH)2 para formar o gel C-S-H na presenca de 4&gua a uma temperatura em torno de

30 °C. Quando este produto é aquecido, perde a agua, mas mantém uma forma amorfa até 750 °C.
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O tamanho ultra-fino torna-o excelente filler que entra nos micro vacuos, dando alta resisténcia ao

concreto.

O estudo realizado por Saraswathy e Song (2007) revelou que a substituicdo de até 30 % de
cinzas da casca de arroz em concreto reduziu a penetracao de cloreto e a permeabilidade além de
melhorar as propriedades de resisténcia a compressao e corrosdo. Os autores constataram ainda que
a adicdo das cinzas ao cimento Portland ndo apenas melhora a resisténcia do concreto, mas também
forma gel de silicato de célcio hidratado (CSH) ao redor das particulas do cimento que é altamente

denso e menos poroso podendo aumentar a resisténcia contra rachaduras.
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CAPITULO 3: Materiais e Métodos

Para um melhor entendimento da rota proposta pela presente tese é apresentado o diagrama
de blocos das suas principais etapas (Figura 5) e das metodologias desenvolvidas em cada uma

destas etapas (Figura 6).

Adsorcao
Caracterizagéo \
Pirdlise e obtengdo dos biocarvoes |
dos biocarvées A
| [ \
’ \
Cascade e L o
ArToz Pirclise Biocarvéo |—| Adsorcao DeStIAno Final
( \
Biocarvéo ;
saturado Combustao

Cimento

Pozolanico Incorporagao

Figura 5: Diagrama de blocos da rota proposta pela presente tese.
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Figura 6: Diagrama de blocos da metodologia utilizada em cada etapa
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3.1 Materiais
3.1.1 Casca de arroz

A casca de arroz branco (CA) utilizada nesse trabalho foi fornecida por uma agroindustria
de arroz situada no estado do Rio Grande do Sul. Um lote de 5 kg de casca de arroz foi
homogeneizado e quarteado sob método de pilha cénica.

3.1.2 Corante

O corante utilizado foi o azul de metileno da marca Sigma-Aldrich cuja formula é:
C16H18CINsS - xH20. Para determinar o seu teor de agua foi realizada anélise térmica usando um
equipamento simultdneo TG/DTG/DTA da marca TA Instruments modelo SDT Q600, a uma razéo
de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 380 °C, vazdo de 100 mL/min de N2, e

massa de amostra na faixa de 5 mg, em cadinho de alumina.

Uma anélise em branco, utilizando cadinhos amostra e referéncia vazios, seguindo as
mesmas condicOes de operacdo da anélise de azul de metileno foi realizada. Para todos os ensaios
de anélise térmica, analises em branco foram realizadas para as condi¢Ges de operacdo detalhadas

em cada caso, para correcdo das analises da amostra.

Para simular efluente aquoso contendo azul de metileno para os ensaios de adsorc¢do, foram

preparadas solucBes aquosas do corante contendo 100 mg/L, conforme detalhado em cada caso.
3.1.3 Cimento

Foi utilizado o cimento Portland Tipo Il fabricado pela Lafarge Brasil sob o codigo CPII
F32 composto de clinquer, sulfato de célcio como retardante de pega e calcério, para a composi¢ado

das pastas utilizadas no estudo da substituicdo das cinzas ao cimento.

3.2 Métodos

3.2.1 Pirolise e obtencéo dos biocarvdes

3.2.1.1 Andlise térmica: Curva de formac&o de coque e Determinagdo das Temperaturas de pirdlise

Visando a obtencdo da curva de formacdo de coque para entender melhor o processo e
selecionar as temperaturas para o tratamento térmico por pirolise, inicialmente, efetuaram-se

analises da CA em p06 com particulas passantes em peneira de 0,250 mm de abertura (ABNT 60
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MESH) usando um equipamento simultaneo TG/DTG/DTA da marca TA Instruments modelo SDT
Q600, a uma razao de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 1000 °C, vazéo de
100 mL/min de N2 e de ar, e massa de amostra na faixa de 10 mg em cadinho de alumina. A curva
de formacdao de coque em funcdo da temperatura é obtida subtraindo-se a curva TG em ar da curva
TG em N2 (AZEVEDO et al, 2016; VIANA et al, 2011). Como apenas em ar € que pode ocorrer
perda de massa por combustéo de produtos pesados formados durante a decomposi¢édo térmica dos
componentes, a diferenca mede a formacao do coque que permanece na analise em N2 na amostra
até sua decomposicao térmica a maiores temperaturas, quando ocorre. Da mesma forma, para medir
os efeitos térmicos da formacdo de coque obteve-se a respectiva curva DTA, subtraindo a curva
DTA de CA em ar da curva DTA em No.

De forma a acompanhar e entender melhor a pirdlise da CA foi realizada também anélise
de TG-MS para identificacdo dos principais gases emitidos durante a pirdlise. O equipamento
utilizado foi 0 TG STA 449 F1 Jupiter acoplado ao detector QMS 403C Aéolos, ambos da Netzsch..
A razdo de aquecimento foi de 10 °C/min da temperatura ambiente até 700 °C, vazdo de 35 mL/min

de He, e massa de amostra na faixa de 10 mg em cadinho de alumina.
3.2.1.2 Pirdlise da CA e producdo dos biocarvoes

A obtencdo dos produtos de pir6lise que serdo denominados biocarvdes (em inglés
“biochars”) foi realizada por meio de pirolise da CA em temperaturas especificas selecionadas pela
curva de formacdo de coque, de 400, 500 e 600 °C, nomeadas respectivamente de CAP400,
CAP500 e CAP600, usando-se 100 g de amostra em bandejas de aluminio seladas e com furos de
2 mm de diametro na tampa, promovendo uma atmosfera com auséncia de oxigénio. As pirélises
foram feitas por razdo de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até a temperatura de

interesse em um forno tipo mufla (Figura 7) com controlador digital de temperatura.
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Figura 7: Forno utilizado na pirdlise.

3.2.2 Caracterizacdo da CA e biocarvoes

Para as analises de caracterizacao, os biocarvoes foram também quarteados em pilha cénica,
e, posteriormente, estes e a CA foram moidos em um moinho de facas de bancada modelo All
Basic BS32, marca IKA. Quando necessario foram também macerados em gral e pistilo. As massas
moidas foram classificadas por peneiras de forma que ficassem passantes em peneira de 0,250 mm
de abertura (ASTM 60 MESH).

3.2.2.1 Distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas da CA e biocarvoes foi realizada no granulémetro
Martersizer 2000 da Malvern Instruments, onde foi utilizado etanol como meio dispersante e a
quantidade de amostra utilizada em suspensao foi realizada de forma que a taxa de obscuracéo

medida pelo equipamento ficasse em uma faixa acima 10 %.
3.2.2.2 Andlise imediata

Para determinar a umidade, material volatil, teores de carbono fixo e cinzas por anélise
imediata, analises térmicas de CA e biocarvoes foram realizadas usando um instrumento da TA
Instruments, modelo SDTQ 600. As analises foram realizadas primeiramente em uma atmosfera
inerte para medir a umidade e o teor de volateis e, em seguida, oxidante, para quantificar teor de
carbono fixo e cinzas (VESILIND, 2002). As condi¢des em atmosfera inerte foram: aquecimento
a taxa de 10 °C/min da temperatura ambiente até 600 °C, seguida por uma isoterma de 60 min a
esta temperatura, sob atmosfera de nitrogénio (100 mL/min). Logo depois, 0 gas de purga foi
alterado para ar (100 mL/min) e uma nova rampa de aquecimento a taxa de 10 ° C/min foi realizada
de 600 a 1000 °C. As porcentagens de umidade e material volatil sdo obtidos diretamente a partir

das etapas de perdas de massa distintas observadas pela curva TG, identificadas com auxilio da
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curva DTG. O carbono fixo é dado pela perda de massa em ar, e o teor de cinzas é dado pela massa
final calcinada a 1000 °C.

3.2.2.3 Quantidade de matéria organica

Para medir o teor de matéria organica que ainda esta presente nos biocarvdes apos a pirdlise,
andlises térmicas dos biocarvdes foram realizados em equipamentos da TA Instruments, modelo
SDTQ 600, a uma taxa de aguecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 1000 °C, vazao
de ar de 100 mL/min e 10 mg de massa da amostra em cadinho de alumina, sendo posteriormente
comparados em base a massa inicial de CA com a analise de casca de arroz sob as mesmas

condigdes de operacéo.
3.2.2.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As anédlises de FRX foram realizadas utilizando um espectrémetro da Rigaku, modelo
Primini, aplicando um método de varredura completa de elementos. Como etapa preparatdria para
analise, as amostras foram misturadas com acido bérico em uma proporc¢édo de 50 % e em seguida
foram transferidas para porta-amostras metalicos e prensadas a 5 t para posterior analise no
espectrometro por fluorescéncia de raios-X.

3.2.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

Para caracterizar a morfologia e identificar elementos presentes nas amostras de CA e
biocarvoes, foi utilizado equipamento da Hitachi modelo TM 1000 acoplado ao espectrémetro de

raios X de energia dispersiva (EDS).
3.2.2.6 Area Especifica BET, tamanho e volume de poros

As andlises de area especifica, tamanho e volume dos poros da CA e biocarvdes foram
realizadas utilizando o equipamento NovaWin Surface Area & Pore Size Analyzer da
Quantachrome Instruments. Como etapa preparatoria, as amostras foram moidas de forma a ficar
100 % passantes em peneira de 0,150 mm de abertura (ASTM 100 MESH). Utilizou-se o0 modelo
de Brunauer-Emmet-Teller (B.E.T) onde a medida da area especifica baseou-se na adsorcao fisica
de nitrogénio em uma célula que continha o material adsorvente com massa conhecida. A isoterma

foi determinada pela introducdo de presses conhecidas de gas nitrogénio na célula e pela medida
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da quantidade de gas adsorvido em funcdo da pressdo no sistema que foi mantido a temperatura
constante de 77,3 K.

3.2.2.7 Ensaio preliminar de adsorcao dos biocarvoes

Os biocarvdes foram submetidos ao ensaio de adsor¢do seguindo norma ASTM D3860
(ASTM, 2003). Colocou-se 0,2 g dos CAPs em frascos de tubo falcon contendo uma solucgéo
aquosa de 40 mL, com concentracao igual a 100 mg/L de azul de metileno, em pH = 9. Os frascos
foram agitados em um shaker a 200 rpm por 24 h a 30 °C. Apds esse periodo, as suspensdes foram
centrifugadas e filtradas com membranas de 45 um. As solugGes filtradas foram submetidas a
medidas de absorvancia no comprimento de onda maximo de absor¢do determinado de 663,5 nm,
em analisador UV — Shimadzu (modelo UV-Mini 1240). Uma curva analitica de calibracéo, de
absorbéancia x concentracdo de corante, foi realizada no comprimento de onda de 663,5 nm, para

expressar os resultados em termos de concentracao.

Foram realizadas também analises de brancos que continham somente agua deionizada e
adsorvente na mesma proporcdo massica e mesmas condi¢cdes dos experimentos que continham

azul de metileno como adsorvato.

3.2.3 Ensaios de adsorcao

3.2.3.1 Influéncia e determinacdo dos parametros de adsorgéo
3.2.3.1.1 Efeito do pH no potencial zeta

As medicdes de potencial zeta foram realizadas em um equipamento Zeta Plus (Brookhaven
Instrument Co.). As medicGes foram realizadas para diferentes valores de pH, visando a obtengédo
do pH que a carga da particula apresenta o Ponto Iso-Elétrico (PIE). Na determinacéo do potencial
zeta das particulas, empregou-se como eletrélito inerte uma solu¢do de 0,001 mol/L de KCI
preparada com agua deionizada. As suspensdes foram preparadas colocando-se 0,01 g do
adsorvente em 30 mL da solucdo de KCI. O ajuste de pH foi realizado com solugdes de NaOH e
HCI.

3.2.3.1.2 Efeito da dosagem de adsorvente

Utilizou-se a mesma metodologia do item 3.2.2.7 com a particularidade de terem sido
colocadas diferentes massas de adsorvente em cada tubo falcon, com velocidade de agitacéo de
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150 rpm e tempo de ensaio de 168 h. As massas utilizadas foram: 0,0666; 0,0810, 0,1000; 0,2505;
0,4997; 1,017 e 2,0089 g.

3.2.3.1.3 Efeito do tempo de contato e temperatura

Colocou-se em cada frasco de tubo falcon contendo solucdo aquosa de 40 mL, com
concentragédo igual a 100 mg/L de azul de metileno, em pH = 9, a melhor massa de adsorvente
definida no item 3.2.3.1.2. Os frascos foram agitados em um shaker a 150 rpm a 30 °C. De tempos
em tempos, um frasco era retirado e as medicdes de absorvancia realizadas conforme item 3.2.2.7.

O ensaio foi repetido para as temperaturas de 40 e 50 °C.
3.2.3.1.4 Efeito da velocidade de agitacédo

Para verificar o efeito da velocidade de agitagcdo, a metodologia foi semelhante ao do item
3.2.3.1.3, utilizando a melhor temperatura determinada pelo ensaio deste item, para cada

velocidade de agitacdo estudada: 150, 200 e 250 rpm.
3.2.3.2 Equilibrio

Para o estudo das isotermas de adsor¢édo utilizou-se mesma metodologia do item 3.2.3.1.2.
3.2.3.3 Cinética

Utilizou-se mesma metodologia do item 3.2.3.1.3 a 30°C. Para o célculo do erro foi

(qexp_qcalc)z
dex:
Aq(%) = —dN_f x 100  (18)

Onde gexp € a massa adsorvida por grama de adsorvente obtida experimentalmente, ¢ cac a

utilizada a seguinte formula:

calculada e N, é o niUmero de medidas.
3.2.3.4 Parametros Termodinamicos

Os dados termodinamicos foram obtidos do ensaio de efeito de contato e temperatura (item

3.2.3.1.3) no tempo de equilibrio de cada temperatura.
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3.2.4 Destino Final
3.2.4.1 Ensaio de Saturacao

Uma amostra de massa igual a 10 g do biocarvéo selecionado foi colocada em uma solugéo
de 1000 mg/L de azul de metileno e agitada a 200 rpm por 1 h. Apos esse tempo, desligou-se a
agitacdo e deixou-se a solucdo em repouso por 15 h. Em seguida, filtrou-se a vacuo. A solucao
filtrada foi submetida a medidas de absorvancia no comprimento de onda maximo de absor¢éo
determinado de 663,5 nm, em analisador UV — Shimadzu (modelo UV-Mini 1240). A torta formada
foi seca a 40 °C por 4 h em estufa e posteriormente colocada em contato com a solucdo de 1000
mg/L de azul de metileno, repetindo o ciclo de operacdo até a concentracdo, determinada pela

medida de absorvancia, ficar constante e igual a inicial.
3.2.4.2 Combustéo do biocarvao saturado
3.2.4.2.1 Analise Térmica: Determinacdo da Temperatura de combustéo

Com o objetivo de escolher a melhor temperatura para o tratamento térmico por combust&o,
efetuou-se no aparelho de andlise térmica simultaneo (TG/DTG/DTA) SDT Q600 TA Instruments
uma analise do biocarvao saturado, utilizando-se como parametros uma razdo de aquecimento de
10 °C/min da temperatura ambiente até 1000 °C, vazdo de 100 mL/min de ar e massa de amostra
da ordem de 10 mg em cadinho de alumina.

3.2.4.2.2 Combustdo do adsorvente saturado e producédo das cinzas

Visando a producdo de cinzas na quantidade necessaria para posterior caracterizacéo, o
biocarvéo saturado foi queimado na temperatura definida no item anterior.

A combustdo foi realizada num forno programavel tipo mufla, conforme mostrado na
Figura 8. Utilizou-se cadinho ceramico, o qual foi inserido no forno.

Efetuaram-se analises dinamicas utilizando uma razéo de aquecimento de 10 °C/min desde
temperatura ambiente até a temperatura de interesse. A entrada de ar no forno ocorreu pelos

orificios localizados em suas partes traseira e inferior.
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Figura 8: Forno programavel utilizado no tratamento térmico por combustdo do biocarvéo saturado.

3.2.4.3 Caracterizacdo das cinzas
3.2.4.3.1 Anélise Térmica

Com o intuito de verificar também o teor de material organico que ainda possuiam as cinzas
ap6s a combustdo, foram realizadas analises térmicas em equipamento da TA Instruments, modelo
SDTQ 600 a razdo de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 1000 °C, vazao de

100 mL/min de ar e massa de amostra na faixa de 10 mg em cadinho de alumina.
3.2.4.3.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As analises por FRX das cinzas foram realizadas utilizando o mesmo equipamento e

metodologia do item 3.2.2.4.
3.2.4.3.3 Difracdo de raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas utilizando um difratbmetro da Rigaku, modelo
Miniflex 11, com tubo de raios X de Cu e monocromador, para analise de estrutura cristalina.

O ensaio foi realizado pelo método do p6, Powder Diffraction, operando com as seguintes
condiges: raios X de 30 kV/15 mA, varredura de 20 de 5° a 90° em intervalos de 0,02 °. A
interpretacéo qualitativa do difratograma gerado por esta analise foi efetuada no software MDI Jade
5.
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3.2.4.4 Estimativa energética

Para o calculo da estimativa energética foram utilizadas as curvas DSC das analises
térmicas da CA em ar e N2 e do biocarvdo saturado em ar, cujas metodologias ja foram

mencionadas em itens anteriores.

3.2.4.5 Andlise do efeito da substituicdo em massa de cimento pelas cinzas do biocarvéo saturado

3.2.4.5.1 Caracterizacdo do cimento

O cimento foi analisado por analisador simultineo (TG/DTG/DTA) da marca TA
Instruments modelo SDTQ 600. A analise do cimento foi feita a razdo de aquecimento de 10 °C/min
de 30 a 1000 °C em ar a uma vazdo de 100 mL/min. Utilizou-se cadinhos de alumina sendo a

referéncia o cadinho de alumina vazio. A massa de amostra utilizada foi de 10 mg.

3.2.4.5.2 Avaliacdo das reacdes de hidratacdo da mistura cimenticia por Termogravimetria e por

Andlise Térmica Diferencial

As amostras de pastas utilizadas nas anélises TG e DTG foram preparadas em base a 10 g
de cimento usando uma relacdo de dgua/material cimenticio de 0,5 e foram mantidas em sacos de
polietileno selados desde sua preparacdo até o ensaio. Para a realizacdo do experimento, uma
aliquota foi retirada e moida, quando necessario, manualmente dentro de outro saco de polietileno
fechado em um gral, para obtencdo de um pé homogéneo, do qual em cada andlise, usou-se

aproximadamente 10 mg.

A fim de eliminar a agua livre, as pastas foram submetidas a uma etapa de secagem por
meio de uma isoterma a 35 °C por uma hora durante a analise. O equipamento e procedimento
utilizados foram os mesmos descritos em 3.2.4.5.1, porém o procedimento teve a inclusdo de uma
rampa de taxa de 1 °C/min desde temperatura ambiente até 35 °C, antes da isoterma por uma hora

referente a etapa de secagem.

Foram realizados ensaios de TG e DTG de amostras contendo 0 e 20 % de substituicdo de
cimento pelas cinzas do biocarvao saturado apos 4 e 24 horas. Adotou-se 20 % como percentual
de substituicdo, visto que em trabalhos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa, utilizando as
cinzas produzidas pela combust&o direta da casca de arroz como substituto parcial ao cimento, esta

porcentagem proporcionou o melhor resultado.
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As pastas com 0 % de substituicdo foram nomeadas com a sigla CPIl seguida do tempo de
hidratacdo, ja as que continham as cinzas acrescentou-se a sigla CCA. Sendo assim, a pasta CPII
CCA 4h refere-se a pasta feita com cimento CPII, cinzas e tempo de hidratacdo de 4 h. O objetivo
destas anélises foi de verificar o carater pozolanico das cinzas de casca de arroz pela verificacdo
nas pastas em que foram utilizadas, do consumo de hidroxido de calcio nos dois tempos de

hidratacdo (4 e 24 h), em relacdo as pastas contendo apenas cimento e agua.

Os resultados foram transformados da base a massa inicial da amostra para base calcinada
de cimento, pois conforme Dweck (2009), quando se tem amostras de cimento hidratadas com
composicdes diferentes, a maneira mais correta de comparar os resultados em base de mesma
composicdo, é transforma-la em base a massa calcinada de cimento ou em base & massa inicial de
cimento. Para uma melhor compreensdao dos resultados, ap6s a conversdo em base a massa
calcinada de cimento estes foram convertidos em base a massa inicial de cimento. A seguir é

apresentada a metodologia aplicada:

1) Calculou-se a massa de 6xidos de Cimento e das cinzas residuais a 1000 °C na mistura dos

constituintes solidos (pasta), conforme (19) e (20):

_ (Mcpy*Mccprr)
Mocr = 150 (19)

Mocy = (MCZZ(I\;;C ccA) (20)

Onde mocp = massa de 6xidos de cimento da pasta

M cpii = massa de cimento utilizada para constituicao das pastas

Mc cpii = massa calcinada percentual de cimento retirada da curva TG do cimento a 1000 °C, em
base & sua massa inicial

M ¢z = massa de cinzas utilizada para constitui¢do das pastas

Mc cca = massa calcinada percentual de CCA retirada da curva TG da CCA a 1000 °C, em base a
sua massa inicial

Mocz = massa de 0xidos de cinzas da pasta

2) Calculou-se a fragdo massica de Oxidos de cimento, na mistura de oxidos que fica na massa

calcinada de cada pasta a 1000 °C, conforme equagao (21)
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focer = ir— (21)

Mmocztmocp

onde
focpr = fragdo massica de Oxidos de cimento no produto residual da pasta a 1000 °C.

3) Por meio das curvas TG de cada pasta, pegou-se o valor da massa percentual a 1000 °C e
nomeou-se de Mc pasta , que corresponde & massa calcinada percentual de cada pasta em base a sua

massa inicial

4) Posteriormente, multiplicou-se cada curva pelo fator F (equacgéo 22) para transformar as curvas

TG e DTG em base a massa inicial de cimento

F = Mc cpir (22)

focPRXMc pasta

Cabe observar que nas pastas contendo apenas cimento e agua, focrr = 1
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CAPITULO 4: Resultados e Discussdes

4.1 Pirolise e obtenc¢do dos biocarvoes
4.1.1 Andlise Térmica: Curva de formacéo de coque e Determinacdo das temperaturas de pirélise

De acordo com Yang et al (2007), na pir6lise de material lignoceluldsico, o primeiro pico
DTG caracteristico corresponde a perda de agua, o segundo pico, parcialmente visivel entre 200 e
300 °C corresponde a decomposicdo da hemicelulose e de 300 a 400 °C , o pico DTG corresponde
a basicamente a decomposicdo da celulose. A decomposi¢do da lignina se inicia em 200 °C e
termina por volta de 600 °C. Analisando as curvas TG e DTG da CA em N2 (Figura 9), pode-se
identificar essas etapas de perda de massa que se sobrepdem.
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Figura. 9: Curvas TG e DTG da CA utilizando massa de amostra de 10 mg, taxa de aquecimento de 10 °C/min e
vazdo de N de 100 mL/min.

A Figura 10 apresenta resultados obtidos nas analises por TG/MS, que mostram as curvas
de emissdo dos gases durante a pirdlise da CA. Dos gases investigados, os identificados foram: Ha,
CHas, CO2, NO2 e condensaveis. Observa-se que as emissdes desses gases ocorrem de 200 a 400
°C, mostrando que estes sdo majoritariamente produtos da decomposicdo da hemicelulose e
celulose. Outro fato importante a ser ressaltado é que ndo houve sinal de CO e Oz nesta analise

mostrando que o carbono e oxigénio disponiveis na estrutura quimica da hemicelulose, celulose e
lignina formaram preferencialmente CO..
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Figura. 10: Curvas TG, DTG e corrente iénica de CA utilizando massa de amostra de 10 mg, taxa de aquecimento de
10 °C/min e vazao de He de 35 mL/min.

Quando a casca de arroz é submetida a aquecimento em atmosfera oxidante ocorrem

volatilizagOes e craqueamentos de seus componentes. No entanto, em uma atmosfera oxidante, 0s



69

gases organicos produzidos durante a volatilizacao e / ou cragueamento queimam, promovendo um
efeito exotérmico mostrado na curva DTA em ar na Figura 11. Essa combustdo gera energia, que
por sua vez acelera os processos de decomposi¢cdo e combustéo, incluindo a do coque formado
durante a decomposicao. Nas anélises em ar, h& primeiro a perda de massa devido a volatilizagdo
seguida pela resultante da decomposicdo dos componentes da casca de arroz ndo volateis. Em ar,
parte dos gases liberados durante a volatilizacéo e todos os gases liberados durante a decomposic¢éo

térmica (pirdlise) sdo queimados, bem como o coque sélido que esta sendo formado.

™\ — CA_N2

/
/ \ /’A‘ -——== CA_ar
f /

1.4

DTA
\

Diferenca de Temperatura (°C/mg)
Y

-0.2
100

801

604

Massa (%)

404

201

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 11: Curvas TG e DTA de CA em ar e N utilizando massa de amostra de 10 mg, taxa de aquecimento de 10
°C/min e vazdo de 100 mL/min de gas de arraste.

Em atmosfera inerte, a perda de massa é devida apenas aos gases liberados durante a

volatilizagdo e pirolise dos componentes da casca de arroz. Portanto, a uma mesma temperatura, a
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perda de massa em ar é geralmente sempre maior do que em uma atmosfera inerte, como pode ser
visto pelas curvas de TG na Figura 11. Os componentes volateis promovem a mesma perda de
massa em ambos 0s ambientes. Contudo, o coque formado durante a pir6lise permanece na amostra
em atmosfera inerte, enquanto que em ar é queimado promovendo a perda de massa
correspondente. Consequentemente, a diferenca nas perdas de massa entre as curvas TG em Nz e
em ar na mesma temperatura ou tempo de analise representa 0 coque ndo queimado, que esta
presente na massa remanescente da amostra, a essa temperatura ou tempo em atmosfera inerte.
Portanto, como mostrado na Figura 8, essa curva diferenca das curvas TG, mostra o coque presente
em funcao da temperatura de analise, que foi nomeada curva TG de formacdo de coque (VIANA
etal, 2011).
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Figura 12: Curvas TG e DTA de formacao de coque
As curvas TG e DTA originais em ar e N2 sdo apresentadas na Figura 11. Para determinar as

temperaturas da pirolise, foi obtida uma curva TG de formacdo de coque de CA, como descrito



71

acima. Tambeém foi obtida uma curva DTA de formacéo de coque de CA pela respectiva diferenca

das curvas em N e ar. As curvas de formacéo de coque TG e DTA sdo mostradas na Figura 12.

Analisando a curva DTA de formacdo de coque na Figura 12, observa-se que ha dois picos
endotérmicos referentes a decomposicdo da CA e consequentemente formacao de dois tipos de
coque, conforme também mostrado na curva TG. A formacdo do primeiro, menos estavel, comeca
a 200 °C, atingindo sua maxima formacdo em torno de 334 °C, e em seguida esse coque é
basicamente todo decomposto; o segundo, que comeca a se formar em 372 °C, atingindo sua
formacdo maxima em 489 °C, apresenta uma pequena taxa de decomposi¢do conforme a

temperatura aumenta, indicando maior estabilidade térmica.

Para o estudo da pirdlise, selecionou-se temperaturas proximas a maxima formacéo do coque
mais estavel, adotando-se uma temperatura antes da formacdo do coque (400 °C), na maxima
formacéo (500 °C) e posterior a esta (600 °C).

4.1.2 Pirdlise da casca de arroz e producdo dos biocarvdes

Apos pirdlise nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C, as amostras de biocarvdo obtidas
foram nomeadas com o prefixo CAP seguido da sua temperatura de pirélise: CAP400, CAP500,
CAP600 (Figura 13).

CA CAP400 CAP500  CAP600

Figura 13: CA e biocarvdes obtidos em cada temperatura
4.2 Caracterizacao da CA e biocarvoes
4.2.1 Distribuigdo de tamanhos de particula

A Figura 14 apresenta a distribuicdo de tamanhos de particula para as amostras de CA e
biocarvbes. Observa-se que CA e CAP400 possuem particulas entre 40 e 700 pm com
aproximadamente 60 % da massa passante com tamanho de particula abaixo de 250 um. A amostra
de CAP500 apresenta distribuicdo de tamanho de particula entre 10 e 500 pum com
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aproximadamente 70 % da massa passante com tamanho de particula abaixo de 250 um, ja CAP600
tem tamanho de particula entre 30 e 700 um sendo em torno de 90 % da massa passante com

tamanho menor que 250 pm.

100 CA
80
&0

40

Massa passante (%)

20

100 CAP400
80
60
40

20

100 CAPS00
80
60

40

Massa passante (%)

20

100 CAP600
80
60

40

Massa passante (%)

20

Massa passante (%)

B.Dl 0.1 1 10 100 1000 2000

Tamanho de particula (um)

Figura 14: Distribuicdo do tamanho de particula de CA e biocarvdes para as amostras moidas, passantes em peneira
de 0,250 mm de abertura.
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4.2.2 Analise Imediata

A Figura 15 mostra, como um exemplo tipico, o resultado da anélise imediata de um dos
biocarvbes, mostrando como umidade, volateis, perdas de massa de carbono fixo foram obtidos

para cada biocarvao, e que estdo mostrados na Tabela 6.

Na Figura 15, podemos ver que hé trés etapas de perda de massa. A perda de massa até 200
°C refere-se a perda de agua adsorvida, isto é, teor de umidade; a segunda perda de massa,
ocorrendo de 200 a 600 °C, corresponde a perda de volateis. A 600 °C, quando o gas de purga foi
alterado de N2 para ar, a combustéo de carbono fixo comegou a ocorrer e, neste caso, a terceira
perda de massa total refere-se ao teor de carbono fixo. A massa calcinada final residual ao final da

analise corresponde ao teor de cinzas.

Observa-se que, a medida que a temperatura da pir6lise aumenta, o teor de volateis diminui
e 0 de carbono fixo e cinzas aumentam. Isso ocorre porque os biocarvdes perdem volateis durante
a pirolise, tornando-se mais concentrados em carbono fixo e cinzas. Esse efeito pode ser observado
no caso do CAP600, que apresentou o menor teor de volateis, pois durante a pirdlise anterior até
600 °C, mais material volatil original foi perdido, ficando mais concentrado em carbono fixo e
cinzas. Outro fato importante a ser destacado neste resultado de analise imediata é que, CAP600,
por apresentar o maior teor de carbono fixo, tende a ser o biocarvdo mais favoravel a adsorcéo,
uma vez que o carvao ativado usado para adsor¢do sdo materiais com altas porosidade, area

especifica e teor de carbono.
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Figura 15: Curvas TG e DTG de CAP600 utilizando massa de amostra de 10 mg, taxa de aquecimento de 10 °C/min
vazdo de gas de arraste de 100 mL/min.

Tabela 6: Teor de umidade, volateis, carbono fixo e cinzas para CA e CAPs (m %).

CA CAP400 CAP500 CAP600
Umidade 9,8 6,8 7,0 7.5
Material volatil 56,1 46,7 18.7 12.6
Carbono fixo 13,9 26,4 39.0 44.2
Cinzas 20,1 20,1 35.2 35.6
Total/% 100.0 100.0 100.0 100.0

4.2.3 Quantidade de matéria organica

A Figura 16 apresenta os resultados de termogravimetria para a CA e biocarvoes em ar, em
base a sua respectiva massa de amostra inicial. Observa-se que conforme se aumenta a temperatura
de pirdlise, o teor de cinzas aumenta. 1sso se deve ao fato dos biocarvoes ja terem perdido parte do
seu material organico durante a pirolise. Sendo assim, ao realizar a analise térmica em ar para uma
mesma massa inicial, a amostra CAP400, por exemplo, perderd mais massa que a CAP600, por
possuir maior quantidade de material organico residual que a CAP600. Efeito semelhante foi
observado também por Paethanom e Yoshikawa (2012) que ao estudar pirélises de casca de arroz

a temperaturas de 600, 800 e 1000 °C observaram que o aumento da temperatura ocasionava um
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aumento no teor de cinzas e carbono fixo em virtude da perda de material volatil decrescer com a

temperatura de pirolise.

Além disso, analisando as curvas DTG da Figura 16, observa-se que as amostras CAP500
e 600 apresentam maior teor em lignina que a CA, indicado pelo pico entre 350 a 600 °C. A analise
direta comparativa destas curvas em base a massa inicial de cada amostra ndo pode ser feita se
quisermos comparar, por exemplo, a lignina residual em cada caso com a que havia em CA, pois
esta deveria ser menor ou igual a de CA. Isso ocorre porque suas massas iniciais tem diferentes
composic¢des quimicas. Se quisermos compara-los corretamente com a amostra da CA original, é

necessario transformar as curvas TG em uma mesma base de comparacdo (Dweck et al, 2009).
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Figura 16: Curvas TG e DTG de CA e biocarvdes a 400, 500, 600 °C em base & massa inicial de cada amostra

utilizando massa de amostra de 10 mg, taxa de aquecimento de 10 °C/min e vazdo de ar de 100 mL/min.

Como nesse caso de analises em ar, as composic¢des quimicas das massas calcinadas a 1000
°C sdo as mesmas em todos os casos da Figura 16, para converter as curvas TG e DTG dos
biocarves obtidos em base a massa inicial de CA, elas foram multiplicadas por um fator F = Mcca
| Mccap,onde: Mcca = massa calcinada de CA a 1000 °C em base a sua massa inicial € Mccap =
massa calcinada do biocarvao a 1000 °C em base a sua massa inicial. Sendo assim, com o auxilio
do software TA Instruments Universal Analysis 2000, as curvas em base a massa inicial de cada

amostra foram convertidas em base a massa inicial de CA (Figura 17).
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Analisando as curvas DTG da Figura 12, observa-se que a CA possui maiores teores de
hemicelulose, celulose e lignina que os biocarvdes e os produtos de pirdlise a 500 e 600 °C estdo

mais concentrados em produtos de pir6lise em sua maioria a lignina, fragdo mais pesada.
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Figura 17: Curvas TG e DTG de CA e biocarvoes as temperaturas de 400, 500, 600 °C em base a massa inicial de
CA utilizando massa de amostra de 10 mg, taxa de aquecimento de 10 °C/min e vazdo de ar de 100 mL/min.

Durante a analise da casca de arroz original em ar, quando ocorre a combustdo de lignina,
hé intenso efeito térmico causando altas e pontuais taxas de perda de massa, que sao registrados na
curva DTG como picos pontuais de DTG, devido a ejecdo subita pontual de massa do cadinho. Isto
ocorre apenas com a CA, como pode ser visto na Figura 17, muito provavelmente porque possui
componentes que ndo estdo presentes nas outras amostras. Ouverney et al (2016) também

observaram esse comportamento em analise térmica da combustdo da casca de arroz.

A Tabela 7 apresenta de forma resumida e quantitativa, os teores de material organico
residual presentes em cada biocarvao em relacdo a CA. Esses valores foram obtidos das curvas TG
da Figura 17 pela subtracdo dos valores das massas residuais ap0s perda de agua e o valor a 600°C.
Os resultados mostram que apesar do teor de material organico diminuir com a temperatura de
pirdlise, concentra-se na fragdo mais pesada que é mais favoravel a adsor¢do, conforme mostrado
e discutido nos resultados de analise imediata. Mas também outros parametros como porosidade,

volume de poro e area especifica devem ser avaliados, para prever o desempenho da adsorgéo.
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Dados preliminares do ensaio de adsor¢do, conforme sera mostrado a seguir, confirmam que o
CAP600, que além de ter apresentado bons parametros de adsorcéo e a maior quantidade carbono

fixo, foi 0 melhor adsorvente, dentre os avaliados.

Tabela 7: Quantidade de matéria organica residual em cada amostra em base a massa inicial de CA.

Amostra Quantidade de matéria organica residual (%0)
CA 75,0
CAP400 60,7
CAP500 29,2
CAPG600 23,7

4.2.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 8 apresenta os resultados de FRX das amostras CA e CAPs, onde pode ser
observado que a silica (SiO2) esta em maior quantidade na amostra CA. Entretanto, 0 mesmo se
encontra abaixo da faixa de 15 a 22 % encontrada na literatura (PATEL et al, 1987), mas é
importante salientar que a composi¢cdo da casca de arroz varia de local para local devido as
condicdes do solo e da forma de cultivo (PATEL et al, 1987).

Pela Tabela 8 observa-se também o mesmo fato ocorrido na termogravimetria e analise
imediata, ou seja, quanto maior a temperatura de pirélise maior o teor dos componentes
inorganicos, pois durante a pir6lise hd perda de material organico volatil concentrando os

inorganicos.



Tabela 8: Composi¢ao quimica da CA e biocarvées a 400, 500 e 600 °C (em massa %) para amostras moidas,

passantes em peneira de 0,250 mm de abertura

Outros
Oxido  SiO2 AlLOs KO CaO | Perda
Oxidos
Amostra (%) (%) (%) (%) ao Fogo
(%)

CA 10,0 05 04 11 3,7 84,3
CAP400 155 0,7 04 03 2,3 80,8
CAP500 285 11 0,7 05 2,6 66,6
CAPB0O0 28,7 18 0,7 05 55 62,8

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)
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A morfologia da CA e CAPs pode ser vista nas micrografias das Figuras 18 e 20,

respectivamente. A superficie interna (Figura 18a) de CA apresenta superficie lisa com algumas

particulas superficiais. Apresenta 0s elementos carbono, oxigénio,

silicio e potassio,

uniformemente distribuidos de acordo com o0 mapeamento e diagrama de EDS (Figura 19a e b). As

particulas pontuais pequenas sobre a superficie (Figura 18 b) contém predominantemente célcio.

Ouro (Au) aparece porque as amostras foram metalizadas com 0 mesmo antes da anélise.

NUMATS.PEC4240 2017/07/05

________ d

AL D93 x100

2 mm MNUMATS.PEC4238 2017/07/05

1mm MNUMATS PEC4235 2017/07/05

D7.7 x40

AL D82 x100

1mm

Figura 18: Micrografias da CA: (a) superficie interna menor magnitude, (b) superficie interna aumento de 100Xx; (c)
superficie externa menor magnitude, (d) superficie externa aumento de 100x.
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Figura 19: Diagramas EDS da CA a) superficie interna b) superficie externa.

Analisando a Figura 18c, que representa a superficie externa da CA, constata-se que esta
apresenta superficie rugosa, organizada com estruturas parecidas com garras e algumas particulas
depositadas, corroborando os resultados encontrados por Genieva et al (2008). O mapeamento e
diagrama de EDS (Figura 19b) permitiram identificar que estas particulas continham
predominantemente célcio, como também mostrou que carbono, silicio, oxigénio estdo
uniformemente distribuidos, com excecdo da regido onde se encontram as garras onde foram

identificadas quantidades pontuais de carbono, oxigénio, calcio e silicio.

N&o foram observadas nas superficies interna e externa de CA a presenca de poros e

cavidades.

As Figuras 20(a e b) apresentam como exemplo tipico a micrografia do CAP400, onde é
possivel observar pequenas cavidades (na Figura de maior magnitude), resultantes da saida de

compostos volateis durante o processo de pirélise. Conforme se aumenta a temperatura de pir6lise
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maior é a formacdo destas cavidades, como podem ser vistas nas Figuras 20 c- e, relativas aos
biocarves obtidos a 500 e 600 °C, melhor vistas na Figura 20e. Um dado interessante que ocorre
na superficie do biocarvdo a 400 °C (Figura 20b) é o aparecimento de pontos pretos depositados
nas suas cavidades. O mapeamento por EDS mostra que esses pontos contém carbono, oriundo de

produtos carbonaceos residuais da pirolise.

o}

T g i

NUMATS PEC4250 2017/07/10 2017/07/10 D81 x500 200 um

NUMATS.PEC4233 2017/07/05 AL D8.4 x100 1 mm NUMATS.PEC4234 2017/07/05 AL D8.1 x500 200 um

Figura. 20: Micrografias dos biocarvdes: (a) CAP400, (b) CAP400 (aumento 500x); (c) CAP500, (d) CAP600 e (e)
CAP600 (aumento 500x) para amostras moidas, passantes em peneira de 0,250 mm de abertura.

Os resultados de MEV — EDS corroboram com o resultados do FRX, uma vez que 0s
elementos cujos 6xidos foram quantificados por FRX séo identificados no diagrama EDS para CA
e CAPs (Figuras 19 e 21). E importante enfatizar que o MEV — EDS é uma andlise qualitativa e

pontual, portanto, éxidos de elementos quantificados por FRX que ndo aparecem no MEV — EDS,
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como no caso do aluminio, provavelmente se devem ao fato de que ndo estdo presentes nas areas

analisadas ou estdo em menor quantidade que os outros elementos identificados.
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Figura 21: Diagramas EDS dos biocarvdes: (a) CAP400, (b) CAP500, (c) CAP600.
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O mapeamento por EDS do conjunto dos elementos Si, O e C de CAP600 e deles
separadamente sdo apresentados na Figura 22 como tipicos exemplos, onde pode ser visto que o
mapeamento de Si e O tem muitas &reas mapeadas semelhantes, ou seja, muitas partes brancas em
comum (um exemplo € mostrado em destaque na Figura 22), principalmente na superficie de CA,

indicando que a silica (SiO2) é seu principal componente 6xido.

Camon Kal 2 ~-Cngen Kal

Figura 22: Mapeamento de EDS de CAP600 para os elementos Silicio, Oxigénio e Carbono sendo a) a mistura dos

trés, b) Silicio, ¢) Carbono e d) Oxigénio.

4.2.6 Area Especifica BET, tamanho e volume de poros

A Tabela 9 apresenta os resultados de area superficial, volume e didametro de poro para a
CA e biocarvdes obtidos a 400, 500 e 600 °C.
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Tabela 9: Resultado da area especifica , volume e diametro de poro para CA e biocarvdes a 400, 500 e 600 °C para
amostras moidas passantes em peneira de 0,150 mm de abertura.

Amostra Area especifica (m%g) Volume de poro (cc/g) Diametro de poro (nm)

CA 26,346 0,045 4,241
CAP400 18,615 0,033 4,213
CAP500 15,940 0,030 3,060
CAPG00 20,272 0,034 3,084

Analisando a Tabela 9, pode-se observar que a CA possui a maior area especifica, volume
e diametro de poros, apesar de suas micrografias da superficie interna e externa (Figura 18) nédo
apresentarem poros e cavidades. Essa aparente contradicdo na comparacdo da morfologia
observada no MEV com os dados BET deve-se ao fato da anélise da area especifica da BET da CA
ter sido realizada ap6s moagem de até 100 % passante na peneira de abertura de 0,150 mm,
enquanto a analise MEV foi feita com CA ndo moida. Portanto, a area especifica medida indica
que os poros da CA original sdo poros internos, que sdo expostos somente apo6s a moagem e nao
podem ser vistos na superficie interna e externa de cascas de arroz ndo moidas.

A drea especifica de um biocarvédo geralmente aumenta apds o processo de pirélise devido
ao aumento da porosidade (PAETHANOM e YOSHIKAWA, 2012), o que nao foi observado nos
resultados da Tabela 9, onde os biocarvdes apresentaram area especifica, volume e diametro de
poros menores que a CA moida. Provavelmente, o coque formado durante a pir6lise deve ter se
depositado nos poros, resultando na reducdo desses parametros. Alguns estudos também
apresentaram resultados semelhantes (NEVES et al, 2011; PAETHANOM e YOSHIKAWA, 2012;
FU et al, 2009; GUERRERO et al, 2008; SHARMA et al, 2001), nos quais a area superficial dos
biocarvbes diminuiu quando a temperatura foi aumentada. Huang et al (2008) afirmam que as
cinzas ndo contribuem significativamente com a area especifica e sua presenca pode reduzi-la, pois
podem bloquear os poros. Esse fato pode justificar a redugéo da area especifica nos biocarvées em
comparacdo com a CA moida, onde o teor de cinzas é maior.

O fato da area especifica do biocarvao a 400 °C (CAP400) ser maior que a 500 °C (CAP500)
é devido a geracgdo de poros pela liberacdo de volateis produzidos na decomposi¢do do primeiro
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tipo de coque formado, que ocorre entre 300 e 400 °C. No entanto, em 500 °C, como a partir de
372 °C um novo tipo de coque é formado, com quantidade maxima formada a 489 °C, este coque,
conforme se forma comeca a fechar parte dos poros que estavam presentes em CAP400, o que faz
com que o CAP500 tenha menor &rea especifica, volume e didmetro de poros, mostrado na Tabela
9. A 600 °C, ja ocorreu uma decomposicao térmica parcial do segundo tipo de coque formado até
489 °C. Este fato novamente promove a liberacédo de volateis com um aumento no volume total de
poros em relagdo ao CAP500, conforme mostrado na Tabela 9, sendo ligeiramente superior ao do
CAP400, mas praticamente com um diametro médio equivalente ao do CAP500. Nota-se que 0
volume de poros do CAP600 se torna praticamente igual ao do CAP400, mas seu diametro médio
dos poros é menor do que o CAP400. A area especifica é diretamente proporcional ao volume de
poros e inversamente proporcional ao didmetro dos poros, e isso explica por que o0 CAP600 possui
uma area de especifica maior que a CAP400.

Em relacédo a adsorc¢éo, os valores da area especifica, diametro e volume de poros mostram
que tanto CA quanto os biocarvdes podem ser classificados como mesoporosos (CRITTENDEN e
THOMAS, 1998). Logo, eles tendem a ser bons adsorventes de moléculas grandes como corantes
(MACHADO, 2016; GREGG E SING, 1982), como serd visto nos resultados dos ensaios

preliminares de adsorc¢ao.
4.2.7 Ensaio preliminar de adsorgéo dos biocarvoes

A Figura 23 apresenta a TG/DTG e DTA do corante azul de metileno em N,. Observa-se
com auxilio do primeiro pico endotérmico da DTA, que a perda de agua quantificada pela TG é de
10,91 %, ou seja, o corante fornecido pela Sigma Aldrich possui 10,91 % de dgua. Essa quantidade

de agua foi considerada no preparo da solugdo de azul de metileno para os ensaios de adsorcao.
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Figura 23: Curvas TG, DTG e DTA de azul de metileno utilizando massa de amostra de 5 mg, taxa de aquecimento
de 10 °C/min e vazdo de N2 de 100 mL/min.

Os resultados preliminares de adsorcao do azul de metileno usando biocarvées CAP400,
CAP500 e CAP600 sdo mostrados na Figura 24. Analisando os resultados, que mostram a
concentracdo de azul de metileno residual presente na solugdo ap6s adsorcdo, observa-se que 0
CAP600 apresentou a melhor eficiéncia de adsorcdo, pois nas mesmas condi¢Bes de andlise, foi
capaz de adsorver uma quantidade significativa de azul de metileno, deixando uma concentracédo

residual de 3,5 mg/L na fase liquida, em comparagdo com inicialmente existente de 98,7 mg/L.
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Figura 24: Concentracdo de azul de metileno residual em solucdo ap6s adsor¢do, para cada adsorvente, utilizando
massa de amostra de 0,2 g, Co = 100 mg/L, pH=9, V = 40 mL, velocidade = 200 rpm, tempo de contato =24 he T =
30°C.
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Os resultados corroboram com os da area especifica, uma vez que o CAP600 é o biocarvéo
que possui a maior area especifica e volume de poros. A alta eficiéncia de adsorcdo do CAP600
confirma seu potencial de adsor¢édo visto na anélise imediata, que apresentou o maior teor carbono
fixo, favorecendo, além das outras boas propriedades morfolégicas de adsor¢do, uma maior

adsorcédo de azul de metileno do que os demais.

A Figura 25 mostra a capacidade de adsor¢do dos biocarvGes em comparacdo com a
capacidade méaxima de adsor¢do dos adsorventes (20 mg/g). O CAP600 apresentou 95 % dessa
capacidade. O CAP400 apresentou maior capacidade de adsor¢do que CAP500, apesar de ter menor
quantidade de carbono fixo. Isso pode ser explicado pelo fato do CAP400 apresentar maior area
especifica e porosidade do que CAP500, mostrando que o maior teor de carbono fixo do CAP500,
em relacdo ao CAP400, ndo garante maior vantagem na adsorcdo. O coque formado durante a
pirélise de 400° a 500° C obstrui parcialmente os poros existentes a 400° C, reduzindo a area

especifica e porosidade do CAP500 e consequentemente sua capacidade de adsorcéo.
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Adsorventes

w Capacidade de adsorcdo (mg/g)

Figura 25: Capacidade de adsor¢do dos biocarvdes para massa de amostra de 0,2 g, Co = 100 mg/L, V = 40 mL,
velocidade = 200 rpm, pH =9, tempo de contato =24 he T = 30°C.

Com base nestes resultados de adsorcao e das caracterizacOes, selecionou-se 0 CAP600

para os testes subsequentes de adsorcéo sendo o melhor adsorvente dos biocarvdes estudados.
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4.3 Ensaio de adsorc¢ao
4.3.1 Distribuigdo de tamanho de particula

A Figura 26 apresenta o resultado de distribuicdo de tamanho de particula da amostra
CAP600 ap6s moagem em peneira ASTM 325 mesh. Observa-se que a amostra apresenta particulas
entre 0,8 e 300 um sendo que em torno de 70 % da massa passante possui tamanho de particula
menor que 45 pm.
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Figura 26: Distribui¢do do tamanho de particula de CAP600 moida, passantes em peneira de 0,045 mm de abertura.

4.3.2 Influéncia e Determinacédo dos parametros de adsorcao

Existem muitos fatores que afetam a adsorcdo de corantes, como o pH da solucdo,
temperatura e concentracdo inicial de corante. Os efeitos desses parametros devem ser estudados,
uma vez que a otimizacdo destes parametros ajudardo no processo de tratamento de remocéo de
corantes em escala industrial (YAGUB et al, 2014).

Sendo assim, inicialmente, foram realizados ensaios com diferentes dosagens de
adsorvente, temperatura e velocidade de agitacdo para determinar as melhores condi¢des dos
ensaios de adsor¢do. O pH foi escolhido por meio do ensaio de potencial zeta.

A concentracdo inicial de azul de metileno foi determinada baseada em dados da literatura,
onde utiliza-se, em meédia, uma faixa de concentragdo de 100 a 500 mg/L (HAMEED et al, 2007,
HAMEED e AHMAD, 2009; YAGUB et al, 2014; CHEN et al, 2019). Entretanto, observou-se que
nas maiores concentracdes desta faixa, o tempo de equilibrio aumenta, chegando até a quadruplicar,
conforme trabalho de Hameed et al (2007). Por esta razdo e pelo fato da adsorcéo ser um tratamento

terciario que trata efluentes pré-tratados primaria e secundariamente possuindo, portanto, carga
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organica baixa, dentre as concentracfes estudadas na literatura adotou-se a mais baixa, 100 mg/L,

como concentracgdo inicial de azul de metileno.
4.3.2.1 Efeito do pH

A eficiéncia da adsorcdo depende do pH da solugdo, uma vez que a variacdo no pH leva a
variacdo no grau de ionizacdo da molécula adsorvida, na carga superficial do adsorvente e na
dissociacdo de grupos funcionais nos sitios ativos do adsorvente (YAGUB et al, 2014; NANDI et
al, 2009).

A capacidade de adsorcdo e o tipo de sitio ativo da superficie do adsorvente podem ser
indicados pelo ponto de carga zero (pHpzc), que é o pH no qual a carga superficial é zero, e é
tipicamente usado para quantificar ou definir as propriedades eletrocinéticas de uma superficie.
Devido a presenga do grupo funcional OH", a adsor¢do do corante catiénico é favorecida em
pH>pHpzc, enquanto a do corante anibnico em pH<pHpzc, onde a superficie se torna
positivamente carregada (YAGUB et al, 2014).

Yagub et al (2012) constataram que na adsorgédo de corante cationico de azul de metileno
utilizando biomassa de folha de pinha como adsorvente, a quantidade adsorvida de corante aumenta
com o aumento do pH atingindo mais que 70 % de remocao na faixa de pH de 4 a 9. Os autores
afirmam que a alta remocao nesta faixa se deve a interacdo eletrostatica entre a carga negativa do
adsorvente de folha de pinheiro e a carga positiva do corante catidnico. Em pHs abaixo de 4, ou
seja, pHs acidos, a baixa remocéo se deve a presenca de ions H™ que competem com os cations do

corante.

Partindo do mesmo principio apontado por Yagub et al (2012), foi realizada analise de
potencial zeta do adsorvente para verificar em qual faixa de pH ele apresentaria carga negativa. O

resultado é mostrado na Figura 27.
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Figura 27: Potencial zeta do CAP600 para massa de amostra de 0,01 g, 30 mL de solucéo de KCI (0,001 mol/L), T =
30 °C.

Analisando a Figura 27, pode-se constatar que o CAP600 possui carga positiva em pH igual
a 3,2 e carga negativa na faixa de 4,6 a 11,2 corroborando com os resultados de Yagub (2012).
Nesta faixa, observa-se praticamente mesmo potencial zeta, em torno de -60 mV. Nota-se também

que o0 ponto de carga zero ocorre para pH entre 3,2 e 4.

Resultados semelhantes para adsorcdo de azul de metileno utilizando 6xido de grafeno
como adsorvente foram obtidos por Wu et al (2014). O ponto de carga zero do adsorvente foi em
pH igual a 3,4 e a carga negativa ocorreu na faixa de pH de 4 a 11 atribuida a dissocia¢ao do grupo
carboxil (-COOH) da superficie do adsorvente, grupo este que possui carga negativa e por esta

razdo é o principal grupo responsavel pela adsorcédo de corantes catidnicos (SALLEH et al, 2011).

Com base nos resultados de potencial zeta e no que foi afirmado por Yagub (2014), a
adsorcdo de azul de metileno seria entdo favorecida utilizando CAP600 como adsorvente em pHs
acima de 4. Por esta razao, adotou-se para 0s ensaios de adsor¢do o pH =9, que é o préprio pH da
solucéo de azul de metileno, ndo havendo necessidade de ajustes de pH e gastos de reagentes.

4.3.2.2 Efeito da dosagem do adsorvente

Outro parametro importante para determinacdo da capacidade de adsorcédo € a dosagem de
adsorvente para uma dada concentragéo inicial de adsorvato (BULUT e AYDIN, 2006). O efeito
da dosagem informa qual a menor quantidade de adsorvente que deve ser utilizada para se obter a

maior capacidade de adsorcdo de um corante sob o ponto de vista econémico (YAGUB, 2014).
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Geralmente, a porcentagem de remocao de corante aumenta com o aumento da dosagem de
adsorvente, pois a quantidade de sitios de adsorcdo na superficie do adsorvente aumentam quanto
maior a quantidade do adsorvente (YAGUB, 2014).

A Figura 28 apresenta o resultado do efeito da dosagem do adsorvente CAP600 na adsor¢éo

do azul de metileno com erro de 4,85 %.

100 - 70
g - 60
2 20
Q
e - 50
£

60 _—
[ - 40 b0
° )
3 E
: 40 - 30 =
o — 0.971
< y = 4.0674x - 20
g 20 R2=0.9986
5 - 10
e

0 -0

0 0.5 1 1.5 2 2.5

massa de adsorvente (g)

Figura 28: Efeito da dosagem de CAP600 para velocidade de agitacdo = 150 rpm, pH = 9, tempo de ensaio de 168 h,
Co = 100 mg/L, Volume de solucdo = 40 mL

Nota-se que a remocdo de azul de metileno aumenta com o aumento da dosagem de
adsorvente enquanto a capacidade de adsorcdo diminui. Isso se deve ao aumento dos sitios
disponiveis de adsorcdo em maiores dosagens de adsorvente contribuindo com o aumento da
quantidade de azul de metileno adsorvida, conforme dito anteriormente. A partir da dosagem de
0,1 g de CAP600 atinge-se alta remocéo do corante, de 98 a 100 %, entretanto é na dosagem de 0,1
g que se obtém alta capacidade de adsor¢do do adsorvente e alta remocdo do corante
simultaneamente. Do ponto de vista econémico, deseja-se a méxima capacidade de adsorcéo e
remogdo do corante e 0 minimo de adsorvente, entdo adotou-se esta dosagem para 0s demais

experimentos de adsorcao.

Comparando este resultado com os da literatura que utilizam outros adsorventes para
remocdo do corante azul de metileno (Tabela 10), observa-se que, apesar do CAP600 apresentar

melhor resultado de remocéo para a mesma faixa de dosagem estudada, este possui capacidade de
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adsorcdo inferior aos adsorventes estudados por Kumar et al (2013) e Bulut e Aydin (2006). Isso
pode ser explicado analisando o volume utilizado de solucdo de corante na adsorcdo desses
adsorventes. Ao utilizar maior volume para a mesma concentragdo de azul de metileno, a
quantidade de adsorvato em solucdo foi maior que na adsor¢do do CAP600, logo adsorveu mais
para a mesma massa estudada de adsorvente. O CAP600 consegue adsorver 98 % do corante com
0,1 g de adsorvente, a partir dessa dosagem a capacidade adsortiva cai vertiginosamente e a
remocdo atinge 100 %, conforme Figura 28, indicando que se houvesse mais adsorvato em solugéo,

0 CAP600 conseguiria adsorver e sua capacidade adsortiva aumentaria.

Tabela 10: Efeito da dosagem para diferentes biomassas na adsorcéo de azul de metileno

Adsorvente D Ci \% R FRe Q o
Referéncias
9 (mg/L) (mL) (9/9) (%) (mg/g)
Semente de
Kumar et al
manga bruta 01-1,2 100 100 (10/1 - 120/1) 68 — 98 68 — 8,17 (2013)
(SM)
SM 79,00 — Kumar et al
- 01-1,2 100 100 (10/1 - 120/1) 79-99,5
modificada 8,29 (2013)
Trigo Bulut e
) 0,1-1,2 100 100 (10/1 - 120/1) 78 —96 78-9,6 .
Moido Aydin (2006)
CAP600 0,1-1,0 100 40 (25/1 - 250/1) 98 - 100 40-2 Este estudo

Onde D é a dosagem de adsorvente, Ci - concentracdo inicial de corante, V - volume, R - razdo adsorvente/adsorvato,
FRe — faixa de remocéo (%), Q — capacidade adsortiva.

Analisando os mesmos adsorventes para as mesmas razdes adsorvente/adsorvato conforme
mostrado na Tabela 11, observa-se que CAP600 apresenta praticamente a mesma capacidade

adsortiva dos demais adsorventes.
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Tabela 11: Capacidade adsortiva para diferentes biomassas na mesma razédo adsorvente/azul de metileno

Adsorvente D( Ci (mg/L) V (mL) R (0/9) Re (%) Q (mg/lg)  Referéncias

SM (lavada e Kumar et al
] 1,2 100 100 (120/1) 98 8,17
seca, em pd) (2013)
SM
Kumar et al
(lavada e 1,2 100 100 (120/1) 99,5 8,29
] (2013)
seca,em po)
Trigo moido .
100 Bulut e Aydin
(lavado e seco, 1,2 100 (120/1) 96 8,0
] (2006)
em po)
CAP600
] 0,48 100 40 (120/1) 99,8 8,29 Este estudo
(em po)

Onde D é a dosagem de adsorvente, Ci - concentraco inicial de corante, V - volume, R - razdo adsorvente/adsorvato,
Re — remocdo, Q — capacidade adsortiva.

Apesar do CAP600 apresentar a mesma capacidade adsortiva que biomassas sem pré-
tratamento, quando comparado com carvoes ativados e casca de arroz in natura obteve resultados
superiores, conforme Tabela 12. Nas razBes adsorvente/adsorvato de 25/1 e 58/1, CAP600
apresentou maior capacidade adsortiva que a casca de arroz e os carvles ativados mostrando que
somente com a pir6lise ha melhor adsorcdo, ndo necessitando de ativacdo seja quimica ou térmica,

sendo mais favoravel econdmica e ambientalmente como adsorvente.
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Tabela 12: Comparacdo da capacidade adsortiva de CA, CAP600 e carvdes ativados de biomassa considerando a
mesma razéo adsorvente/adsorvato

Razao adsorvente

Adsorvente /adsorvato Q

(9/9) (mg/g)

Referéncias

Casca de arroz

25/1 37,5 Vadivelan e Kumar (2005)
(+60 e -80 mesh)
Carvao ativado de fibra kenaf Mahmoud et al
. . 25/1 18,2
(ativacdo quimica) (2012)
CAP600
25/1 40,0 Este estudo
(em po)
Casca de arroz ]
57/1 13,0 Vadivelan e Kumar (2005)
(+60 e -80 mesh)
Carvdo ativado de casca de arroz
(90 pm) 58/1 8,6 Kannan e Sundaram (2001)
(ativagdo quimica e térmica)
CAP600
i 58/1 16,8 Este estudo
(em po)

4.3.2.3 Efeito do tempo de contato e temperatura

O efeito da temperatura e do tempo de contato sdo outros parametros importantissimos para
0 processo de adsorcdo, visto que afetam diretamente a capacidade de adsor¢do do adsorvente.
Geralmente, quanto maior o tempo de contato, maior € a quantidade adsorvida do adsorvato
(HAMEED et al, 2007; DEMIRBAS, 2009; HAMEED e AHMAD, 2009; YAGUB et al, 2014;
CHEN et al, 2019). Em relacdo a temperatura, quando a quantidade adsorvida aumenta com a
temperatura, a adsorcdo é considerada um processo endotérmico. Isto se deve ao aumento da
mobilidade das moléculas do corante e do nimero de sitios ativos para a adsor¢do. Ja quando a
quantidade adsorvida diminui com o aumento da temperatura, caracterizando 0 processo
exotérmico, a forca de adsorgdo entre as espécies do corante e os sitios ativos da superficie do
adsorvente diminui justificando a diminui¢do na quantidade adsorvida (YAGUB et al, 2014;
SALLEH etal, 2011).
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A Figura 29 mostra o grafico da quantidade de corante adsorvido em funcdo do tempo de
contato para diferentes temperaturas e a Tabela 13 mostra a funcdo matematica e erro estimado

para cada temperatura.
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Figura 29: Efeito do tempo de contato e temperatura na adsorcao de azul de metileno (Co = 100mg/L, V = 40mL,
massa de CAP600 =0,1 g, pH =9)

Tabela 13: Expressdo q = f (t), coeficiente de correlacdo e erro estimado dos dados da Figura 24

Temperatura g (mg/g) R? Aq(%)
30°C q = 4x10°t - 0,0103t? + 1 8,6
1,0012t+4,8157
40°C q = 2x105t3 - 0,0052t2 + 1 4,3

0,493t + 17,573

50°C q = 3x10°t* - 0,0076t2 + 0,9928 9,7
0,6961t + 4,1512

Analisando a Figura 29 quanto a cinética, observa-se que incialmente, para todas as
temperaturas, a adsorcdo é rapida e prossegue em ritmo mais lento até atingir a saturacdo no
equilibrio. Observa-se que a quantidade de corante adsorvido aumenta com o tempo de contato

para todas as temperaturas, permanecendo constante a partir do tempo de equilibrio de 120 h para
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30 e 40 °C e 144 h para 50 °C. A partir deste tempo, a quantidade do corante que dessorve do
adsorvente esta em um estado de equilibrio dindmico com a quantidade do corante que é adsorvida
pelo CAP600. Essa quantidade de corante adsorvida no tempo de equilibrio reflete a capacidade
de adsorcdo maxima do adsorvente nessas condi¢Ges operacionais (HAMEED et al, 2007).

Mahmoud et al (2012) produziram carvéo a partir da fibra de “kenaf” ativada quimicamente
com HCI, com tamanho de particula na faixa de 500-1000 pum e area especifica de 346,57 m?/g.
No estudo da adsorcdo para azul de metileno utilizando razdo adsorvente/adsorvato de 25/1,
velocidade de agitacdo de 150 rpm e temperatura de 30 °C obtiveram como resultado de tempo de
equilibrio, 24 h. O CAP600 nas mesmas condi¢cdes experimentais obteve 120 h. O fato do tempo
de equilibrio do CAP600 ter sido 5 vezes maior que o do carvdo da fibra de “kenaf pode ser
explicado pela sua area especifica, 16 vezes maior que a do CAP600.

Em relacdo & temperatura, na maioria dos casos, a adsorcao é desfavorecida pelo aumento
da temperatura, caracterizando este processo de adsor¢do como exotérmico. Isso pode ser
justificado como relatado por Igbal e Ashig (2007): a solubilidade do corante é aumentada em
temperaturas mais altas e as interagdes adsorvente-adsorvato diminuem resultando também em
diminuicdo na adsorcdo. Isso também significa que as etapas de dessor¢do aumentam em

temperatura mais alta que a adsorcédo indicando que esta adsorcao € reversivel.

Analisando a Tabela 14, observa-se que os adsorventes de biomassa e carvdes ativados
apresentam comportamento endotérmico na adsorcdo de azul de metileno mostrando que o
aumento de temperatura ndo diminui as interaces adsorvente-adsorvato desses materiais. Por outro
lado, CAP600 apresentou comportamento exotérmico. Uma possivel justificativa para isso pode
ser o fato deste, por ser proveniente da pirélise, possuir uma composi¢do quimica diferente dos
demais que permita interacfes adsorvente-adsorvato mais sensiveis ao aumento da temperatura. O
carvao estudado por Igbal e Ashiq (2007), por exemplo, que passou por processo de pirélise, mas
ndo foi ativado apresentou 0 mesmo comportamento exotérmico ratificando o ocorrido com o
CAP600.

E importante salientar que a confirmag&o de processo é exotérmico sera feito por meio do

calculo da entalpia no item parametros termodindmicos que sera visto posteriormente
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Outro ponto importante, € o fato deste processo de adsorcdo ser exotérmico e reversivel,
indica a presenca de adsorcédo fisica conforme explicado no item 2.3.1. Além disso, Chen et al
(2019) afirmam também que em adsorventes com &rea superficial baixa e pequeno volume de poro,
como as do CAP600, ha o predominio da adsorgdo fisica. Entretanto, como o tempo de equilibrio
foi alto, mostrando adsorcdo lenta, isto indica que ndo somente a adsorcao fisica, que € uma
adsorcdo rapida (RUTHVEN, 1984), esteja presente, mas também a adsorcao quimica mesmo que
em menor intensidade. O tipo de adsor¢do s6 podera ser melhor evidenciado por meio dos modelos

cinéticos e de equilibrio que serdo vistos também posteriormente.

Tabela 14: Efeitos térmicos na adsorcédo de azul de metileno para adsorventes de biomassas e carvdes

ativados
Adsorvente Faixa de temperatura (°C) Tipo de processo Referéncias
Casca de alho 30-50 Endotérmico Hameed e Ahmad
(2009)
Trigo moido 30-50 Endotérmico Bulut e Aydin (2006)
Folhas de pinha 40-60 Endotérmico Yagubetal
(2012)
Carvdo ativado de Fibra
kenaf 30-50 Endotérmico Mahmoud et al (2012)
(ativagdo quimica)
Carvéo ativado comercial 20-60 Endotérmico Karaca et al (2008)
Carvao ativado de bambu 30-50 Endotérmico Hameed et al (2007)
Casca de arroz 30-50 Endotérmico Sharma et al (2010)
Cinzas de casca de arroz 30-50 Endotérmico Sharma et al (2010)
Carvéo
Lavado e seco 25-45 Exotérmico Igbal e Ashiq (2007)
CAP600 30-50 Exotérmico Este estudo

4.3.2.4 Efeito da velocidade de agitacéo

Por fim, o ultimo parametro avaliado foi a velocidade de agitacdo. Esta influencia o
fendmeno de adsorcdo por meio da distribuicdo do soluto no seio da solugcdo e na formacao do
filme estagnado que circunda as particulas do adsorvente impactando diretamente na cinética da

adsorcéo.
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De acordo com Nandi et al (2009), a remocdo de um corante catidnico utilizando caulim
como adsorvente aumentou de 79 para 87 % quando aumentada a velocidade de agitacdo de 600 a
1000 rpm. Segundo os autores, 0 aumento da velocidade de agitacdo reduziu a camada limite do
filme estagnado e consequentemente aumentou o coeficiente de transferéncia de massa do filme na

difusao externa.

Com base nestes resultados, foram testadas trés velocidades de agitagdo com o intuito de
determinar em qual delas a camada limite do filme estagnado € reduzida aumentando a eficiéncia

de adsorc¢éo. O resultado € mostrado na Figura 30 e possui erro de 4,8 %.
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Figura 30: Efeito da velocidade de agitacdo para pH =9, Co = 100 mg/L, massa de adsorvente = 0,1g, T = 30°C.

Observa-se pela Figura 30, que o comportamento cinético para as trés velocidades
estudadas foi 0 mesmo, ou seja, ao aumentar a velocidade de agitacdo de 150 para 250 rpm, ndo
houve reducdo da camada do filme estagnado e nem aumento na remoc¢do do corante como nos
estudos de Nandi et al (2009).

As velocidades de agitacdo estudadas ndo influenciaram na adsorcdo indicando que a
primeira etapa do modelo cinético referente ao transporte do adsorvato até a interface do filme foi
superada, ou seja, nas velocidades estudadas o adsorvato ja se encontra no filme que circunda o
adsorvente. Resultado semelhante foi obtido por Karaca et al (2008) na adsorcdo de azul de

metileno utilizando carvao ativado comercial.
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Sendo assim, adotou-se para os ensaios de adsor¢do a menor velocidade de agitacéo, 150

rpm.
4.3.3 Equilibrio
4.3.3.1 Isotermas de Adsorcédo

As isotermas de adsorcdo de equilibrio sdo de extrema importancia na concepcdo de
sistemas de adsorcdo. Em geral, a isoterma de adsorcéo descreve como 0 adsorvato interage com
adsorvente e, portanto, € fundamental para otimizar o uso de adsorventes (BULUT e AYDIN,
2006).

A Figura 31 apresenta o resultado da isoterma de adsorcdo de azul de metileno utilizando
CAP600. O formato apresentado pela curva mostra que esta adsorcdo é extremamente favoravel

conforme descrito na segéo 2.3.2.1.
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Figura 31: Capacidade de adsorcéo de azul de metileno utilizando CAP600 em funcdo da concentragdo de equilibrio
para Co =100 mg/L, T = 30° C, velocidade de agitacdo = 150 rpm, tempo de contato = 168 h..

As Figuras 32 e 33 apresentam as isotermas linearizadas de Langmuir e Freundlich,
respectivamente. Observa-se que a isoterma de Langmuir € a que melhor representa
estatisticamente este sistema de adsorc&o apresentando R? acima do intervalo de confianga de 0,95
(KANNAN E SUNDARAM, 2001), sendo 0,99 contra 0,84 de Freundlich. Esta boa correlagéo da
isoterma de Langmuir mostra que a superficie do adsorvente tem distribuicdo homogénea dos sitios

ativos, ou seja, cada molécula de corante / biocarvdo CAP600 tem igual energia de ativagdo de
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adsorcdo, a adsorcdo ocorrendo na monocamada (BULUT E AYDIN, 2006; HAMMED et al,
2007). O fato da adsorcdo ocorrer em monocamada aponta para a presenca da adsor¢ao quimica
confirmando o que foi dito anteriormente de que era muito provavel que as adsor¢des quimica e

fisica ocorriam simultaneamente neste processo.

Modelo de Langmuir

= 0.15 y =0.0186x + 0.0125
8: 0.1 R?=0.9962
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Figura 32: Isoterma de Langmuir para CAP600 na adsor¢do de azul de metileno

Modelo de Freundlich
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Figura 33: Isoterma de Freundlich para CAP600 na adsorcdo de azul de metileno
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A Tabela 15 apresenta os principais parametros obtidos a partir dos resultados desses dois

modelos de isotermas.

Tabela 15: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.

T Constantes das isotermas de Langmuir Constantes das isotermas de Freundlich
°C)
Qm b RL R? kf 1/n R2
(mg/g)  (L/mg) (mg/g)(L/g)
30 53,76 1,488 0,0065 0,996 20,18 0,4545 0,840

De acordo com a Tabela 15, pelo modelo de Langmuir o CAP600 possui capacidade de
adsorcdo maxima de 53,76 mg/g e R entre 0 e 1 indicando adsor¢do favoravel conforme secdo
2.3.2.1. Este resultado de capacidade adsortiva maxima obtido por Langmuir ficou muito préximo
da capacidade maxima obtida experimentalmente de 51,7 mg/g.

O modelo de Freundlich ndo sera base de comparacgédo para este estudo por nao representar
bem a adsorgdo do CAP600 em virtude do R? estar abaixo do intervalo de confianca. Apesar disso,
sua constante Ks que mostra a forga da relacdo entre adsorvato e adsorvente possui valor de 20,18,
um valor alto quando comparado com outros adsorventes como os estudados por Vadivelan e
Kumar (2005); Chen et al (2019); Kannan e Sundaram (2001), mostrando que CAP600 possui mais
facilidade de adsor¢do com azul de metileno que os demais. O modelo também apresenta 1/n igual
a 0,4545 indicando adsorc¢ao favoravel.

Comparando o resultado do CAP600 com os da casca de arroz, seus derivados e carvao
ativado comercial como adsorventes (Tabela 16), observa-se que CAP600 apresenta maior
capacidade adsortiva méaxima que a casca de arroz, cinza de casca de arroz e da mistura pirolisada
lodo e casca de arroz. Entretanto, possui capacidade adsortiva inferior aos carvdes ativados de casca
de arroz e comercial, visto que no modelo de Langmuir a area especifica estd diretamente
relacionada a capacidade de adsorcao, e estes carvOes por possuirem maior estrutura porosa devido

a ativacao apresentam maior capacidade de adsorcao.

O CAPG600 apresenta maior valor de b dentre os demais adsorventes, incluindo os carvoes
ativados, mostrando que este adsorvente possui mais forte interacdo com as moléculas de azul de

metileno.
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Tabela 16: Comparacao da capacidade adsortiva maxima de CAP600 com adsorventes derivados de casca de arroz.

T Constantes da isoterma de o
Adsorvente . Referéncia
(°C) Langmuir
Qmax b R2
(mg/g)  (L/mg)
CAP600 30 53,76 1,488 0,006 0,996 Este estudo
Vadivelan e
Casca de arroz 32 40,59 0,138 - 0,985 Kumar
(2005)
] Chandrasek e
Cinzas de casca de
30 42,46 0,330 0,070 0,999 Pramada
arroz
(2006)
Lodo+casca de arroz Chenetal
o 25 22,59 0,024 - 0,997
pirolisados (2019)
Carvao ativado de
Kannan e
casca de arroz
L 30 343,50 0,358 0,002 0,997 Sundaram
(ativacao fisico-
.. (2001)
quimica)
Carvao ativado de
casca de Linetal
) 30 413,20 0,798 0,003 0,998
arroz(ativagéo (2013)
quimica)
Kannan e
Carvao ativado
) 30 980,30 0,479 0,001 0,997 Sundaram
comercial
(2001)

Comparando agora o resultado do CAP600 somente com produtos de pirolise de biomassa,
ou seja, biocarvdes (Tabela 17), observa-se que CAP600 possui capacidade maxima de adsor¢éo

bem superior ao demais.



102

Tabela 17: Comparacdo da capacidade adsortiva maxima de CAP600 com outros biocarvGes para adsorcédo de azul

de metileno.
Temperatura Temperatura
Adsorvente de Pirdlise da adsorg¢éo e R? Referéncia
(mglg)
°C) (°C)
Eucalipto 400 40 2,06 0,990 Sun et al. (2013)
Casca de palmeira 400 40 2,66 0,986 Sun et al. (2013)
Fibra kenaf 1000 30 18,18 0,998 Mahmoud et al. (2012)
Lodo+casca de arroz 500 25 22,59 0,997 Chen et al (2019)
pirolisados
CAP600 600 30 53,76 0,996 Este estudo
4.3.4 Cinética

A natureza do processo de adsorcdo dependera de caracteristicas fisicas ou quimicas do

adsorvente e também nas condicdes sistema.

A maioria dos estudos de adsor¢cdo de azul de metileno utilizando biocarvdo como

adsorvente usam modelos cinéticos de pseudoprimeira e segunda ordens e modelo difusional

intraparticula, como pode ser visto na Tabela 18. Sendo assim, esses foram os principais modelos

aplicados para andlise dos resultados.

Tabela 18: Modelos cinéticos utilizados na adsorcéo de azul de metileno por biocarvao

Adsorvente Modelo Cinético * Referéncia
. Sun et al.
Eucalipto PPO,PSO
(2013)
Fibra Kenaf (ativada
o PPO,PSO,DI Mahmoud et al. (2012)
quimicamente)
) Sun et al.
Casca de palmeira PPO,PSO
(2013)
Lodo+casca de arroz Chen et al
o PPO, PSO,DI
pirolisados (2019)
Casca de alho PPO,PSO Hameed e Ahmad (2009)
Vadivelan e Kumar
Casca de arroz PPO,PSO,DI,DE

(2005)

*PPO — pseudoprimeira ordem, PSO — pseudosegunda ordem, DI — difusdo intraparticula, DE-difusdo externa



103

4.3.4.1 Modelos reacionais

As Figuras 34 e 35 apresentam os graficos de pseudoprimeira e segunda ordens e a Tabela

19 apresenta os respectivos parametros destes modelos.
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Figura 34: Modelo de Pseudoprimeira ordem para CAP600 na adsorcéo de azul de metileno utilizando massa de
amostra de 0,1 g, T= 30 °C, velocidade de agitacdo = 150 rpm.
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Figura 35: Modelo de Pseudosegunda ordem para CAP600 na adsorcdo de azul de metileno utilizando massa de
amostra de 0,1 g, T= 30 °C, velocidade de agitacdo = 150 rpm.
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Tabela 19: Parametros dos modelos de pseudoprimeira e segunda ordens.

Adsorvente Cinética de Pseudoprimeira Cinética de Pseudossegunda
Ordem Ordem
Qe exp Qegjust k1 R? Aq (%) Qe kz R? Aq (%)
(mg/g)  (mg/g)  (min) (mg/g)  (g/mg min)
CAP600 40,0 77,85 0,0009 0,931 116 45,4 0,02 0,998 4,2

De acordo com Hammed et al (2007) quanto mais alto o valor de R? e mais baixo o valor
do erro, melhor o ajuste ao modelo. Sendo assim, o0 modelo cinético de pseudosegunda ordem € o
que melhor representa a cinética de adsorcdo de azul de metileno para o CAP600. Este apresentou
0 ge ajustado bem préximo ao ge experimental, menor erro, 4,2 % contra 116 % do pseudoprimeira
ordem e maior R?, 0,998 contra 0,931 do outro.

A Tabela 20 mostra de forma comparativa os coeficientes de correlacdo para cada modelo
cinético aplicado para diferentes adsorventes. Observa-se que tanto para a adsorcdo em estudo
quanto para os resultados da literatura, 0 modelo de pseudosegunda ordem é o que melhor descreve
a cinética de adsorcdo corroborando o que foi mencionado por Vadivelan e Kumar (2005). Segundo
0s autores, este modelo tem sido amplamente utilizado para sistemas de adsorc¢do devido a sua boa
representacdo dos dados experimentais para a maior parte dos adsorventes. Yagub et al (2014)
acrescentam ainda que o modelo de pseudossegunda ordem apresenta bom ajuste aos modelos

reacionais na maior parte dos processos de adsorcdo envolvendo corantes.
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Tabela 20: Comparacdo dos modelos cinéticos utilizados por diferentes adsorventes na adsorcao de azul de metileno

Cinética de Pseudoprimeira Cinética de Pseudossegunda

Adsorvente Referéncia
Ordem Ordem
R? R?
CAP600
0,931 0,998 Este estudo
Casca de
Hameed e Ahmad
alho 0,980 0,950
(2009)
(100mg/L)*
Casca de
Vadivelan e Kumar
arroz 0,993 0,996
(2005)
(100mgL)
Lodo+casca
de arroz
o 0,819 0,997 Chen et al (2019)
pirolisados
(100mg/L)
Fibra kenaf Mahmoud et al.
0,971 0,999
(100mg/L) (2012)
Eucalipto
0,9144 0,994 Sun et al. (2013b)
(15mg/L)
Casca de
palmeira 0,954 0,979 Sun et al. (2013b)
(15mg/L)

*() Concentracao inicial de azul de metileno

O modelo de pseudoprimeira ordem assume que a adsorgéo é fisica (SUN et al, 2013), ja o
modelo de pseudossegunda ordem assume que 0 processo de adsor¢do pode ser controlado pela
quimissorcdo envolvendo forgas de ligacdo através do compartilhamento ou troca de elétrons entre
0 adsorvente e o adsorvato (SALLET et al, 2011; CHEN et al, 2019). Sendo assim, pode-se

confirmar mais uma vez que a adsorcao quimica esta presente no processo de adsor¢do em estudo
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e essa quimissorcdo provavelmente ocorre pela presenca dos grupos funcionais polares da lignina,
que incluem os de alcoois, aldeidos, cetonas, acidos, fenolicos, hidroxidos e éteres, como agentes
de ligacdo quimica (VADIVELAN E KUMAR, 2005).

4.3.4.2 Modelo difusional

Analisando o grafico da Figura 36 que apresenta o resultado do modelo difusional
intraparticula com erro de 5,2 %, observa-se que ha duas etapas lineares, sendo a primeira
correspondente a difusdo intraparticula e a segunda ao estagio de equilibrio. Resultado semelhante
foi obtido por Chen et al (2019) na adsorcédo de azul de metileno pela mistura lodo e casca de arroz
pirolisados, onde atribuiu-se que a difusdo intraparticula tenha desacelerado no equilibrio em

virtude das baixas concentra¢des do corante em solucao.

Nota-se também que a primeira parte linear da curva ndo passa pela origem indicando que
a difusdo intraparticula ndo é a Unica etapa presente no processo difusional da adsorcéo, conforme
explicado na secdo 2.3.3.2.1. Sendo assim, pode-se dizer que a adsorcao é representada pela difuséo

intraparticula e pela difusdo externa.

Mahmoud et al (2012) na adsorcdo de azul de metileno fibra kenaf chegaram & mesma
conclusdo. Os autores obtiveram como resultado grafico uma reta que nao passava pela origem.
Concluiram entdo que esse desvio se devia a diferenca na taxa de transferéncia de massa nos
estagios inicial e final de adsorcdo e que a difusdo intraparticula ndo era a Unica etapa presente na

adsorcéo.
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Figura. 36: Difusdo intraparticula para CAP600 na adsorcéo de azul de metileno utilizando massa de amostra de 0,1
g, T=30 °C, velocidade de agita¢do = 150 rpm.

4.3.5 Parametros Termodinamicos

A Figura 37 apresenta o grafico da equacdo de van’t Hoff de onde foram retirados os
parametros termodinadmicos, para a adsorcdo de azul de metileno por CAP600, apresentados na
Tabela 21.
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Figura 37: Gréfico de van’t Hoff para CAP600 na adsor¢do de azul de metileno.
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Tabela 21: Parametros termodindmicos de CAP600 e outros adsorventes na adsorcao de azul de metileno.

AG® AS° AH® )
Adsorvente Referéncia
(KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
303 K 313K 318 K 323 K
CAP600 -10,23 -8,19 - -2,98 -0,36 -119,52 Este estudo
Sharma et al
Casca de arroz -09,95 -11,05 - -12,14 109,66 23,28
(2010)
Cinzas de casca de Sharma et al
-11,15 -12,16 - -13,16 100,52 19,31
arroz (2010)
< Igbal e Ashiq
Carvao -44.67 -44,30 -43,72 - 0,0099 -47,66
(2007)

O resultado de AH® para CAP600 confirma que o processo de adsorcao € exotérmico como
ja comentado em 2.3.4, uma vez que apresenta valor menor que zero. Além disso, sua magnitude
também comprova a presenca da adsorcao quimica, visto que encontra-se dentro da faixa prevista
para este tipo de adsorcao (de 80 a 800 KJ/mol). Resultado semelhante foi encontrado por Igbal e
Ashiq (2007), conforme pode ser visto na Tabela 21, entretanto os autores afirmam que o moédulo
de AH° acima de 40 KJ/mol ja caracteriza a quimissorcao sendo esta a natureza da adsorcéo que
predomina no seu processo. De forma contraria, os AHs da adsor¢@o de casca de arroz e suas cinzas
sdo positivos, caracterizando processo endotérmico e suas magnitudes apontam para a fisissor¢ao
(SHARMA et al, 2010). A explicacdo para que os adsorventes oriundos da mesma matéria-prima
que CAP600 terem apresentado esse comportamento térmico, deve-se ao fato do que ja foi
mencionado anteriormente, ou seja, apos pirdlise a composicdo quimica do adsorvente muda e
possui outra interagdo com o adsorvato. O carvao de Igbal e Ashiq (2007) que sofreu pirdlise e ndo

foi ativado obteve 0 mesmo efeito exotérmico que CAP600 corroborando esta justificativa.

Em relagdo ao AG°®, analisando a Tabela 21, observa-se que para CAP600 ocorre um
aumento do valor de AG°®° a medida que a temperatura aumenta, indicando reducdo da
espontaneidade do processo nessas condigdes. Esse comportamento € caracteristico de processos
exotérmicos, onde o acréscimo de temperatura ndo favorece o processo. Este comportamento pode
ser corroborado pelos valores de AG® apresentados na Tabela 21 para Igbal e Ashiq (2007) e
Sharma et al (2010).
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O valor negativo de AS° encontrado para CAP600 indica que ocorre uma reducdo da
aleatoriedade do sistema, ou seja, uma diminui¢do da desordem na interface solido-solucéo durante
a adsorcdo. Igbal e Ashiq (2007) atribuem isso ao fato das moléculas antes da adsor¢do poderem
se mover em trés dimens@es, mas quando se adsorvem na superficie, 0 movimento das moléculas
é restrito a superficie e sua desordem (ou grau de liberdade) diminuiu resultando na diminuicéo da
entropia. O fato do grau de desordem ter aumentado para casca de arroz e suas cinzas explicam,
também, porque esses tiveram comportamento endotérmico. Esse aumento do grau de desordem
mostra que, provavelmente, com o aumento da temperatura houve solubiliza¢éo de algum produto
presente nestes adsorventes, aumentando o nimero de sitios disponiveis e consequentemente

aumentando a adsorcao.

4.4 Destino Final
4.4.1 Ensaio de saturacao

O ensaio de saturacao do adsorvente foi realizado para simular o caso em que o adsorvente
perde a sua vida Util, ou seja, apds seu uso na adsorcdo do azul de metileno atingindo a condicao
de descarte. O ensaio foi realizado conforme explicado na se¢do 3.2.4.1. A Figura 38 apresenta 0s
resultados desta saturacao.
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Figura 38: Resultado de saturacdo de CAP600 utilizando solucdo de 1000 mg/L de azul de metileno para massa de
amostra = 10 g e tempo de contato = 16 h.
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Nota-se que no tempo de 30 h, o adsorvente ja se encontra saturado (CAP600sat), ou seja,
ndo adsorve mais azul de metileno. Apos obtencédo deste biocarvéo saturado, iniciou-se o estudo

do seu destino final por meio da combustéo seguida da incorporagdo das suas cinzas ao cimento.
4.4.2 Combustéo do biocarvéo saturado
4.4.2.1 Anélise térmica: Determinacdo da Temperatura de combustéo

A analise térmica simultanea (TG/DTG/DTA) do adsorvente saturado em ar foi realizada
visando escolher a melhor temperatura para a combustdo. A Figura 39 apresenta as curvas TG,
DTG e DTA resultantes dessa analise.
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Figura 39: Curvas TG, DTG e DTA para CAP600sat analisada em atmosfera de ar para massa de amostra = 10 mg,
taxa de aquecimento = 10 °C/min e vazdo de ar = 100 mL/min.

As seguintes transformacbes térmicas ocorrem antes e na combustdo do CAP600sat

representadas na Figura 34:

I Perda de agua livre entre 24 °C e 150 °C, identificada nas curvas TG e DTG e pelo pico
respectivo DTA endotérmico.
ii. Combustéo da fracdo organica entre 200 °C e 600 °C, identificada pelo pico DTA

exotérmico e perda de massa e taxa de perda de massa, respectivamente, nas curvas TG
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e DTG. Esta fracéo € constituida pelo azul de metileno adsorvido e a fracdo pesada da

composicao do adsorvente.

Logo apds a perda de agua, observa-se na curva DTA um grande pico exotérmico com um
“ombro”, indicando que dois fenbmenos exotérmicos estdo ocorrendo simultaneamente. Um deles
termina aproximadamente em 400 °C (primeiro estagio) e o outro em 600 °C (segundo estagio). O
primeiro estagio, provavelmente, deve-se a decomposicdo de componentes mais leves do
adsorvente e do azul de metileno, uma vez que sua analise em atmosfera inerte (Figura 23) mostrou
que dois eventos exotérmicos ocorrem de 150 a 325 °C, durante sua decomposicdo. O segundo
estagio refere-se a combustdo da fracdo organica mais pesada do adsorvente.

Observa-se pelas curvas TG e DTG da Figura 39 que a matéria organica é toda decomposta.
A 900 °C pode-se garantir que ndo ha mais fracdo organica presente sendo esta temperatura

escolhida para os ensaios de combustéo.
4.4.2.2 Combustdo do biocarvao saturado e producgéo das cinzas

O CAP600sat foi queimado em forno programavel a temperaturas de 900 °C produzindo
cinzas identificadas como CCA900. A Figura 40 apresenta 0 CAP600sat antes e depois da

combustdo.

Figura 40: Foto ilustrativa do CAP600sat e de suas cinzas ap6s combustdo a 900°C (CCA900).

Observa-se pela Figura 40 que a amostra antes da combust&o possui coloracao preta e logo
apos sua combustdo a 900 °C apresenta coloracdo branca, evidenciando que todo o material
organico foi perdido, concentrando-se nos inorganicos, especificamente na silica, conforme sera

confirmado a seguir nos resultados de andlise térmica e de FRX.
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4.4.3 Caracterizagdo das cinzas
4.4.3.1 Anélise Térmica

A Figura 41 mostra de forma comparativa os resultados por analise térmica do CAP600sat
e da CCA900, ou seja, amostras antes e depois da combustdo. Nota-se que 0 pico exotérmico
referente a combustdo da fracdo organica apresentado na curva DSC do CAP600sat ndo aparece na

curva DSC da CCA900, mostrando que realmente todo material orgéanico foi eliminado na

combustao.
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Figura 41: Curvas TG, DTG e DSC de CCA900 em base & massa inicial do CAP600sat para massa de amostra = 10
mg, taxa de aquecimento = 10 °C/min e vaz&o de ar = 100 mL/min.

4.4.3.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 22 apresenta os teores dos elementos quimicos presentes na CCA900. Nota-se
que 91 % da massa das cinzas corresponde ao elemento silicio que provavelmente esta presente

sob a forma de silica.
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Tabela 22: Composicdo quimica percentual do CCA900.

SiO, AlOs K20 CaO  Outros Oxidos Perda ao Fogo
Amostra
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

CCA900 910 11 21 10 2,7 2,1

4.4.3.3 Difracdo de raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada para identificar qual o tipo de silica presente nas cinzas,
uma vez que o carater pozolanico € influenciado pela cristalinidade da silica. A silica amorfa
apresenta maior carater pozolanico que a cristalina.

Uma avaliacdo qualitativa da cristalinidade da silica presente na amostra pode ser obtida a
partir da intensidade das reflexdes em torno de 22° (26), as quais resultam em picos largos (halos)
para amostras cuja silica tenha natureza amorfa, como o visto na Figura 42, ou picos estreitos,

caracteristicos da silica cristalina.
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Figura 42: Difratograma da CCA900.

Analisando a Figura 42, que apresenta o difratograma da CCA900, observa-se que para esta

amostra ha um pico largo mostrando a caracteristica amorfa da silica.
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4.4.4 Estimativa energética

Na pirdlise da CA para a producéo do adsorvente hd consumo de energia. Entretanto, na
propria pirdlise ha emissao de gases que podem ser queimados por combustdo gerando energia para
alimentar o proprio processo de pirolise. Além disso, na queima do adsorvente saturado, a energia
gerada pode ser aproveitada no processo de pirdlise. Sendo assim, estimou-se a energia dos dois

Processos.
4.4.4.1. Energia por combustdo do biocarvao saturado

Uma das formas de se estimar a energia envolvida nos processos de combustéo e pir6lise é
pelo calor envolvido nos eventos térmicos determinados pela curva DSC. A Figura 43 apresenta as
curvas DSC da combustdo do CAP600sat e da pirolise da CA.

Na curva DSC do CAP600sat, ha dois eventos térmicos ocorrendo: o primeiro endotérmico
correspondente a perda de agua; e o segundo exotérmico correspondente a combust&o.

Conforme Figura 43, o primeiro evento térmico consome 54,94 J/g de energia, ou seja, esta
energia corresponde a energia necessaria para a vaporizacdo da agua. O segundo evento libera

12.060 J/g. Sendo assim, 12.005 J/g é a energia liberada disponivel resultante deste processo.
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Figura 43: Curvas DSC de CAP600 em ar e CA em N2 em base a massa inicial de cada um, para massa de amostra =
10 mg, taxa de aquecimento = 10 °C/min e vazdo de gas de arraste = 100 mL/min.
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Na curva DSC da CA em nitrogénio, observa-se também dois eventos térmicos, sendo
ambos endotérmicos. O primeiro relativo a vaporizacao da agua que consome 281,8 J/g e 0 segundo
referente & decomposicao da matéria lignoceluldsica consumindo 79,72 J/g. S&o consumidos no

total 361,5 J/g na pirdlise para a producao do adsorvente.

Portanto, a queima do adsorvente saturado supre a demanda energética da pirdlise e ainda
disponibiliza 11.643,5 J/g que podem ser utilizados de outras formas.

4.4.4.2. Energia por combustéo dos gases de pirdlise

Conforme j& dito anteriormente, na discussdo da curva de formacdo de coque, no
aquecimento da casca de arroz em atmosfera oxidante, volatilizaces e craqueamentos ocorrem de
forma semelhante ao aquecimento em atmosfera inerte, contudo os gases gerados na decomposi¢ao
do material lignicelulésico em atmosfera oxidante sofrem combustdo. Sendo assim, o efeito
exotérmico desta combustdo é resultante da combustdo desse gases e do produto coqueificado.
Logo, a subtracdo da energia gerada na combustdo da CA pela energia de combustdo do produto
coqueificado resulta na energia dos gases emitidos na pirélise. Sendo assim, calculou-se a energia
gerada na combustéo da CA, 7.191 J/g de CA, e na combustéo do produto coqueificado, o CAP600,
obtendo-se 12.144 J/g de CAP600 (Figura 44).
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Figura 44: Curvas DSC de CAP600 e CA em ar em base a massa inicial de cada um, para massa de amostra = 10 mg,
taxa de aquecimento = 10 °C/min e vazdo de gas de arraste = 100 mL/min.
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Sabendo-se que CAP600 equivale a 40 % da CA (percentual obtido na Figura 17 referente
ao valor inicial do CAP600 em base a massa inicial de CA) entdo a quantidade de energia gerada

pelos gases de pirdlise seria:

7191 —.
e

— —0,499CAPO0 (12 144)— L = 2.333,4 i

cA gdeCA g de CAP600 g de CA (23)
4.4.4.3 Balanco Energético

A guantidade de energia resultante dos processos de pirélise e combustdo pode ser

calculada pela seguinte formula

Qtotal = Qcombustéo + anses - Qpirélise (24)
Onde Qtotal = € a energia resultante total;
Qcombustio= € a energia resultante do processo de combustdo do biocarvéo saturado;

Qgases= € a energia resultante do processo de combustdo dos gases da pirolise para producéo do
adsorvente CAP600;

Qpirslise = € a energia resultante necessaria no processo de pirolise para producéo do adsorvente
CAPG600.

Qrotar = 11.643,5 + 2.333,4 — 361,5 = 13.615,4 é (25)

Conclui-se que a via térmica proposta pela presente tese é autossustentavel e ainda

disponibiliza 13.615,4 J/g de casca de arroz que podera ser utilizada de outras formas.
4.4.5 Analise do efeito da substituicdo em massa de cimento pelas cinzas do biocarvao saturado
4.4.5.1 Caracterizacdo do Cimento

A Figura 45 apresenta as curvas TG/DTG/DTA do cimento original. Pelos picos da curva
DTG pode-se identificar, com mais facilidade, o inicio e fim de cada etapa de perda de massa

observada na curva TG.
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Figura 45: Curvas TG e DTG do cimento em base a massa da amostra inicial , para massa de amostra = 10 mg, taxa
de aquecimento = 10 °C/min e vazao de ar = 100 mL/min.

Analisando a curva DTG, observa-se que ha 5 picos. O primeiro pico até 35 °C corresponde
a eliminacdo de umidade adsorvida durante a estocagem e manuseio do cimento. O segundo pico,
entre 35 e 180 °C corresponde a desidratacdo de sulfato de célcio dihidratado (gipsita) e de alguma
etringuita presente. Entre 180 e 400 °C h& um pico largo relativo a desidratacéo de outros produtos
hidratados. O pico entre 400 e 460 °C corresponde a liberacdo de agua da desidroxilacdo de
hidréxido de calcio, possivelmente formado pela hidratacdo da cal livre (CaO) presente no clinquer
com a agua liberada da desidratacdo da gipsita que ocorre durante a etapa de sua moagem com o
clinquer. O quarto pico, entre 450 e 620 °C, e quinto, entre 620 e 750 °C correspondem a
decomposicdo do carbonato de célcio, sendo que o primeiro pico desta decomposicao refere-se ao

carbonato de célcio amorfo e o segundo ao carbonato cristalino (DWECK et al, 2000).

4.4.5.2 Avaliacdo das reac6es de hidratacdo da mistura cimenticia por Termogravimetria e Analise

Térmica Diferencial

As Figuras 46 e 47 apresentam 0s resultados de andlise térmica das pastas preparadas com
e sem a presenca de CCA, no tempo de hidratacdo de 4 e 24 h, respectivamente. A partir delas é
possivel fazer uma andlise qualitativa e quantitativa das reac6es de hidratacdo em funcdo do tempo
de hidratacdo. Observa-se na curva TG uma perda de massa inicial ocorrida durante o processo de
secagem das amostras a 35 °C correspondente a agua livre ndo combinada. Considerando que esta
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perda de massa ocorre em todas as amostras e nos tempos de hidratacédo de 4 e 24 h, pode-se afirmar
que a relacdo agua/materiais solidos igual a 0,5 utilizada para o preparo das pastas é suficiente para

0 processo de hidratagéo.

Entre 35-200 °C, nas curvas DTG das amostras de 4 h de hidratacdo observa-se um pico
correspondente a desidratacdo de produtos j& formados e um pico de decomposicao térmica da
gipsita. Apos 24 h de hidratagdo, os picos desta faixa de temperatura sdo correspondentes a agua
de decomposicéo da tobermorita e da etringuita que séo analisadas juntas, pois segundo Dweck et
al (2000) ap0os este periodo, para este tipo de cimento, ndo ha mais gipsita nas amostras devido a

sua reacdo com C3A e agua formando a etringuita.

Entre 350-450 °C, para todas as amostras com diferentes graus de substituicdo tem-se um

pico DTG correspondente a desidroxilacdo de hidroxido de calcio.

Entre 550-750 °C tem-se os picos DTG caracteristicos da decomposicao de carbonato de

calcio respectivamente, amorfo e cristalino, como comentado anteriormente.
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Figura 46: Curvas TG e DTG das amostras com 0 e 20 % de substituicdo de cinzas, com tempo de hidratacdo de 4 h
,em base & massa inicial de cimento, utilizando massa de amostra = 10 mg, taxa de aquecimento de 1 °C/min até 35
°C com isoterma por 1 h seguida de 10 °C/min até 1000 °C, vazao de ar = 100 mL/min.
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Figura 47: Curvas TG e DTG das amostras com 0 e 20 % de substituicdo de cinzas, com tempo de hidratacéo
de 24 h, em base a massa inicial de cimento, utilizando massa de amostra = 10 mg, taxa de aquecimento de 1 °C/min
até 35 °C com isoterma por 1 h seguida de 10 °C/min até 1000 °C, vazdo de ar = 100 mL/min.

A Tabela 23 apresenta para cada caso a variacdo dos teores em base a massa inicial de
cimento, de agua total combinada e de hidroxido de célcio calculado estequiometricamente a partir
do teor de &gua de sua desidroxilagdo. Esses valores foram obtidos das curvas TG das Figuras 40

e4l.

Tabela 23: Dados e teores de 4gua combinada e hidréxido de calcio em base & massa inicial de cimento.
Massa = Massa

Massa . Massa H,0 do consumo de
Amostra seca antes depois calcinada H,0 total comb Ca(OH teor de Ca(OH)
) Ca(OH), Ca(OH), . (%) aOH):  caom), (%) 2
(%) (%) (%) (%)
(%) (%)
Pasta CPIl 4h 101.1 99.38 98.76 94.78 2.34 0.62 2.55
Pasta CPII CCA 4h 126.4 123.4 122.8 118.91 3.6 0.6 2.47 0.08
Pasta CPIl 24h 109.9 103.1 100 94.78 9.9 3.1 12.75
Pasta CPIl CCA 24h  133.7 126.3 124.5 118.91 9.2 1.8 7.40 5.35

Os resultados mostram que a substituicdo de cinzas parcialmente ao cimento consome
hidroxido de célcio e este consumo aumenta significativamente com o tempo de hidratagdo. Em
outras palavras, as cinzas do biocarvdo saturado apresentam atividade pozolanica, indicando que
podem ser usadas como material agregado na composicéo de cimentos pozolanicos.

Os dados acima das analises feitas para verificar o efeito da substituicdo em 20 % da massa

de cimento pelas cinzas do biocarvdo saturado, mostram que apesar dos resultados de DRX
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apresentarem uma pequena presenca de silica cristalina, esta ndo interferiu na atividade pozolanica,
pelo contrario, o consumo de hidroxido de calcio aumentou nas amostras que continham cinzas
quando comparadas com a amostra controle. Outro fato importante é que, as cinzas podem
substituir parcialmente o cimento indicando que pelo menos até a porcentagem avaliada podem
constituir o cimento pozolanico e serem vendidas para cimenteiras solucionando o problema deste

passivo ambiental.
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CAPITULO 5: Conclusdes, Sugestdes e Producio Cientifica

5.1 Concluses

A analise térmica provou ser uma técnica eficiente para determinar as curvas TG, DTG e
DTA de formacdo de coque durante a pirolise da casca de arroz, o que permitiu uma melhor
compreensdo do processo de pirolise da CA, bem como da caracterizacdo e avaliacdo de CA e dos

biocarvdes formados.

As curvas de formacéo de coque indicam que ha dois tipos de coque que se formam durante
a pirdlise da casca de arroz: o primeiro, que ndo é estavel, é praticamente todo decomposto a
temperaturas superiores a sua formacdo maxima a 330 °C; e o segundo, que é mais estavel e
formado em maior quantidade do que o anterior, tem uma baixa taxa de decomposi¢édo apos atingir
a sua formacdo méaxima a 500 °C.

A caracterizagdo por FRX, MEV-EDS mostrou que a CA e os biocarvdes obtidos em escala
de bancada a temperaturas de 400, 500 e 600 °C, possuem silica como o principal componente
inorganico em sua composi¢do quimica, com carbono, silicio, calcio e oxigénio distribuidos na
superficie.

Os resultados de BET mostraram que 0s biocarvfes apresentam baixa area especifica e sao
MEesoporosos €, portanto, potenciais adsorventes de moléculas grandes como corantes.

O biocarvao obtido a 600 °C (CAP600) foi considerado o mais adequado para a adsor¢ao
por possuir a maior area especifica e volume de poros e maior teor de carbono fixo. Essa indicacdo
foi confirmada pelo ensaio preliminar de adsor¢édo de azul de metileno, onde CAP600 obteve a
melhor capacidade adsortiva em 24 h de ensaio, dentre os biocarvdes estudados.

Os resultados de equilibrio para a adsorcao de azul de metileno por CAP600 mostraram que
0 modelo de Langmuir é o que melhor representa esta adsor¢do, (com capacidade adsortiva maxima
de 53,76 mg/g), indicando que a superficie do adsorvente tem distribuicdo homogénea dos sitios
ativos, com a adsorc¢do ocorrendo em monocamada.

Em termos cinéticos, pode-se dizer que a adsor¢do € representada pelos modelos de
pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula e difusdo externa. Pelos dados termodinamicos
obtidos o processo de adsorcédo é exotérmico e 0s dados de equilibrio, cinéticos e termodinamicos

evidenciam que esta adsorcao € também quimica.
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Quanto ao destino final do biocarvao saturado, a estimativa energética obtida pelas curvas
DSC mostrou que a queima do adsorvente saturado supre a demanda energética da pirolise e ainda
disponibiliza quantidade significativa de energia térmica que pode ser utilizada em outros

processos industriais.

Considerando o balango energético global pode-se dizer que a via térmica, de pirdlise da
CA e queima do biocarvdo ap6s seu uso como adsorvente de azul de metileno, proposta pela
presente tese, € autossustentavel e ainda disponibiliza significativa quantidade de energia térmica

que podera ser utilizada de outras formas.

O ensaio do efeito da substituicdo em massa de cimento pelas cinzas do biocarvao saturado
originadas na queima deste, mostrou que as cinzas podem ser usadas em substituicdo de 20 % de

cimento para producéo de cimento pozolanico, solucionando o problema deste passivo ambiental.

Em suma, pode-se dizer que a presente tese conseguiu atender sua proposta desenvolvendo
um adsorvente a partir de um residuo solido e removendo boa parte de um poluente organico (azul

de metileno) geralmente presente em efluentes téxteis.

Além disso, conseguiu dar uma destinacdo viavel ao adsorvente saturado, gerando energia
e direcionando as suas cinzas para composi¢do do cimento, ou seja, resolveu o problema de um

passivo com outro passivo ambiental.
5.2 Sugest0des para futuros trabalhos

- Otimizar o processo de pir6lise para produzir o biocarvao
- Realizar os ensaios de adsor¢éo de outros biocarvoes
- Estudar o processo de adsorcdo em colunas de leito fixo sob regime continuo

- Fazer estudo de viabilidade econdmica do processo proposto pela presente tese
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