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RESUMO

No presente trabalho, o carvao vegetal obtido ap6s a gaseificacdo de residuos de madeira
foi testado em uma unidade piloto de adsorcéo para avaliar a viabilidade de tratamento
de efluentes téxteis reais em escala semi-industrial. Os objetivos foram avaliar o
desempenho global da coluna de adsorgdo no sistema piloto usando uma solucéo de azul
de metileno (AM) e, em seguida, uma amostra real de efluente téxtil. Trés amostras de
carvao vegetal, subproduto do processo de gaseificacdo, foram obtidas, caracterizadas e
duas amostras foram testadas com uma solucéo de 100 ppm do corante AM. A capacidade
de adsorcéo experimental do leito fixo foi proxima a 34 mg. g* em ambos os casos, e a
eficiéncia de remocdo geral da coluna foi > 91%. Os dados experimentais foram ajustados
de acordo com os modelos de Thomas e Adams-Bohart. A planta piloto mostrou-se eficaz
na melhoria do tratamento de efluentes téxteis reais, no que se refere a remocéo de cor e
parte da matéria organica, verificada pela evolugdo da demanda quimica de oxigénio ao
longo do tempo. Calculou-se o custo de operagcdo da planta piloto e considerou-se a
contribuicdo para a economia circular, onde foi observado um valor em torno de 660,00
USD. A unidade piloto se mostrou promissora para melhorar o processo de tratamento de
efluentes, com taxa de remoc¢do média superior a 70%, agregando valor e dando um novo
proposito a um residuo que normalmente seria descartado no meio ambiente. Este
trabalho pode ser considerado relevante e de impacto ambiental significativo, pois utiliza
os residuos de gaseificadores, com grande disponibilidade, baixo custo e alta capacidade
de adsorcdo, area superficial acima de 450 mg. g%, para tratamento de aguas residuais
industriais em escala semi-industrial, contribuindo significativamente para a

implementacdo do conceito de economia circular.

Palavras-chave: adsorc¢éo; carvédo vegetal; economia circular; efluente téxtil; gaseificador;

planta piloto.



ABSTRACT

In the present work, the charcoal obtained after the gasification of wood residues was
tested in a pilot adsorption unit to evaluate the feasibility of treating real textile
wastewater on a semi-industrial scale. The aims were to evaluate the global performance
of the adsorption column in the pilot system using a methylene blue (MB) solution, and
then a real sample of textile wastewater. Tree charcoal samples, which were a by-product
of the gasification process, were obtained, characterized, two was and tested with a MB
dye solution. The experimental adsorption capacity of the fixed-bed was near 34 mg.g*
in both cases, and the overall removal efficiency of the column was >91%. Experimental
data were fitted according to the Thomas and Adams-Bohart models. The pilot plant
proved to be effective for improving the treatment of real textile wastewater, regarding
the removal of colour and part of organic matter, verified by the evolution of chemical
oxygen demand over time. The cost to operate the pilot plant was calculated, and the
contribution to the circular economy was considered. The pilot unit was promising for
improving the wastewater treatment process, adding value, and giving a new purpose to
a waste that normally would be disposed in the environment. This work can be considered
relevant and of significant environmental impact because it uses a by-product, with great
availability, low cost, and high adsorption capacity for industrial wastewater treatment on
a semi-industrial scale, significantly contributing to the implementation of the circular

economy concept.

Keywords: adsorption; charcoal; circular economy; textile effluent; gasifier; pilot plant.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um pais mundialmente conhecido por sua grande capacidade de
producdo de biomassa, muitas vezes refletida na exportacdo de commodities agricolas.
Porém, mesmo sendo estratégica a producdo e exportacdo de tais commodities, a
possibilidade de agregar valor a biomassa deve ser considerada como uma oportunidade
de geracdo de conhecimentos técnico-cientificos nacionais e de minimiza¢do dos
impactos ambientais (VAZ JUNIOR, 2016). Estes conhecimentos contribuem com a
economia circular, peca chave da sustentabilidade ambiental. O desenvolvimento
industrial traz consigo um fortalecimento da economia e do PIB (produto interno bruto),
todavia ocasiona também em consequente aumento dos impactos ambientais. Por este
motivo, a preocupa¢do com 0 meio ambiente cresce a cada ano e 0s érgaos reguladores
que o protegem, vem elaborando leis, normas e resolucdes rigorosas que devem ser
respeitadas por todo o setor industrial (DENBINSKI et al., 2019).

Neste contexto, o Brasil com sua elevada area, solo fértil e clima apresenta assim
inlmeras vantagens comparativas que o tornam capaz de atuar como lider no mercado
mundial de produtos agricolas, agroindustriais e silviculturas, em particular aqueles
dedicados a geracdo de energia. Destacam-se nesse escopo as areas disponiveis para a
agricultura, com impactos ambientais circunscritos aos ‘“‘socialmente aceitos”, a
possibilidade de maultiplos cultivos ao longo de um unico ano, a intensa radiacdo solar
recebida, além da diversidade de clima, exuberancia de biodiversidade e a existéncia de
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico agricola especifico da zona tropical, associado
a uma agroindustria sélida e produtiva (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA,
2007).

A questdo da gestdo de residuos sélidos é o maior desafio para as autoridades das
pequenas e grandes cidades nos paises em desenvolvimento. Isso se deve principalmente
a crescente geracdo desses residuos e a carga imposta ao orgamento municipal. Em
consequéncia do aumento vertiginoso na producdo de residuos e dos impactos que eles
causam, comecou a surgir a necessidade de um melhor gerenciamento da sua disposi¢édo
final, seja por meio da reducéo, da reciclagem ou ainda por meio da busca de formas de
tratamento (ABDEL-SHAFY, MANSOUR, 2018). No Brasil a Lei n°® 12.305/10, que

institui a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), contém instrumentos muito
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importantes no tratamento dos principais problemas ambientais, sociais e econémicos

decorrentes do manejo inadequado dos residuos sélidos (BRASIL, 2010)

Por outro lado, o manuseio eficiente dos poluentes de &guas residuais é
imprescindivel, uma vez que eles estdo continuamente contaminando o recurso limitado
de &gua potencialmente potavel, afetando seriamente a flora e a fauna terrestre, aquética
e aérea (DAS et al., 2017). Um dos principais problemas que afetam a satde e a higiene
das pessoas em todo 0 mundo é a falta de agua, estima-se que metade da populacao global

em 2025 viverd em condicOes de escassez de agua (FUNG et al.,2021)

Os meios aquaticos séo os principais destinos dos efluentes industriais e do esgoto
doméstico, estando seriamente contaminados com metais pesados e matéria organica,
dizimando, com isso, muitos tipos de vida aquética e gerando um ambiente propicio a

outras espécies aquaticas ndo desejaveis (VALENZUELA, 2008).

Diante disso, varias abordagens foram desenvolvidas e aplicadas com sucesso no
tratamento de &guas residuais, como coagulagdo/floculacdo (DOTTO et al., 2019),
filtracdo por membrana (NADEEM et al., 2019), processos avancados de oxidagédo
(KHATRI et al., 2018), tratamentos biologicos (THANAVEL et al., 2018) e adsorcao
(ZHANG et al., 2019; PESSOA et al., 2019). Este método é o um dos mais comum, como
pos-tratamento, utilizado devido ao baixo custo, simples operacéo e elevada eficiéncia na
remocdo de contaminantes (SARMA; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2019; YU,
WANG; WU, 2018).

A utilizacdo de residuos agricolas na producéo de carvao para uso em processos
de adsorc¢do, é uma proposta que busca reduzir os custos do processo, a0 mesmo tempo
em que fornece uma solucdo para a gestdo desses residuos (SPAGNOLI;
GIANNAKOUDAKIS; BASHKOVA, 2017). O processamento termoquimico através de
um gaseificador da biomassa produz, além de energia e gas pobre, um residuo sélido
contendo carvéo (principalmente carbono) e cinzas. Li, Kirk, Jia (2021) relatam que ao
aquecer a madeira entre 300° C e 800° C, com pouco ou nenhum oxigénio obtém-se o
carvao de madeira. Este é um produto carbonaceo, obtido assim através de um processo
denominado pirolise. Esse carvao pode ser queimado para geracdo de calor e energia,
gaseificado, aplicado ao solo como um agente de alteracdo do solo e sequestro de carbono

ou ainda aplicado em processos de adsor¢éo de escala industrial (BREWER et al., 2009).
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Normalmente, quando se pretende projetar uma planta industrial, uma das etapas
anteriores € realizar a simulacdo do projeto em uma unidade em escala piloto. O objetivo
principal de uma planta piloto é obter informagdes sobre um determinado processo fisico
ou quimico, determinar se esse processo € técnica e economicamente viavel, aléem de
estabelecer parametros operacionais ideais para o projeto e construcdo da planta industrial
(HIMMELBLAU E RIGGS, 2017; FELDER et al., 2018). Segundo Anchieta (2015),
equipamentos em escala piloto oferecem vantagens e menores riscos, se comparados aos
equipamentos de laboratorio para estudos de expansédo de escala, condi¢fes de operagédo

e desempenho de processos, gerando dados para uma andalise mais completa e detalhada.

Diante do exposto, 0 presente trabalho tem como objetivo caracterizar e aplicar o
carvao vegetal, obtido a partir de residuos da gaseificacdo, no tratamento de efluentes
téxteis industriais utilizando coluna de leito fixo em planta piloto. O carvédo produzido no
gaseificador foi utilizado sem nenhum pré-tratamento nas colunas de adsorcdo. As
medicdes foram realizadas para caracterizar o adsorvente. Antes de realizar os testes com
aguas residuais reais, experimentos em leito fixo foram feitos usando uma solucgéo de
corante azul de metileno (MB), e uma curva de ruptura foi obtida. Durante os testes com
efluente téxtil industrial, além de verificar a cor do efluente e a demanda quimica de
oxigénio (DQO) para a construgdo das curvas de ruptura, 0 aumento da pressdo e a
diminuicdo da condutividade e do pH foram pardmetros monitorados durante o processo
de tratamento. Além disso, uma estimativa preliminar de custos foi produzida para o

processo proposto, além de aplicar o conceito de economia circular para o processo.
Para alcancar este fim, foram estabelecidos o0s seguintes objetivos especificos:

. Produzir e analisar o carvdo em dois gaseificadores;

. Comparar as propriedades dos carvdes obtidos em cada gaseificador e do
carvao gue passou pelos dois gaseificadores;

. Selecionar o adsorvente, por meio de estudos preliminares;

. Realizar as caracterizacbes do adsorvente pelas técnicas
microporosimétricas, microscopia de varredura eletronica (MEV),
difracdo de raios-X (DRX), andlises termogravimétricas (TGA/DTG),
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FT-IR) e determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHecz);
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Avaliar a influéncia do pH inicial, da pressdo do sistema e da
condutividade da solucéo no processo adsortivo;

Definir a relagdo massa x distribui¢do dentro da coluna para o estudo;
Estabelecer padrdo para operacéo e utilizagcdo segura da planta piloto;
Modelar dados experimentais e verificar se encaixa nos modelos Thomas
e Adams-Bohart;

Determinar a capacidade experimental de adsorcéo;

Obter a demanda quimica do oxigénio (DQO), a variacdo de pH, pressao,
condutividade;

Realizar o estudo do uso da planta piloto do Reator de Leito Fixo e da
influéncia da relacdo entre massa de adsorvente e o volume da solugéo no
processo adsortivo;

Avaliar a saturagéo do leito (curva de ruptura) e sua modelagem;

Estudo de caso: propor tratamento dos efluentes utilizando uma planta
piloto de adsorcdo com reator de leito fixo recheado com carvao;
Analisar o potencial econdmico do uso dos residuos sélidos como

adsorventes no tratamento de efluentes sintéticos e reais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A Revolucdo Industrial, na histéria moderna, define-se como o processo de
mudanca de uma economia agraria e artesanal para uma economia dominada pela
indUstria e fabricagcdo de maquinas. Esse processo comegou na Gréd-Bretanha no século
XVI1I espalhando-se para outras partes do mundo (ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA,
2018). A partir dessa nova dinamica comecaram a despontar novas demandas, novas
atividades, novos processos e novas industrias, gerando subprodutos e residuos que nao
existiam até entdo. Estes vém causando impactos ambientais até entdo desconhecidos,
como € o caso da ocorréncia de chuvas acidas, nuvens constituidas de fumacas e de gases
toxicos ou Smog (termo em inglés que define desse fenémeno), poluicdo aquatica e
microbioldgica, dentre outras (KHALLAF, 2011).

O aprofundamento do conhecimento tecnoldgico do homem em quimica sintética
comecgou com o fracionamento do 6leo em meados do século 19. Essa descoberta rendeu
centenas de produtos, como fibras téxteis sintéticas, tintas e revestimentos, polimeros
adesivos, perfumes e medicamentos sintéticos. A quimica certamente mudou a qualidade
de nossas vidas, dando-nos produtos que nunca tinhamos antes. Os blocos de construcao
do benzeno levaram a varios corantes, pigmentos e produtos quimicos utilizados na
sintese de fibras e acabamento de tecidos. Aproximadamente, mais de 8.000 produtos
quimicos diferentes sdo usados em téxteis. Avaliar o impacto desses produtos quimicos
na saude humana e no meio ambiente é uma tarefa enorme e ndo € realmente apreciada
pelos consumidores, que nem sempre estdo dispostos a pagar precos adequados pela

seguranca dos produtos, como no caso das marcas (NIMKAR, 2018).

Para fabricar as substancias e os produtos de interesse, é necessario realizar varias
conversdes quimicas e/ou fisicas. A industria quimica realiza transformacGes de
substancias em escala industrial, transformando matérias-primas, que ndo podem ser
usadas diretamente, em substancias com caracteristicas mais atrativas, como
exemplificado na Figura 1 (GAUTO; ROSA, 2015).



Figura 1 — Capilaridade da Industria Quimica nos diversos setores da sociedade
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Logo, a indUstria quimica configura-se como um dos setores mais dindmicos das
economias industrializadas, gerando produtos de alta demanda - tanto diretamente,
através de produtos alimenticios, farmacéuticos, tintas, plasticos, fertilizantes - como
indiretamente, como insumos de outras industrias, tais como, téxtil, eletrénica e
automobilistica, entre outras (BORELLI, 2011). Assim, sdo consideradas grande
geradoras de residuos. Entretanto vale ressaltar que o setor secundario da economia ndo
€ 0 Unico setor gerador. A agropecuaria e demais atividades do setor primario bem como
0 setor terciario, responsavel pelas prestacdes de servigos, e a sociedade como um todo
s&o responsaveis por despejar diariamente toneladas de residuos na natureza (LUKIC;
BJELJAC, 2010).

Considerando os danos provocados ao meio ambiente e a propria sociedade, diante
da existéncia desses subprodutos e residuos danosos, surgiu a necessidade do
desenvolvimento de metodos de eliminacdo ou minimizagdo desses residuos, o que de
acordo com 0 CONAMA, em sua Resolucdo n® 313 de 29 de outubro de 2002 em seu
Artigo 1°, afirma que “Os residuos existentes ou gerados pelas atividades industriais serdo
objeto de controle especifico, como parte integrante do processo de licenciamento
ambiental”. Nesse contexto, deu-se inicio a busca por destinacdes e tratamentos cada vez
mais eficazes, que possam ndo apenas proteger 0 meio ambiente como agregar valor aos

residuos.
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O modelo de desenvolvimento adotado na maioria dos paises ainda se caracteriza
por tecnologias e processos obsoletos, poluentes e intensivos em energia elétrica
(OMOQOJU, 2014). Esse modelo ndo considera o conceito da capacidade de suporte do meio
ambiente, caracterizando-se por depender, basicamente, de quantidades sempre maiores

de energia e matérias-primas que requerem a exploracao intensiva dos recursos naturais.

Devido as mudangas decorrentes da globalizacéo e revolucéo tecnoldgica, assim
como a pressao da sociedade e de governos, grandes empresas vém incorporando o
desenvolvimento sustentavel. Eventos como as Conferéncias das Nagdes Unidas sobre as
Mudancas Climaticas (COP), tem trazido nos comportamentos e consciéncias
institucionais, alertando para as mudancas climaticas e degradacfes ambientais e seus
impactos na vida sobre o planeta. O maior desafio da atualidade para essas industrias é
conciliar a competitividade e a gestdo ambiental, produzindo com responsabilidade
ecologica e social. Diante desse cenario, 0 gerenciamento de residuos perigosos ou nao,
tem-se transformado nas Gltimas décadas em um dos temas ambientais mais complexos.
Nesse contexto que o presente trabalho se situa, propondo uma metodologia mais eficaz
para o tratamento de residuos, a fim de aproximar a industria dos estudos realizados na

universidade.

Dessa forma a seguir foram distribuidos ao longo do tépico fundamentacdo
tedrica, alguns assuntos que sdo base para este trabalho.
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2.1 RESIDUOS

A norma que tem a fungdo de servir como ferramenta no gerenciamento de
residuos solidos € a norma da ABNT NBR 10004:2004, a fim de classificd-los como

perigosos e ndo perigosos. Com isso pode-se definir residuos das seguintes maneiras:
Segundo a norma da ABNT, NBR 10.004:2004, residuos sdo aqueles que:

“Resultam de atividades de origem industrial, domeéstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varri¢do. Ficam incluidos
nesta definicdo residuos provenientes de sistemas de tratamento de agua,
aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicao,
bem como determinados liquidos cuja particularidades tornem inviavel o
seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam
para isso soluces, técnica e economicamente, inviaveis em face a melhor

tecnologia disponivel”
(NBR, ABNT. 10.004/2004).

Entende-se que os residuos sdo as partes que sobram de processos derivados das
atividades humanas e animal e de processos produtivos como a matéria organica, o
residuo sélido doméstico, os efluentes industriais e 0s gases liberados em processos
industriais ou por motores. Os tratamentos de residuos estdo aumentando
consideravelmente em todo o mundo, a fim de alcancar beneficios ambientais e de
reutilizagdo dos mesmos (SEBRAE, 2014; VERMA; HUNG, 2012)

Uma quantidade tdo grande de residuos sem tratamento adequado, torna-se um
importante poluente ambiental. Portanto, desenvolver um processo eficiente para
converter esses residuos em bioprodutos de alto valor agregado € ndo apenas atrativo,
mas necessario para a promogao da sustentabilidade e reducdo dos impactos ambientais
nas regides produtoras (YANG et al., 2018).
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2.1.1 Efluentes Téxteis

As primeiras industrias téxteis surgem na Inglaterra no seculo XIX, chegando ao
Brasil por volta de 1930. Desde entdo essa atividade industrial passou a apresentar uma
grande evolugdo tecnoldgica, devido a insercdo e inovacdo em sua matéria-prima,
processo produtivo e desenvolvimento de novos produtos (STEARNS, 2018; SILVA,
2012).

Desde a revolugdo industrial, a industria téxtil sempre desempenhou um papel
significativo e migra continuamente para paises de menor custo de producdo. Comegando
com a Gra-Bretanha no final do século 18, a industria de fabricacdo de fios e tecidos
mudou-se para o0 Japdo nas décadas de 50 e 60. A producao foi para Hong Kong, Taiwan
e Coréia nos anos 70 e 80, seguida da mudanca para China, india, Paquist&o, Sri Lanka,
Bangladesh, Indonésia, Malésia, Filipinas e Tailandia nas décadas de 80 e 90. Hoje,
assistimos a quarta mudanca para paises como Mianmar, Nicaragua, Quénia, Madagascar
e Etidépia. Com a ampliacéo exponencial da populacdo mundial e as inova¢fes em quimica
durante o século passado, a producdo quimica cresceu extraordinariamente. Legislacdo e
controle inadequados nesses paises levaram a polui¢do dos corpos d'agua naturais dessas
regides (NIMKAR, 2018)

Com a crescente necessidade humana por vestuarios e demais produtos variados,
a industria téxtil € um dos segmentos industriais de grande importancia econémica em
varios paises. Buscando atender as demandas de mercado, foram desenvolvidos parques
industriais téxteis, constituindo-se de uma rede de segmentos produtivos correlacionados,
tais como, obtencdo das fibras, fiacdo, tecelagem, beneficiamento/acabamento e
confeccao/lavanderia (FUJITA; JORENTE, 2015, HAROUN; IDRIS 2009).

Ninkar (2018) afirma que o aumento exponencial da populacdo mundial, de 1
bilhdo em 1800 para mais de 7,7 bilhdes em 2018, associado ao incremento do consumo
per capita de téxteis e vestuario de 7 kg por pessoa por ano, aumento substancialmente o
consumo de matéria-prima e geragdo de residuos. Desta forma estima-se um consumo
(2018) de mais de 49 bilhdes de kg de produtos téxteis por ano. A producdo crescera
exponencialmente com o aumento da populacgéo e o crescimento do padrdo de vida e de
consumo nos paises em desenvolvimento.

Estima-se que, para o atual nivel de producéo, usamos 5 bilhdes de kg de corantes,
pigmentos e produtos quimicos para acabamento. Uma parcela significativa disso entra

nos corpos d'dgua naturais, pois muitos produtos quimicos ndo sdo completamente
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removidos pelo tratamento de efluentes, muitas vezes decorrentes de controles
inadequados na implementacdo das leis de descarga de aguas residuais em muitos paises
produtores. A industria téxtil contribui significativamente para a poluicdo da &gua e talvez
perdendo apenas para a industria de curtumes e celulose e papel (KOBYA; GENGEC;
DEMIRBAS, 2016, CHEQUER, et al. 2012, DANESHVAR; OLADEGARAGOZE;
DJAFARZADEH, 2006).

Normalmente nessas industrias sdo empregados cerca de 10.000 tipos de corantes
e pigmentos. Entretanto, devido a baixa eficiéncia de fixacdo dos corantes nas fibras
téxteis (60-90%) uma enorme quantidade desses corantes pode existir nos efluentes dos
processos de tingimento. Assim, quantidades substanciais de corantes sdo liberadas nas
aguas residuais, 0 que representa um grave problema para a inddstria e uma grande
ameaca ao meio ambiente (DANESHVAR; OLADEGARAGOZE; DJAFARZADEH,
2006, SLOKAR, LE MARECHAL 1998).

Existem muitos processos para remover corantes de efluentes coloridos, como
adsorcdo, precipitacdo, degradacao quimica, fotodegradacgdo, biodegradacao, coagulacéo
quimica e eletrocoagulacdo (SLOKAR, LE MARECHAL, 1998). Slokar e Le Marechal
(1998) afirmam que ¢é dificil definir um método universal que possa ser usado para a
eliminacdo de todas as substancias organicas das aguas residuais. No entanto, é obrigacdo
de todas as industrias poluidoras escolher um método que seja, em relacdo ao seu
programa de producéo, o tratamento de aguas residuais mais adequado.

Nawaz e Ahsan (2013) ratificam que a remocdo de corantes das aguas residuais
téxteis € uma questdo fundamental para a sustentabilidade. Ressalta-se que € dificil
escolher uma Unica ou uma combinacdo de técnicas de tratamento entre varias op¢des
disponiveis; cada uma com certas vantagens e desvantagens econémicas e ambientais.
Desta forma torna-se muito importante o tratamento desses efluentes, uma vez que o
grande volume gerado e sua elevada recalcitrancia dificultam a escolha dos processos de

tratamento desses efluentes.
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2.1.2 Corantes

A organizacdo The Ecological and Toxicological Association of Dyes and

Organic Pigment Manufacturers (ETAD) define corantes da seguinte forma:

“Corantes sdo substancias orgéanicas intensamente coloridas ou
fluorescentes que conferem cor ao substrato por absorcéo seletiva da
luz. Esses compostos geralmente sdo solUveis e/ou passam por um
processo de aplicagdo que, ao menos temporariamente, destréi qualquer
estrutura cristalina por absorcéo, solvatacéo e retencdo mecanica ou
por ligacOes idnicas ou covalentes. Podem ser de origem organica ou
inorgénica, podendo ser obtidos a partir de fontes naturais ou sintéticas.

12

(COLOUR INDEX, 2019).

Os corantes podem ser identificados por seu nome comercial, por seu nimero no
Chemical Abstract Service (CAS) ou ainda por seu nome e numero no Colour Index (CI).
Entretanto, é mais fécil classifica-los com base em sua composi¢cdo quimica ou no
procedimento de aplicacdo a fibra (CARNEIRO; ZANONI, 2016).

Atualmente o Colour Index — publicacdo conjunta da Society of Dyers and
Colourists (SDC) e da American Association of Textile Chemists and Colourist (AATCC)
- lista, em sua Ultima edicdo de 2018, mais de 27000 corantes e pigmentos produzidos em
larga escala e empregados para diversos propositos, além de mais de 13 mil produtos
catalogados pelo nome comercial (COLOUR INDEX, 2019).

No entanto, nas atuais investigacdes de sintese pela busca de novos compostos
corantes, o foco ndo € o aumento da gama de cores, mais a otimizagdo dos processos de
fabricacdo, a economia nos métodos de aplicagdo, os aspectos ecoldgicos envolvidos e a
aplicacdo para outros tipos de substratos, como diversas fibras sintéticas (CARNEIRO;
ZANONI, 2016).

2.1.3 Corantes téxtil utilizado — Corante Azul de Metileno

No primeiro momento todos os testes de adsor¢do dos carvdes serdo conduzidos
com o Azul de metileno (MB - Methylene blue C.I. 52015) que apresenta Férmula
Molecular: C16H1sCIN3S - xH2O e Massa molar: 319,85, mostrado na Figura 2,

utilizados na planta-piloto de adsorcao.
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Figura 2— Informacdes do corante usado — estrutura do Azul de metileno
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A National Library of Medicine do National Center for Biotechnology
Information apresenta o azul de metileno (AM) como equivalente a um sal de cloreto
organico tendo 3,7-bis (dimetilamino) fenotiazin-5-io como contra-ion. O AM é um
composto que consiste em cristais verde-escuros ou po cristalino, com brilho anélogo ao
bronze. As solucdes em agua ou alcool tém uma cor azul intensa. O azul de metileno é
usado também, como corante bacteriolégico e como indicador (National Library of
Medicine, 2021).

Este corante € comumente utilizado nas industrias téxteis, mas também pode ser
empregado para fins terapéuticos, tendo como principais caracteristicas a sua acao
antioxidantes, e os efeitos antimaléricos, antidepressivos e cardioprotetores. Suas
principais fungdes sdo: como um inibidor EC 1.4.3.4 (monoamina oxidase), um indicador
acido-basico, um fluorocromo, um antidepressivo, um agente cardioprotetor, um inibidor
EC 3.1.1.8 (colinesterase), um corante histolégico, um EC 4.6. 1.2 (guanilato ciclase)
inibidor, um antioxidante, um agente antimicrobiano, um agente neuroprotetor, um
tracador fisico e um antimalarico. Ele contém um 3,7-bis (dimetilamino) fenotiazin-5-io.
(National Library of Medicine, 2021).

Alguns trabalhos a exemplo de Xavier (2017) e Petrellis (2014) apresentam a
importancia para saide do AM, este age como agente de redugdo da oxidacdo. O azul de
metileno (AM), pode ser considerada a primeira droga sintética, tem um histérico de 120
anos de diversas aplicagdes, tanto em tratamentos medicos quanto como reagente de
coloragdo. Nos ultimos anos, houve um aumento do interesse no AM como um agente
antimalarico e como um potencial tratamento de doengas neurodegenerativas, como a
doenga de Alzheimer (DA), possivelmente por meio de sua inibicdo da agregacdo da

proteina tau. A forma intravenosa do azul de metileno é aprovada pelo FDA (Food and
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Drug Administration) para o tratamento de pacientes pediatricos e adultos com
metemoglobinemia adquirida (CULO et al., 1991; SCHIRMER, et al., 2011).

2.1.4 Processos de tratamento

A poluicdo e a contaminacdo irresponsavel dos mananciais podem conduzir a
completa faléncia nos abastecimentos de dgua. Esta situagdo precisa de forma urgente que
0S governantes, juntamente com a sociedade, tenham consciéncia da necessidade da
protecdo das fontes de agua, além da urgéncia em buscar alternativas como:
reaproveitamento das aguas ja utilizadas ou uso das aguas do mar e/ou subterraneas
salobras (através do processo de dessalinizacdo), com a finalidade de torna-las potaveis,
e disponiveis para a populacdo (FERNANDEZ, 2018; WERLANG et al., 2013).

Em sua pesquisa no processo de tratamento de aguas residuais, Nawaz e Ahsan
(2013) usaram seis técnicas diferentes que foram aplicadas nas mesmas aguas residuais
téxteis, de forma a avaliar as teriam o melhor resultado em termos de eficiéncia de
tratamento.

Pode-se citar trés parametros mais importantes da qualidade das aguas residuais
téxteis, tais como demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos totais em suspensdo
(TSS) e cor. Esses parametros, quando associados, formam a base da comparagdo de
diferentes técnicas de tratamento. Outros parametros criticos como tempo de tratamento,
facilidade de operacao e custo quimico empregado também sdo muito importantes quando
comparados determinando a viabilidade do projeto de tratamento (DENBINSKI et al.,
2019; NAWAZ; AHSAN, 2013).

Desta forma Nawaz e Ahsan (2013) apresentaram como resultado principal do seu
trabalho que ndo encontraram nenhuma técnica de tratamento biolégico ou fisico-quimico
capaz de remover até 80% do DQO, TSS e cor atuantes simultaneamente das aguas
residuais téxteis. Esse resultado se faz importante pois demostra a dificuldade do
tratamento das aguas residuais téxteis. O tratamento convencional por lodo ativado
seguido de polimento de efluentes com as colunas de filtragdo de areia e adsorcdo de
carvdo ativado mostrou-se 0 mais promissor com eficiéncias de remogéo de DQO, TSS e
cor de 81,6%, 88,5% e 94,5%, respectivamente. Além disso, essa combinacéo de técnicas
possui menor custo e tempo médio de operacdo e menos dificuldades no controle do
processo. Portanto, a integracdo de processos é recomendada para o tratamento de
efluentes téxteis.
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2.2 ADSORCAO

Ruthven (1984) define adsor¢cdo como um fendémeno de superficie em que um
soluto é removido de uma fase fluida e acumulado em uma superficie de uma fase sélida
onde o material que foi adsorvido é chamado de adsorvato e o material em o que o soluto
foi depositado é denominando adsorvente. Ja Camargo (2003) expde a adsor¢cao como o
termo usado para descrever o fendbmeno no qual moléculas de um fluido concentram-se
espontaneamente em uma superficie sélida, onde o fendbmeno de adsorcdo ocorre como
consequéncia de forcas ndo balanceadas que agem entre a superficie solida e o fluido.

Ja para Thomas e Crittenden (1997) a adsor¢do € o acumulo de concentracdo em
uma superficie e € a consequéncia de forcas interativas de atracdo fisica entre a superficie
de solidos porosos e moléculas componentes sendo removidas da fase a granel. Assim a
adsorcdo é uma operacdo unitaria de separacdo, quando aplicada industrialmente, é
proporcionada por equipamentos denominados colunas de adsorcdo (DENBINSKI et al.,
2019).

O fendmeno de adsorc¢do é conhecido desde o século XVII, quando foi observado
que um determinado carvao possuia capacidade de reter, em seus poros, grandes
quantidades de liquido, que podia ser liberada quando o carvdo era submetido a
aquecimento. Com o avanco das pesquisas, a adsorcdo passou a ser utilizada como uma
importante operacao unitaria, sendo utilizada nos processos de purificacdo (CAMARGO,
2003; CAMARGO; EBINUMA, 2004).

A contaminacdo quimica da agua, a partir de uma ampla gama de poluentes
organicos e inorganicos, tais como metais toxicos, BTEX, HPA’s, anions, entre outros,
desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de remover esses
poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos. A adsor¢édo tornou-se, entdo, um
dos métodos mais eficientes e econdmicos para este fim, ganhando importancia como um
processo de separacdo e purificacdo, nas ultimas décadas (DO NASCIMENTO, 2014).

Existem basicamente dois tipos de adsor¢éo: a adsor¢éo fisica ou fisissorcéo e a
adsorcdo quimica ou quimissorcao:

A adsorcdo fisica é ndo-especifica, rapida e reversivel. O adsorvato encontra-se
ligado a superficie por forcas de Van der Waals, além de outras forgas como as
eletrostaticas e as ligacGes de hidrogénio. No caso da adsorcdo quimica 0 processo €
especifico, onde ocorrem ligacdes quimicas entre o adsorvato e o adsorvente, envolvendo

o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sélido. O adsorvato sofre uma


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780750619592500021#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780750619592500021#!
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mudanga quimica e € geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando
radicais e &tomos ligados ao adsorvente (SCHNEIDER, 2008).

Relacionada a adsorgdo, existem diferentes técnicas de remediacdo que foram
desenvolvidas para resolver a polui¢do elementar, mas a biossor¢do surgiu como uma
limpeza promissora e biotecnologia de baixo custo. A biossor¢do é governada por uma
variedade de mecanismos, incluindo ligacdo quimica, troca i6nica, fisissorcao,
precipitagdo e reducdo de 6xidos (ESCUDERO et al., 2018).

2.2.1 Fatores e mecanismos que influenciam o processo de adsor¢éo

Os fendmenos interfaciais tém atraido cada vez mais atencao nas Ultimas décadas.
Isso se deve principalmente a tendéncia constante da ciéncia e da tecnologia de diminuir
0 tamanho dos sistemas para as faixas de micrometros e nandémetros, essa diminuigéo
afeta diretamente na eficiéncia dos processos de adsorcdio (MARMUR, 2015). Os
fendmenos de adsorcdo sdo resultados de uma combinacdo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorcdo fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que
influenciam o processo de adsor¢do (DO NASCIMENTO, 2014):

e Area superficial;

A principal propriedade que determina a capacidade de adsor¢do de um
adsorvente é sua textura (porosidade e area superficial). Ja que a adsor¢do ocorre na
superficie do sélido, adsorventes desenvolvidos para esta aplicacdo devem apresentar
grande area superficial (CLAUDINO, 2003).

Para a determinacdo da area superficial geralmente emprega-se nitrogénio e 0s
dados de equilibrio da presséo de vapor sao ajustados pelo modelo de BET, que foi criado
em 1938 por Brunauer, Emmett e Teller (COUTINHO et al, 2001). Em processos
dependentes da superficie do material, como transferéncia de massa e calor, é de extrema
importancia a medida de sua area superficial, além de parametros dos poros, como seu
volume e diametro médio. A area superficial é geralmente obtida como area superficial
especifica, correspondente a area de superficie intersticial dos espagos vazios (poros), por
unidade de massa ou de volume (SVAROVSKY, 1987).

e Propriedades do adsorvente e do adsorvato;
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O uso do carvao, por exemplo, como adsorvente é decorrente de seus atributos
texturais e carater quimico de sua superficie, responsaveis por sua ampla habilidade de

adsorcao.

As definicdes de adsorvato e adsorvente sdo dadas por Condon (2006) onde no
adsorvato as moléculas sao adsorvidas na superficie do material sélido ja o adsorvente é

o material sélido sobre o qual o adsorvato é adsorvido.
e Temperatura do sistema;

Sur et al. (2018) demonstraram a influéncia da temperatura do leito de entrada no
desempenho da transferéncia de calor e massa de um sistema de adsorgédo. Dessa forma,
a fluxo de calor pode ser elevada aumentando a condutividade térmica equivalente e a
area de superficie de transferéncia de calor do leito, a condutividade térmica do fluido do
trocador de calor e do refrigerante. Assim pode-se propor que a temperatura modifica a
adsorcdo do sistema, e que a temperatura 6tima de operacdo do sistema deve ser ajustada
de forma que busgue o melhor funcionamento do sistema e seu menor custo de operagédo
possivel. Podem ser usadas aletas ou algum p6 metalico pode ser misturado com um leito

adsorvente para aumentar o fluxo de calor.

J& Paggiaro, Bénard e Polifke (2010) apresentaram o efeito da pressdo e da
temperatura no processo adsortivo de armazenagem de hidrogénio, com a analise que para
armazenar 4,1 kg H em 100 L, € necessaria uma pressao de 750 bar a 298 K, mais quando
estiver a uma temperatura de 77 K sdo necessarios 150 bar, se o recipiente estiver cheio
de materiais microporosos a base de carbono, a pressao é reduzida ainda mais para 60

bar.

No entanto, os vasos de adsor¢do sdo submetidos a efeitos térmicos intrinsecos
que influenciam consideravelmente seu comportamento dindmico e devido ao qual o

gerenciamento térmico é necessario para uma operagao suave.
¢ Natureza do solvente;

A purificagdo de gases inclui a secagem do ar e outros gases industriais, 0
adogamento ou a remocéo de gases &cidos do gas natural, a purificacdo do ar e a remocao
de solventes das correntes de ar. As propriedades adsorventes que permitem a separagéo
dos gases sdo a natureza do adsorvato, o equilibrio adsorvente, e as taxas nas quais 0s
componentes gasosos se difundem na estrutura porosa do adsorvente (THOMAS;

CRITTENDEN, 1997). Desta forma a natureza do solvente interfere diretamente no
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processo de adsorcdo, uma vez que as propriedades sdo diretamente ligadas ao sucesso

do processo.
e pH do meio.

O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o grau de distribuicdo das
espécies quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o
adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua
composicgdo e das caracteristicas da superficie (DO NASCIMENTO, 2014). Desta forma
o pH é importante pois determina a carga da superficie do adsorvente governando assim

as interacOes no interior do adsorvente e do adsorvato.

O mecanismo de adsorcdo € descrito em trés etapas consecutivas, que é
exemplificado na Figura 3 (MCKAY, 1996, CRINI, 2005, CECEN; AKTAS 2011).

. Transferéncia de massa através de uma camada ou “filme” liquido
estagnado ao redor da particula adsorvente;

. Transferéncia de massa dentro da estrutura interna do soélido
poroso até os sitios de adsor¢éo;

. Ocorréncia da adsorc¢do nos sitios. A transferéncia de massa ocorre
nos instantes iniciais e a difusdo pode ocorrer muitas horas depois,

dependendo da estrutura interna do adsorvente.
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Figura 3- Transporte externo e interno de um adsorvato em uma particula de carvao ativado.
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2.2.2 Isotermas de adsorgéo
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Isotermas de adsorc¢édo sdo definidas como equagdes matematicas empregadas para

descrever, em termos quantitativos, a adsorcao de solutos por solidos, com temperaturas

constantes. Uma isoterma de adsorc¢ao apresenta a quantidade de um determinado soluto

adsorvida por uma superficie adsorvente, em funcdo da concentracdo de equilibrio do

soluto (ALLEONI; CAMARGO; CASAGRANDE, 1998).

O processo de obtencdo da isoterma € a relacdo da massa do adsorvente em um

determinado volume de varias solu¢bes com concentracGes iniciais diferentes e

conhecidas. Quando ¢ atingido o equilibrio, tem-se a concentragdo final do soluto (na

solucé@o em equilibrio) e a capacidade de adsor¢édo do adsorvente (por unidade de massa).
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Muitas equacdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para
ajustar os dados experimentais sobre os valores de ge versus Ce. Entre 0s modelos de
adsorcdo mais validos podem-se citar as equagdes de Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Temkin, Dubinin—Radushkevich, BET e HarkinsJura (DO NASCIMENTO et
al., 2014, CHASSAPIS et al, 2010).

Duas equac0es de adsorcdo sao frequentemente usadas para apresentar a adsorgéo:
equacOes de Langmuir e Freundlich (DO NASCIMENTO et al., 2014, ALLEONI;
CAMARGO; CASAGRANDE, 1998).

A equacdo de Langmuir, baseia-se em trés suposicoes:

(@) a superficie de adsorcdo é homogénea, isto é, a adsorcdo é constante e
independente da extensdo da cobertura da superficie;

(b) a adsorcao ocorre em sitios especificos, sem interacdo com as moléculas do
soluto;

(c) a adsorcdo torna-se maxima quando uma camada monomolecular cobre
totalmente a superficie do adsorvente.

O modelo de Langmuir assume adsor¢cdo em monocamada em superficie
homogénea com um namero finito de locais idénticos e ocorre adsor¢do maxima quando
asuperficie é coberta pelo adsorvato (BIBI, et al 2015, MULLER; RAYA-RODRIGUEZ;
CYBIS 2009).

A forma mais comum da equacdo de Langmuir é dada pela Equacéao 01:

11 (1)+ 1 1)
de Am Kads \C dm

onde:

® (e, Om a capacidade maxima de adsorvente para o adsorvato (massa de adsorvato
/massa de adsorvente);

e Caconcentragéo inicial de adsorvato em solugdo (massa por unidade de volume);

e Kags a afinidade do adsorvido pelo adsorvente.

Ja a isoterma de Freundlich trata da adsorcdo fisico-quimica em superficies
heterogéneas. A isoterma de adsor¢do de Freundlich é o modelo matematico mais
utilizado em sistemas aquosos. Freundlich sugeriu a seguinte expressao (Equagéo 02)

para a adsorc¢do de solugdes, com base em esbocos de absorcdo (BIBI, et al 2015):
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ge = K (02)

Onde K é a medida da capacidade do adsorvente, (n) a medida da mudanga na afinidade
do adsorvido com uma mudanca na densidade de adsor¢ao na equagéo acima.

Com base nessa suposicdo, existe diferentes locais ativos na superficie do
adsorvente que tinham afinidades diferentes para diferentes adsorventes; isoterma de
Freundlich poderia ser derivada do modelo de Langmuir. A forma linearizada (Equacao
04) da equacdo 03 pode ser usada para tragar a isoterma de Freundlich:

log q. = logK + %log(C) (03)

Quando os dois modelos sdo mesclados obtém-se a isoterma de Langmuir-
Freundlich, o modelo de poténcia de Freundlich foi adicionado ao modelo de Langmuir.
O efeito dessa unido € visto na Equacdo 04 a qual representa este modelo.

__ QmaxKLF Cgl

04
1+KLFC2' (04)

de

Onde: ge = Concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase solida (mg.g?); Omax =
Concentragdo maxima do adsorvato na fase solida (mg.g?); C. = Concentragdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg.L™?); K. = Constante de equilibrio de
adsorcéo; n = Fator de heterogeneidade do adsorvente

A classificagdo das isotermas para adsor¢éo fisica sdo baseadas no equilibrio gés-
solido. As isotermas de adsorcdo podem ser a base para caracterizacdo das propriedades
superficiais dos materiais. Parametros como volume de poros, area superficial especifica,
e distribuicdo de tamanho de poros s&o normalmente determinados a partir das isotermas
de equilibrio de adsorcéo fisica de vapor (CONDON, 2006). Segundo a classifica¢ao da
IUPAC, a maioria dos materiais porosos corresponde a um dos seis tipos basicos de
isotermas de adsorcdo (IUPAC, 1982), apresentados no Quadro 1.

Uma maneira de avaliar caracteristicas referentes a porosidade do material é por
meio da técnica de microporosimétrica por fisissor¢do de nitrogénio (DABROSKWI,

2001). Nesta técnica, sdo obtidas isotermas de adsorcao e dessorcao dispostas em graficos
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que relacionam o volume de gas adsorvido sobre o solido em funcdo da pressédo parcial
do vapor a temperatura constante (THOMMES et al., 2015). Uma nova classificacao foi
proposta para refinar os originais isotermas classificadas pela IUPAC (Unido
Internacional de Quimica Pura Aplicada). A classificacdo atualizada das isotermas de

fisissorcao esta apresentada na Figura 4.

Figura 4— Isotermas de fisissor¢éo listadas do tipo 01 ao tipo 06
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Fonte: adaptado de THOMMES et al. (2015)

A maioria dessas isotermas resulta da adsorcéo fisica e a sua classificacdo esta
geralmente associada as propriedades do adsorvente. As isotermas tém suas

interpretacdes apresentas na Quadro 1.
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Quadro 1 - ClassificacGes de isotermas de adsorcao fisica

Tipo

Interpretacéo

I,L1(@)el(B)

Esse tipo de isoterma é caracteristico de uma quimisorcédo (nesse caso, a
subida final a altas pressdes pode néo estar presente) ou de fisissor¢édo
em um material que possui poros extremamente finos (microporos);

As isotermas do Tipo | (a) sdo caracteristicas de materiais com
microporos estreitos; Tipo | (b) incluem microporos mais largos e
possivelmente mesoporos estreitos.

Isso € caracteristico de um material que ndo é poroso ou possivelmente
macroporoso e possui alta energia de adsor¢éo;

Esse tipo de isoterma é caracteristico de um material que ndo € poroso
ou possivelmente macroporoso e que possui baixa energia de adsorcao;

IV(a) e IV(B)

Esse tipo de isoterma € caracteristico de um material que contém
mesoporosidade e possui alta energia de adsorcdo. Estes geralmente
contém histerese atribuida & mesoporosidade; as isotermas do Tipo IV
(@), caracteristicas de adsorventes mesoporos de maior largura,
juntamente com a do Tipo V, apresentam histerese. Enquanto que as
isotermas do IV (b) sdo observadas em adsorventes mesoporosos de
menor largura.

Esse tipo de isoterma € caracteristico de um material que contém
mesoporosidade e possui baixa energia de adsorcdo. Estes geralmente
contém histerese atribuida a mesoporosidade;

VI

Esse tipo de isoterma € atribuido a varias possibilidades, sendo a mais
provavel, se a temperatura estiver abaixo do ponto triplo adsortivo, que
0 adsorvido seja mais como um soOlido formando uma camada
estruturada, isto é, crescimento epitaxial; outras explicacfes possiveis
incluem varios tamanhos de poros. Se as etapas estiverem na parte de
baixa pressdo da isotérmica, as etapas podem ser devidas a duas ou mais
energias distintas de adsorc¢do. Se os degraus estiverem na parte de alta
pressdo da isotérmica, os degraus podem ser causados por degraus
acentuados na superficie do adsorvido.

Fonte - adaptado de CONDOM (2006) e THOMMES et al. (2015).

No presente caso, o carvédo foi obtido em gaseificadores, como subproduto da

geracgdo de energia. Outras opcdes seriam fornos ou reatores de pirdlise especificos, ou

ainda de forma artesanal a “carvoeira”, com a producao de um carvao ‘“artesanal”

sustentavel, mas de baixa qualidade para processos adsortivos.
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2.3 GASEIFICADORES

A gaseificacdo de biomassa ¢ uma tecnologia de energia renovavel importante e
de rapido desenvolvimento. Um grande obstaculo € o substancial rendimento de alcatréo
do processo. O alcatrdo produzido provoca o entupimento de tubulagcbes de uma
instalagdo e impede o uso direto de um gés de producdo em motores a gas ou turbinas
(LI; SUZUKI, 2009; KORUS et al., 2017). Fardhyanti e Damayanti (2015) fazem anélises
mostrando que o alcatrdo de carvdo contém mais de 78 componentes e em sua maioria
séo carbonetos.

Segundo Sanchez (2010), gaseificacdo € um processo quimico que converte
materiais carbondceos em combustiveis gasosos ou também matéria-prima quimica. A
grande atracdo da gaseificacdo € que este pode converter residuos ou combustiveis de
baixo prego em produtos quimicos. Desse modo, um dos desafios da gaseificacdo de
biomassa € a necessidade do condicionamento do gas produzido, ou gas pobre para sua
utilizacdo em maquinas térmicas, objetivando a geracdo de energia elétrica.

Para RUMAO (2013), a gaseificacdo é um processo de transformacdo de
combustiveis solidos em uma mistura gasosa combustivel que é denominada de gas de
baixo poder calorifico, gas pobre ou manufaturado.

Os processos de obtencdo do carvdo através dos gaseificadores envolvem a
pirélise, que € um processo no qual a decomposicdo térmica de biomassa e residuos
organicos ocorre na auséncia de oxigénio para produzir vapores condensaveis (bio-6leo),
biocarvao e gases ndo condensaveis. Quanto aos tipos de pirdlise, ela pode ser lenta,
rapida ou intermediada, dependendo do tempo de permanéncia do vapor, razdo de
aquecimento e temperatura usados durante o processo (SINGH, 2019).

A pirolise € um processo de conversdo termoquimica no qual a degradacao de
macromoléculas em substratos organicos ocorre em temperaturas mais altas
(normalmente entre 400 e 900°C) na auséncia de oxigénio. Dependendo da razdo de
aquecimento e do tempo de permanéncia do vapor, a pirdlise pode ser amplamente
classificada em pirdlise lenta e pirolise rapida. A pir6lise lenta é tipicamente realizada
com uma baixa razéo de aquecimento de 0,1-1°C/s e por um tempo de permanéncia de
vapor mais longo de 10-100 min (MASCHIO et al., 1992). Por outro lado, a pir6lise
rapida requer uma elevada razdo de aquecimento de 10-200°C/s, e tempos de
permanéncia de vapor mais curtos de 30-1500 milissegundos (BRIDGWATER, 1999;
BRIDGWATER, 2012; ZHANG et al., 2013). A pirolise lenta é como a carbonizacao,
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porque resulta em maiores rendimentos de biocarvao, em contraste com a pirolise rapida,
que leva a maiores rendimentos de bio 6leo.

A pir6lise tem sido uma rota promissora para converter as matérias-primas de
biomassa em energia e recursos quimicos na forma de bio 6leo, gas e biocarvéo. A pirolise
sob aquecimento lento e rapido tem sido utilizada na producédo de carvéao vegetal e bio
6leos sob condigdes favoraveis de temperatura, razdo de aquecimento e tempo de
residéncia do vapor (LY etal., 2015; YANG et al., 2016). Residuos de biomassa organica
na forma de matérias-primas lignocelulésicas (por exemplo, biomassa agricola, residuos
florestais, culturas energéticas e plantas invasoras), desperdicio de alimentos, esterco
animal e os residuos sélidos urbanos sdo recursos abundantes que podem ser utilizados

na producdo de biocombustiveis (Nanda et al., 2015).

2.3.1. Gaseificadores utilizados nesta pesquisa

O presente trabalho utilizou dois gaseificadores, do tipo co-corrente, que segundo
Rumado (2013) sdo os mais difundidos para geracdo de poténcia mecanica quando sdo
utilizando motores de combustdo interna. Nesse caso, a alimentacdo da biomassa é feita
pelo topo, e a admissdo de ar se da em fluxo descendente. O fluxo de ar tem 0 mesmo
sentido do movimento do gas produzido, passando pelas zonas de combustdo e de
reducao.

O funcionamento do gaseificador do tipo co-corrente € especificado na Figura 05,
onde pode-se observar que existe uma entrada de ar na zona de combustdo. Também é
notado uma caracteristica fundamental dos gaseificadores co-correntes que é governar o
alcatrdo e os volateis provenientes da zona de pirdlise para a zona de combustdo, e
reducdo, controlando assim o craqueamento térmico do alcatrdo, com isso o gaseificador

alcanca altas temperaturas, atingindo a temperatura de ativacéo térmica.
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Figura 5- Gaseificador co-corrente e suas zonas de reagdes
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Dos dois tipos de gaseificadores utilizados nesta pesquisa sdo apresentados logo
a seguir, sendo o Gaseificador A o Gaseificado de maior producdo de energia e 0
Gaseificador B o0 de menor produgéo de energia.

2.3.1.1 Gaseificador A

As Figuras 6 e 7 apresentam o Gaseificador A que fornece o primeiro carvao, o.
O gaseificador A é do tipo leito fixo, co-corrente, “topo aberto”, importado da fndia, do
Indian Institute of Science/Combustion Gas Propulsion Laboratory, 11ISc/CGPL. Com

capacidade de geracdo de 32kW/h.
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Figura 6— Partes do gaseificador A
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Figura 7- Gaseificador A instalado no LI- UFPB, que fornece o carvao Verde e o residuo para

o carvao Azul
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2.3.1.2 Gaseificador B

Jé& as Figuras 8 e 9 mostram o gaseificador B que fornece dois carv@es; o primeiro
proveniente da queima de madeira e 0 segundo proveniente do reuso do carvéo que foi
produzido no gaseificador A. O gaseificador B € do tipo leito fixo, co-corrente, “topo
aberto”, importado da India, do Indian Institute of Science/Combustion Gas Propulsion
Laboratory, 11Sc/CGPL. Que possui capacidade térmica de 8 kW/h e capacidade elétrica
de 2,25 kW/h (SILVA, 2017). De uma forma geral Figueiredo (2017) descreveu a

estrutura do gaseificador B da forma que estd exemplificado na Figura 08.

Figura 8— Gaseificador B gue fornece o carvdo Vermelho e o carvao Azul
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Figura 9- Esquema do gaseificador e seus componentes

"

Fonte -Figueiredo (2017).

De acordo com a Figura 8, as partes do gaseificador B séo:

1 - Reator 7 - Placa de condensacdo de umidade do gas
2 - Cinzeiro 8 — Filtro de “manga”

3- Tubo de saida do gas 9 - Chama piloto

4 - Purgador de alcatréo 10 - Tubo de saida do gas para o motor
5 - Lavador com efeito “Venturi” 11 - Bomba centrifuga

6 - Difusor 12 - Reservatdrio de dgua
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2.3.2 Reacdes de Gaseificacdo

O processo de gaseificacdo da biomassa resulta de complexas reagdes. De acordo
com Coelho (2019) estas reacGes podem ser divididas em cinco etapas:

1. Pir6lise ou decomposicao térmica, que se desenvolve a temperaturas proximas
de 600°C.

2. Oxidacao de parte do carbono fixo do combustivel, método que constitui a fonte
de energia térmica para o processo de volatilizacdo e gaseificacéo.

3. Gaseificacdo propriamente dita, que inclui reacdes heterogéneas entre os gases
e 0 coque residual, assim como reagdes homogéneas entre os produtos ja formados.

4. Craqueamento do alcatrdo — processo de destruicdo térmica das moléculas dos
compostos que formam o alcatrdo com a obtencdo de CO, CO,, CHs e outros gases como
produtos.

5. Oxidacdo parcial dos produtos da pir6lise. Dependendo da organizacdo do
processo de gaseificacdo (movimento relativo da biomassa e do gas de gaseificagdo), estas
etapas transcorrem em diferentes regides do gaseificador, ou em todo seu volume de
maneira simultanea.

As reacdes quimicas que compdem o processo de gasificacdo sdo divididas em

dez etapas:

I.Pirélise

Biomassa + Calor ——» Coque + Gases + Alcatrdo + condensaveis 1)

I1. Oxidacdo do Carbono

C+50;,-CO ()

C+0,-CO, (3)

I11. Gaseificacdo

- ReagOes Heterogéneas

C+C0O, —>» CO (Reacgéo de Bouduard) 4
C+H,O — CO + H: (Reagéo de gas de agua ou reacdo carbono vapor) (5)

C+2H, —» CHs (Reacéo de formacgédo de metano) (6)
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- Reacbes Homogéneas
CO +H,O ——» CO2 + H2 (Reagdo de “deslocamento” da &gua) @)
CHs + HHO — CO + 3H; (8)

IV. Craqueamento do Alcatréo
Alcatrdo + Vapor + Calor —» CO + CO2 + CH> 9

V. Oxidacdo Parcial dos Produtos da Pirdlise
(CO+H2+CHs)+02 —» CO2+H:> (10)
Dessa forma pode-se detalhar os gaseificadores utilizados para fornecer o residuo,

carvao, utilizado no tratamento dos efluentes.
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2.4. CARVAO E SEU POTENCIAL USO COMO ADSORVENTE

O carvéo pode ser definido como um coproduto solido da pirolise composto de
carbono e minerais, que tem aplicagdo na producédo de energia, agronomia e captura de
carbono. O carvdo ou o biocarvdo pode ser ativado sob uma atmosfera inerte (por
exemplo, CO2, N2 ou Ar) a temperaturas mais altas (600-900°C). O alto teor de carbono,
a area de superficie e a microporosidade do carvdo ativado criam muitas aplicagdes em
potencial na fabricacdo de adsorventes, suportes de catalisadores, células de combustivel,
supercapacitores, biocompositos e materiais de carbono multifuncionais (por exemplo,
nanotubos de carbono, nanochifres de carbono e carbono poroso modelado) (SINGH,
2019, NANDA et al., 2016a).

O carvéo é um termo comum usado para descrever materiais a base de carbono,
que possui algumas caracteristicas como alta estabilidade fisico-quimica, alta capacidade
de adsorcdo, alta resisténcia mecanica, além de uma estrutura porosa bem desenvolvida e
de grande area superficial (KISHIBAEV et al., 2016; LARGITTE; PASQUIER, 2016).

O carvdo pode ser usado em um grande numero de aplicagdes, desde a producao
de calor e energia até a corre¢do do solo. As propriedades da biomassa carbonizada
dependem da matéria-prima e das condicdes do processo. A selecdo de condicdes
adequadas para produzir um carvao com as propriedades desejadas requer, portanto, o
conhecimento das dependéncias e dos fatores de influéncia, tanto quantitativa quanto
qualitativamente. Suas caracteristicas sdo influenciadas, sobretudo, pelo material
precursor e pelo método utilizado na sua preparacdo (DURAL et al, 2011;
BHATNAGAR, SILLANPAA, 2010; WEBER, QUICKER, 2018).

A conversdo de residuos de madeira (aplicado neste trabalho) em produtos com
maior valor agregado, como o carvao ativado, € uma boa alternativa para o gerenciamento
deste residuo e relativamente de baixo custo para processos de tratamento de residuos
(MONLAU et al., 2015). Segundo Zhe et al. (2019) o carvéo ativado fisicamente é um
método promissor para a utilizacdo de biomassa de residuos e remediacdo sustentavel,
além de possuir um baixo custo quando comparado com os carvdes ativados
quimicamente. Assim pode-se definir que, ao ser produzido através do processo de
gaseificacdo o carvao é ativado fisicamente, uma vez que as temperaturas de operacéo
dos gaseificadores superam 900°C (WEBER; QUICKER, 2018).

Os principais produtos usados na obtencdo do carvao ativado, produzido em escala

comercial, sdo as madeiras do pinus e do eucalipto. Os residuos que sdo subprodutos em
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outras atividades, sdo utilizados na producao de adsorventes, mostram-se eficientes para
a remocdo de inimeros poluentes da agua e tratamento de efluentes. Desta forma, a
insercdo deste subproduto na producédo de carvédo se torna econdémica e ambientalmente
vantajosa, uma vez que o residuo € apresentado como uma alternativa de baixo custo para
a industria de carvdo ativado com escassez e grande demanda pelo produto (WERLANG
etal., 2013).

Entretanto, o alto custo de producdo e a dificil regeneracéo e reativacdo do carvéo
ativado continuam sendo uma limitacdo para a implementacdo em larga escala
(MONLAU et al., 2015; MUNIANDY et al., 2014). Nos ultimos anos, o crescente
interesse da pesquisa na producéo de carvédo ativado eficiente e de baixo custo tem se
concentrado nos residuos vegetais, conforme pode ser observado na Tabela 1.



Tabela 1- Residuos usados para a producdo de carvao ativado e caracteristicas dos processos de carbonizacdo e ativacdo utilizados
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Temperatura de Tempo de

Rampa de

Matéria-prima Agente Razdo Temperatura carbonizacéo ativacdo Tempo de Tipo de aquecimento SeeT Referéncia
P ativador de ativacdo (°C) ¢ ¢ Carbonizacéo (h) forno oq - (m2.g?)
S (h) (C.min™)
Caule de milho Forno
seco KOH 1:1,8 550 550 2 15 quartzo 12 677 Zubrik et al.; 2017
horizontal
Bagaco de cana- 11 600 300 2 5 Mufla 10 400 Jain; Tripathi, 2015
de-agucar
Casca % HNos 1:10 80-450 400-800 4-2 3-1 Mufla 17 1651,3 De Souza et al., 2018
castanha
Caroco de
Acai HNOs 1:10 80-450 400-800 4-2 3-1 Mufla 17 990,8 De Souza et al., 2018
cai
Caules de Autoclave de
: NaOH 1:3 600 200 1 5 aco 10 1135 Islam et al., 2017
madeira SYE
inoxidavel

Casca de
semente de ZnCl; 1:1 500 500 1 1 Mufla * 857 Garcia et al., 2018
palmeira

. . El-Sayed; Yehia;

. * ’ 1
Espigas de milho  H3PO4 1:2 500 500 2 2 Mufla 633 Asaad, 2014
Casca de Forno Spagnoli;
castanha de caiu ZnCl, 11 400 400 2 2 tubular * 875 Ginnakoudakis;
J horizontal Bashkova, 2017

Residuos de . - Mohammed; Zaini;
abacaxi ZnCl, 1:1 500 500 1 1 Mufla 914,67 Zakaria, 2018

*ndo informado, Raz&o (matéria-prima/ativador)



48

Nesta Tabela 1 pode-se verificar ainda diferentes tipos de carvao ativados e suas
diferentes fontes de obtencéo e ativagdes, com isso a qualidade do carvdo esté diretamente
ligado ao tipo de residuo utilizado na obteng&o do carvdo. Pode-se também observar que
existem diferentes variaveis que acabam influenciando no resultado obtido com o cada
carvao. O melhor resultado de area superficial BET foi para o carvédo obtido a partir da
casca de castanha utilizando como agente ativador o HNO3z e o forno tipo mufla. Existem
muitos outros resultados que sdo aceitaveis para adsorcao, uma vez que, deve também ser
analisado os custos para producdo e ativacao destes carvoes.

Para o caso dos carvdes, cujo impacto resultante da fluidizacdo ou expansao pode
comprometer a sua estrutura, optou-se por se trabalhar em leito fixo. Assim sendo, sera

apresentada a seguir a fundamentacgéo para este tipo de reator.



49

2.5 REATOR DE LEITO FIXO

A separacdo de uma mistura, seja ela gasosa ou liquida, é geralmente realizada
atraveés de leito adsortivo fixo. Industrialmente um sistema adsortivo trabalha com duas
colunas, de modo que a primeira trabalha em um ciclo de adsorgdo e a segunda em um
ciclo de dessor¢do (GURGEL, 2012).

Um dos parametros importantes de analise de uma adsorcdo em coluna, as curvas
de ruptura sdo descritas por Melo et al. (2017) como 0 movimento progressivo da zona
de transferéncia de massa no leito e o tempo de ruptura é o tempo para que a concentracdo
de efluente final seja de 10% da inicial. Para solu¢des de maior concentragdo, o tempo de
ruptura é menor, pois o leito satura mais rapidamente do que em menores concentracfes
de soluto, sendo assim, a saturacdo do adsorvente € mais lenta em concentracdes iniciais
menores do soluto na solugéo.

O leito fixo € uma operacdo industrial que envolve a passagem de fluidos (liquidos
0u gasosos), através de uma fase sélida particulada, conhecida como fase estacionaria.
Um dos principais objetivos do leito fixo € promover contato proximo entre as fases fluida
e estaciondria descritas no projeto. Suas principais aplicacGes sdo: catalise, adsorcao,
absorcédo, filtracdo, entre outros (QUARANTA 2016; ROCHA-EMILY, PEREIRA
2019).

A deducdo da equacdo de projeto para um reator de leito fixo € dada por Fogler
(2014), desta forma a quantidade de massa do leito é importante para determinar a
velocidade de formacdo dos produtos, assim o volume do reator que contém o leito tem
importancia secundaria, ou seja, quem determina a velocidade de remocdo do
contaminante no reator é a quantidade de substrato que sera colocado no reator. De uma

forma geral tem-se a Quadro 2 que exemplifica a equacgédo de projeto de um reator de

recheio.
Quadro 2 — Balangos molares em reatores PBR
. Balanco molar )
Reator Comentario ] ] Forma integral
diferencial
. L dF. Fao dF,
PBR Regime Estacionario Ay W, = j —=
dw Fai T4

Fonte - FOGLER, 2014.
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2.5.1 Fatores que causam o Comportamento Nao-Ideal de Reatores Quimicos

O fluxo ndo ideal em um reator ocorre quando uma parte da vazao que entra no
reator durante um certo intervalo de tempo chega a saida antes ou depois do tempo tedrico
de retencdo. O tempo de retencéo tedrico t € definido pela vazdo V/Q, onde V é o volume
do reator e Q é a vazdo. O fluxo ndo ideal é normalmente identificado como zonas mortas.
Desta forma surgem fatores que originam o comportamento ndo ideal em reatores
quimicos que estdo dispostos no Quadro 3 (METCALF; EDDY, 2015):

Quadro 3 — Fatores que influenciam no comportamento ideal de um reator quimico

Diferencas de temperatura. Os fluidos podem sair do reator sem ter se misturado
o completamente causando zonas mortas.

Circulacdo pelo ar. Correntes de ar podem circular e transportar fluidos
0 modificando seu tempo de detengéo.

Mistura inadequada. Se néo existir energia suficiente partes do reator pode néo
0 se misturar com o afluente. Podendo atrasar ou acelerar a velocidade do reator.

Projeto inadequado. Dependendo do projeto de entrada e saida do reator em
o relacdo as suas proporcdes de largura podem surgir zonas mortas

Dispersao axial em reatores de fluxo pistonado. O movimento de um tracador se
% deve a adveccdo e dispersao.

O Quadro 3 mostra que o uso ineficiente do volume de um reator é decorrente
dos cinco motivos apresentados, podendo resultar na reducao do desempenho do processo
de tratamento.

2.5.2 Determinacdo do desempenho hidraulico de reatores

Muitos tipos de tragadores foram utilizados para avaliar o desempenho hidraulico
de reatores. Tragadores apresentam caracteristicas importantes que séo apresentadas no
Quadro 4:
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Quadro 4 - Caracteristicas de um tracador

01 | O tracador ndo deve alterar o fluxo, ou seja, mesma densidade da 4gua quando
diluido.

02 | O tragador deve ser conservativo, para que possa determinar o balan¢o de massa
do sistema.

03 | Deve ser possivel injetar o tragador em um curto espaco de tempo

04 | A andlise do tragador deve ser facil, ou seja, ele deve ter se possivel identificacéo
visual.

05 | A difusividade molecular do tracador deve ser baixa, evitando modificaces nos
reagentes.

06 | O tracador ndo deve ser absorvido ou reagir com as superficies expostas do reator.

07 | O tracador ndo deve ser absorvido ou reagir com particular do efluente.

Fonte: Adaptado de Metcalf; Eddy (2015):

O uso do cloreto de sodio é amplamente utilizado desde que completamente

misturado, no estudo de tragadores. Chong, Wong e Fane Em seu estudo descreve 0 uso

de uma técnica de resposta do tracador de cloreto de sédio, para determinar o efeito da

incrustacdo no nivel de polarizacdo da concentracdo em um sistema. Eles identificaram

que ¢é fundamental selecionar um tragador com as seguintes propriedades:

(i)

(i)

Resposta & membrana, pela qual o sistema emite um sinal imediato quando
submetido ao tracador;

N&o reagem com outras espécies ou com a presenca da camada incrustante no
sistema que pode ter alterado a forma / estado do tracador e, portanto, afeta a

deteccdo do tracador;

(iii)  Séo facilmente medidos e ndo requer um sistema de detec¢do complicado;

(iv) Sédo facilmente disponiveis e baratos.

2.5.3 Analises de curvas de resposta de tragadores

Curvas de resposta de tracadores sdo usadas para analisar o comportamento

hidraulico de reatores devido a complexidade das respostas hidraulicas desses reatores

em grande escala. Existem dois tipos de curvas de resposta com a utilizagdo de tracadores

devido

sua injecdo. Injecdo tipo pulso ou instantanea e a injecdo continua ou em degrau.
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2.6 ESTADO DA ARTE

Nesta secdo serd tratado o “estado da arte”, ou seja, o que esta sendo feito
recentemente com o uso de carvdo proveniente de gasificadores como adsorvente no
tratamento de aguas residuais.

A alta capacidade de adsorcéo € crucial para a aplicacdo comercial de biocarvédo
na remocao de contaminantes (CHOI; WON; CAPAREDA, 2019). Lewis et al (2019)
produziram e caracterizaram biocarvdes a partir de pirolise de casca de girassol,
determinado a temperatura 6tima para pirélise em 500 °C. Esta temperatura esta bem
abaixo da temperatura que o gaseificador de leito fixo pode chegar. Esse aumento da
temperatura pode ser o ponto que faz o carvao ser ativado fisicamente por temperatura.

Tazzi et al. (2018) apresentam o rendimento da producdo de carvdo atraves do
processo de gaseificacdo, com temperaturas inferiores a 750° C, na faixa de 10%, no
processo de gaseificacdo pode-se afirmar que o carvao é um subproduto e que 0s gases
formados sé&o o produto principal. Dessa maneira o carvéo acaba sendo subutilizado, pois
apresenta um grande potencial para adsor¢do com custos muito baixos. Observa-se
também que o processo de gaseificagdo nao tem como principal produto o carvao.

O biocarvdao obtido através de gaseificadores apresentam grandes areas
superficiais, volume de poros e grupos funcionais da superficie contendo oxigénio pode
ser usado diretamente como adsorvente para remover metais pesados e/ou poluentes
organicos no ambiente. A grande capacidade de adsorcdo deve estar principalmente
relacionada as propriedades fisicas do biocarvdo, desta forma, é evidente melhorias na
estrutura dos poros, como tamanhos de poros aumentados e uma densidade mais alta de
grupos funcionais, tendem a aumentar a capacidade de adsor¢do do biochar
para tratamento de efluentes e metais pesados (YOU, et al., 2017).

Dessa forma na Tabela 2 mostra pesquisas realizadas com carvao produzidos em
gaseificadores. Observa-se que poucas pesquisas usaram o gaseificador como fonte do
carvao e também um numero muito reduzido de pesquisas, mostrados na Tabela 2, que
usaram esse carvao no tratamento de aguas residuais. Para a maioria das pesquisas a
intensdo principal € a producdo de energia com o uso dos gaseificadores, sendo o carvado

um residuo que gera custo para a producédo de energia, com o seu descarte.



Tabela 2- Producéo de carvdo em gaseificadores como adsorvente em tratamento de efluentes
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Problema

Produto . Utilizacdo reportada Avaliacdo experimental Conclusdo Referéncia
Ambiental
Encontrar
Casca de mane ira}s Contaminantes ambientais; x . o PRASARA-A,
sustentaveis de x ' N4o realizada O uso pode ser vidvel, mas sem testes GHEEWALA
Arroz - Reducdo de carbono.
usar a cinza de (2017)
casca de arroz
. Compararo_ Os beneficios do biochar x - e
Biochar produzido - Producdo de fertilizantes artificiais; para uma
. L sdo devido ao sequestro de S x . Altas temperatura aumentam o poder ~ THOMPSON et
Madeira  por gaseificadores b duciio d aplicacdo de adsorcédo, temperaturas mais dsortivo do Bioch L (2
com Carvéao carbono € progucao de altas de pirélise e ambientais (qualitativo); adsortivo do Biochar al., (2016)
. energia durante a pirolise. '
ativado
Os residuos do
processamento do agai e L O biochar de acai ativado também foi
. foram empregados como  Modificagdes significativas foram observadas - ~
Carocgo de acai - . . - ~ . investigado na adsorcdo de efluentes
= biomassa de um na morfologia da superficie do biocarvéo apos s
beneficiados pelo cee L o At téxteis brutos, que apresentaram uma
gaseificador para gerar sua ativacdo com NaOH. A ativacdo anionica x
processo de . = . - e reducéo de 84,62% na demanda A
. N energia. O carvéo aumentou sua area superficial especifica de Lo L PESSOA et al,
Acai gaseificacéo e seu A 94 bioguimica de oxigénio dos efluentes. A
resultante foi ativado e 1,94 para 491,9 m?g “e levou a um aumento o S Y (2019)
emprego no . . Lo demanda quimica de oxigénio diminuiu
empregado com sucesso expressivo em sua capacidade maxima de A
tratamento de - N ; de 684 para 350 mg (O?) -L* apés o
) P como adsorvente lucrativo adsorcdo para o azul de metileno de 33,73 - ~
&guas residuais . 1 tratamento combinado de coagulagéo +
de azul de metileno e de para 93,23 mg g N
) A adsorgdo
aguas residuais téxteis em
bruto
Serragem era a
mistura de tipos de . . A investigacao da cinética de adsorcdo foi O Biochar foi bastante ativo para
madeiras que eram  Biochar € um subproduto . 1 ~
« . ) realizadaem 1 L 50 mg L™ de azul adsorcdo de poluentes ao mesmo tempo.
usadas para da producéo de gés através ; . ~ e e e . i
L S S de metileno com 50 mg de biocarvéo. O A modificagéo do caréter fisico poderia WANG,; LI;
Serragem moveis, e 0 de uma pirdlise rapida de X o . N
. R tempo de adsorgéo foi de 250 min. Houve favorecer a adsorcdo do azul de LIANG (2013)
biochar serragem a 800°C em

subproduto da
gaseificacdo de
serragem.

forno de ciclone

uma diminuicéo na area da superficie do
biochar ativado

metileno e aumentar a quantidade de
adsorcdo em mais de duas vezes.
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A aplicacdo de GB ndo aumentou
Aplicacio d S|gn(|jf|cat:vame~nte ? :eor de ce(ljr_bonot ordgamco Os resultados sugerem que a reciclagem
g |ca<;a(|)h € Aplicacéo do carvéo de Ito S0 ?Ae na:g a %03 Oéeg tlmen 0 ?s't de GB em solos agricolas tem o
re3|rugs ha da na gaseificacdo de palha (GB) cu urziitsi.v r?p |ca(;a? ¢ q ek;/e tuTl etento potencial de ser desenvolvida em um HANSEN. et al
o€ _ef.g apo do solo e na produgéo P ﬁ[ stas, d asGBe u ie 0 tas d otc,as.. bioenergia a partir de residuos agricolas ( )
gaseificagao agricola alta taxa de GB aumentou o teor de potassio e produgao agricola, mantendo a
térmica trocavel no solo e o pH do solo, indicando sua alidade do solo
biodisponibilidade de potassio e propriedades qualt
de calagem.
Obter os efeitos _ )
cataliticos das A estrutura do biocarvéao

espécies de K e Ca

Verificou-se que o biocarvdo, com a
Cascas de na estrutura do

pode determinar abundancia espécies alcalinas e metalicas

O sucesso futuro das tecnologias
. o alcalinas- terrosas (AAEM) e estruturas ativas po_tenmalmente eflc!en'ges €
diretamente a facilidade de biochar. & lisad - . ambientalmente amigaveis para I

i 5 com que os dtomos de € biochar, € um catalisador muito promissor utilizagdo da biomassa dependera, em FENG. eta

Arroz plocarvao QUra_n © carbono (e outros) sdo para resolver os problemas de alcatrdo em rande parte, de nosso entendiménto (2017)
areforma In situ aceificados / removidos sistemas de gaseificacéo e é necessario 9 parte,
do H20 do gdurante 2 gaseificagao realizar mais estudos experimentais e de
alcatréo

sobre a reforma in situ do H 2 O do

L alcatrdo sobre o biochar nascente
modelagem nessa diregéo.

O biochar produzido através da

gaseificacdo de residuos de madeira
i 3 0,
O objetivo deste trabalho O biochar apresentou remocéo de 99% do
Remover o corante

parece ser um adsorvente promissor
. . corante (concentragao inicial de 50 mg L) a para a remocao de corantes azo das
. foi avaliar o desempenho . , AN -
azo da agua por adsorvente do biochar pH 2 na granulometria de 100 e 40 mesh. Em  &guas residuais téxteis, especialmente
. adsorgdo em . . relacdo aos estudos de adsorgdo realizados em  quando se trabalha com valores mais
Residuos . - obtido a partir da ; - . A KELM, et al.,
. biochar produzido e o . pH 2 e 12, os melhores sistemas se ajustaram baixos de pH. Além disso, para um
de madeira . .~ gaseificacdo de residuos de -
pela gaseificacdo . x ao modelo cinético de pseudo-segunda
. madeira em uma solucéo
de residuos de
. do corante Indosol Black
madeira

consumo de 10 kg / h de residuos de
ordem. Concluiu-se que quando pH =12, 0

madeira, sdo gerados aproximadamente
NE1200. | equilibrio de adsorcao foi alcangado dentro de 10 kW de energia e é produzido 1 kg de

(2019)

3h do experimento

biochar, o que representa outra
vantagem do ponto de vista
ambientalmente correto
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Baseado no estado da arte apresentado, pode-se verificar que o carvéo oriundo dos
rejeitos de gaseificadores, ainda ndo foi estudado para fins de tratamento de efluentes
téxteis e também ndo foram utilizados em como adsorventes em reatores de leito fixo em
escala piloto.

Desse modo é possivel observar que grandes séo os esforcos de pesquisadores a fim
de desenvolver carvdes para uso em tratamentos de efluentes, que apresentem baixo custo
de producéo e grande potencial adsortivo. Buscando tornar o uso de carvdo um processo
mais viavel e menos dispendioso.

Desta forma o uso do rejeito solido dos gaseificadores ndo apresentam custo de
producdo, isso deve-se, pois, a producdo dos gaseificadores é voltada para a energia
elétrica. Destaca-se ainda que, ndo serd necessario a ativacdo quimica desses carvoes,
uma vez que apresentaram boa area superficial e capacidade adsortiva.

Esse estudo apresenta-se relevante na area de Engenharia de Processos, pois tem
grande potencial de propor uma metodologia eficaz e com aplicabilidade na remogéo de
compostos poluentes, atuando diretamente na melhoria das condi¢des dos seres vivos e
do meio ambiente que estdo vinculados a estes contaminantes. Com a utilizacdo de um
residuo de outros processos, tornando-se viavel, pois, envolve vérias etapas da geracdo e
descarte desse subproduto produzido pela queima nos gaseificadores.

Para melhoria do processo de descontaminacéo dos efluentes liquidos foi utilizado
um reator de leito fixo em escala piloto, o qual foi recheado com o carvéo produzido pelo
gaseificador. Lembrando que este carvdo € um residuo solido do processo de geracdo de
gas pobre. Desta forma, o reator foi utilizado para avaliacdo da sua eficiéncia na
descontaminacdo de solugdes de corantes e efluentes téxteis reais; com o carvao sem a
ativacdo.

Desse modo, é possivel notar que essa pesquisa, além de original, justifica-se frente
aos riscos existentes causados pelos contaminantes, uma vez que os efluentes
contaminados com esses compostos representam risco evidente para a vida humana e
animal, pois uma vez que entram no sistema organico, dificilmente sdo eliminados,

resultando em um acumulo e provocando danos, doengas e até mutacoes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item estdo apresentadas as metodologias utilizadas para o desenvolvimento
deste trabalho. Desta forma sdo apresentados a planta piloto de adsorcao, o gaseificador,
e a biomassa-que perde umidade, aquece, sofre pirdlise, oxida e se reduz por toda a
extensdo do gaseificador até formar o carvao utilizado na pesquisa. Também sé&o
apresentados o efluente empregado neste estudo e as metodologias de analise

empregadas.

3.1 PRODUCAO DO CARVAO

Os dois gaseificadores utilizados estdo instalados no Laboratorio de Inovacao da
Universidade Federal da Paraiba. Esses equipamentos serdo intitulados gaseificador A
referente ao equipamento de capacidade de 32 kWh, e gaseificador B para 0 equipamento
de menor porte, 8 kWh, para identificacdo neste trabalho. Esses equipamentos serao as
fontes dos carvdes usados nos processos de adsorcao deste trabalho.

Os gaseificadores responsaveis pela producdo de energia e geracao de residuos
eram do tipo leito fixo com ignitor a gas de topo aberto e entrada de ar em fluxo
descendente. Este gaseificador é classificado como um tipo de co-corrente. Na Figura 10,
onde um diagrama do gaseificador € representado, pode-se ver que a biomassa €
alimentada na parte superior, o ar € alimentado lateralmente na zona de combustéo e o
gés combustivel € removido abaixo da grade.

Lora e colaboradores (2012) apontaram que a principal vantagem do uso de um
gaseificador é a possibilidade de produzir um gas livre de alcatrdo e volatil da zona de
pirdlise para a zona de combust&o e redugdo, controlando assim o craqueamento térmico
do alcatrdo, permitindo que equipamento para atingir altas temperaturas. Segundo Weber
e Quincker (2018), essas altas temperaturas ativam termicamente o carvao. Esta ativacédo
fisica - processo de pirdélise (T inicial = 40,5 °C e T final alcangado = 1079 °C) melhora

as caracteristicas de adsorcdo do material.
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Figura 10- Esquema de um gaseificador de leito fixo (gaseificador de co-corrente) e suas

zonas de reagdo
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Fonte:Adaptado (CASTRO DO NASCIMENTO, et al., 2021; LORA, Electo Eduardo Silva et al 2012)

Ap0s a pirdlise, o material rejeitado composto de cinzas e carvao vegetal foi
lavado com agua destilada, seco a 60 °C por 12 h e, em seguida, peneirado (Mesh 0,25)
para evitar a formacgédo de caminhos preferenciais no interior da coluna de adsorg¢éo, com
o material uniformizado sem particulas pequenas. Esses processos unitarios removem as
cinzas e algumas impurezas da superficie do adsorvente.

As amostras de carvao foram produzidas em dois gaseificadores diferentes. O
primeiro com maior capacidade, onde foi produzido o “Carvdo MERDE”, consome cerca
de 45 kg.h! de biomassa, gerando ~ 32 kWh de energia e 4,5 kg de carvdo. O gaseificador
de menor porte, responsavel pela produgdo do “Carvao e Carvéo _”,
consome em média 10 kg.h* de biomassa, gerando ~ 8 kWh de energia e 0,8 kg de carvéo.

As amostras utilizadas nos ensaios de adsorcdo em leito fixo foram obtidas por meio da
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qgueima da madeira retirada das cadeiras descartadas (na forma de cavacos) e dos residuos
de lenha da poda de arvores do Campus | da Universidade Federal da Paraiba (Jodo
Pessoa, Brasil).

Ao utilizar dois gaseificadores foram gerados dois carvfes provenientes
diretamente da queima da madeira retirada das cadeiras descartadas (na forma de cavacos)
e dos residuos de lenha da poda de arvores. Também foi gerado um terceiro carvdo
chamado de Carvao Vermelho, esse carvéao foi produzido do aproveitamento do residuo
gerado pelo Gaseificador A. A Figura 11, mostra o esquema simplificado da producgéo
dos carvdes: Para resultados com efluentes reais e sintético (Azul de metileno) o carvéo
Vermelho nédo obteve nenhum resultado, devido a néo estabilizagéo da coluna com os

mesmos valores usados com os outros dois carvoes.

Figura 11— Exemplificacdo do processo e obtencéo do carvdo proveniente da gaseificagdo
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Dessa forma, os trés carvOes foram nomeados de acordo com sua origem, 0
sistema de core foi utilizado para melhor identificacdo desde a sua origem até o uso e
caracterizacgdo dos carvoes:

e Carvéo - — carvao proveniente de residuos de madeira utilizando o
Gaseificador A (Grande) para producdo;

e Carvéo _ - carvdo proveniente de residuos de madeira
utilizando o Gaseificador B (Pequeno) para producéo;
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e Carvdo - carvao proveniente de residuos de carvao do Gaseificador
A utilizando o Gaseificador B (Pequeno) para producéo.
Os carvdes foram testados quanto ao seu poder adsortivo sem ativacgdo, afim de
quantificar seu poder de adsorcéo.

Neste trabalho todo carvao foi passado em peneiras (Mesh 0.25) para que tivesse
tamanho uniforme, e a fim de evitar problemas com finos ou particulas de tamanho muito
grande. O pH na entrada e na saida do sistema foram controlados todo tem, isso acabou
sendo um grande ferramental para verificar se a planta piloto estava funcionando

perfeitamente

Outra variavel também foi controlada, a temperatura do laboratorio onde esta
instalada planta piloto e a temperatura do carvdo foram mantidas uniforme durante todos
0S experimentos, isso permitiu que a temperatura ambiente ndo fosse considerada como

uma variavel de operacdo da planta piloto
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3.2 CARACTERIZACAO

As amostras dos trés carvdes foram obtidas dos residuos da queima durante o
processo de gaseificacdo, sendo caracterizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracdo de raios X (DRX), andlise termogravimétrica e termogravimétrica
derivada (TGA/DTG), anélise microporosimétrica e determinagdo de o pH no ponto de
carga zero (pHpzc). As isotermas de adsorcdo e dessorgdo foram determinadas a 77 K
usando um microporosimetro ASAP 2020 (MICROMERITICS), a area de superficie foi
determinada usando o método multiponto Brunauer, Emmett and Teller (BET), € 0
volume e didmetro do poro foram determinados pelo Barret, Joyner e método Hallendy
(BJH). Os espectros de FT-IR foram registrados em Espectrofotdmetro IRPRESTIGE-21
(SHIMADZU), pelo método KBr a temperatura ambiente, em uma faixa espectral de
4000 a 400 cm™,

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em temperatura ambiente com 20
variando de 5° a 85° em etapas de 0,02° min, utilizando um difratémetro (BRUKER,
modelo D2 PHASER), com fonte de radiacdo Cu Ko com voltagem de 30kV. As curvas
TGA / DTG foram registradas em Thermobalance (TGA Q50), utilizando uma rampa de
aquecimento de 10° C.min"! sob atmosfera dindmica de ar, partindo da temperatura
ambiente até 900° C com vazdo de N igual a 25 mL.min . As micrografias do MEV
foram obtidas em microscopio eletronico de varredura (Tescan, modelo Tescan VEGA
3), com tensdo de 25 kV e sinal de elétron secundario e corrente de 25 mA com
ampliagdes de 2.000x e 10.000x.

Para determinar o pH em que a superficie do material possui carga neutra, foram
realizados testes de identificacdo do pH no ponto de carga zero, seguindo metodologia
adaptada de Mahmood et al. (2011). O procedimento consiste em adicionar 0,1g de
adsorvente a um frasco com 50 mL da solucéo de NaCl 0,1 mol L%, sob diferentes valores
de pH iniciais (2,4,5,6,7,8,9,10 e 12). O pH inicial foi ajustado com HCI 0,1 mol. L e
NaOH 0,1 mol. L. As amostras permaneceram sob agitagdo constante a 200 rpm e 30°
C por 24 h em agitador. Ao final desse periodo, as amostras foram filtradas e o pH final
de cada solucéo filtrada foi medido. A partir dos valores, foi possivel obter o grafico de

ApH vs. pH inicial, onde para o valor de ApH = 0 ¢ determinado o pHpzc.
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2.3 CONTAMINANTE

Os testes iniciais utilizam o azul de metileno, pois a quantidade de adsorventes e
efluentes utilizados sdo muito elevadas. O contaminante é um efluente real que consisti
em uma solucdo aquosa contendo uma mistura dos corantes téxteis mais utilizados no
tingimento de roupas provenientes da lavanderia Nossa Senhora do Carmo, Caruaru-

Pernambuco.

3.3.1 Corantes téxtil

No primeiro momento todos os testes de adsorgao dos carvdes serdo conduzidos
com o Azul de metileno, preparando-se uma solucdo de concertacdo 100 ppm, sob
agitacdo no tanque de alimentacdo para ser bombeado para a coluna de leito fixo.

Durante os experimentos em leito fixo com azul de metileno, optou-se por nao
realizar a correcdo da solugéo de pH (pH ~ 7), pois neste caso, 0 objetivo foi verificar e
comparar a capacidade de adsor¢éo do leito fixo coluna para ambos os adsorventes, dentro
das condicGes operacionais estabelecidas, utilizando um corante bem conhecido e
estudado em diversos trabalhos anteriores (conforme citado no manuscrito principal).

O azul de metileno pode até ser utilizado em alguns casos como indicador para
predizer caracteristicas relativas as propriedades fisicas dos carvdes ativados, através da
determinacdo do Numero de Azul de Metileno (Nunes e Guerreiro, 2011; Raposo et al.,
2009). Assim sendo, os testes com azul de metileno foram mais a titulo de comparacgéo
preliminar da adsorcéo do corante pelo carvdo em fase liquida, em termos da capacidade
adsortiva do leito. A ideia ndo era a aplicacdo da solugdo aquosa azul de metileno como
efluente téxtil simulado. Na verdade, esse corante catiénico ndo é o que normalmente é
usado nas industrias téxteis para tingir jeans e fibras de algoddo. Neste caso, 0s corantes
utilizados sdo normalmente reativos diretos. Corantes cationicos como azul de metileno
sdo repetidamente usados para tingir fibras poli acrilicas, o que ndo € o caso das aguas
residuais téxteis testadas no presente trabalho.

Apds o sistema estar totalmente operante, e testado com azul de metileno, foi

utilizado efluente real proveniente de tinturarias de jeans da cidade de Caruaru.
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3.3.2 Lavanderia de Jeans

A lavanderia em estudo, da Lavanderia Nossa Senhora do Carmo, utiliza cerca de
60 m?3 de 4gua/dia em periodos de baixa temporada e 150 m?3/dia nas altas temporadas de
produgéo.

Ap0s o processo da lavagem do jeans, o efluente industrial segue para ETE da
empresa passando inicialmente por um gradeamento, até chegar no tanque de equalizacédo
onde é adicionado 25kg de sulfato de aluminio (Al2(SOa)s3) e 5kg de cal para 45m3 de
agua ocorrendo o inicio da coagulagdo, que em seguida vai para o decantador. Ap6s o
repouso do efluente no decantador, a parte liquida € retirada passando pelo filtro onde
+50%, volta para o inicio do processo e o restante é descartado no corpo hidrico, chamado
Riacho do Salgado, que desemboca no rio Ipojuca. A Figura 12 e Figura 13 mostram o

efluente e o local de despejo no Rio Ipojuca do efluente da lavanderia.

Figura 12— Efluente real coletado na Lavanderia Figura 13— Cérrego Riacho do Salgado -
Nossa Senhora do Carmo — Caruaru - PE local de descarte dos efluentes apés o

tratamento das indUstrias téxteis.
SRR, 7 N

NN

O efluente foi coletado em recipientes plastico, previamente higienizado antes da
coleta para evitar contaminagdo. A coleta foi realizada por uma saida de efluente na
canaleta de descarga da lavanderia. Em seguida as amostras foram transportadas para o
laboratério. Vale salientar que a quantidade de efluente para operacdo da planta piloto é

bem maior que para estudos em batelada.
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3.3 SISTEMA EM ESCALA PILOTO

Os seguintes dados de projeto foram considerados em relacdo a planta piloto. O
motor da série W 63 fabricado pela Bonfiglioli com torque de 190 Nm foi escolhido
devido ao seu baixo consumo de energia elétrica e facilidade de uso com o Inversor de
Frequéncia WEG CFW-08. A montagem experimental estd representada na Figura 14,
sendo composta por dois tanques com capacidade de 80 L; duas colunas de adsor¢cdo com
diametro interno de 3 cm e altura de 100 cm cada; uma bomba de deslocamento positivo;
um medidor de pressdo (AYO - 0 a 2,5 bar), um medidor de pH (PHTEK modelo PHS
3B), um medidor de condutividade (Mettler Toledo MC226) e um multipardametros
(OAKTON modelo PDC 650) para medir oxigénio dissolvido, pH, temperatura e
condutividade no tanque de alimentacdo. Todo o sistema era feito de aco inoxidavel e a
conexdo entre o tanque de alimentacéo e a bomba era feita com mangueiras de silicone,

para facilitar o acoplamento e desengate e evitar contaminacé&o.

Figura 14- Diagrama de fluxograma do sistema piloto (a); fotografia da planta piloto (b).
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Na bomba de deslocamento positivo utilizada, a vazdo média foi mantida
praticamente constante, e a movimentacdo do liquido foi ocasionada pelo deslocamento
de uma parte mecénica da bomba (Falco e Mattos, 1998). A escolha deste tipo de bomba
se justifica porque o aumento da pressdo na saida é extremamente alto; com outro tipo de

bomba, provavelmente ocorreria cavitacdo, pois a resisténcia a passagem do liquido na
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coluna aumenta com a passagem do fluido por ela. A bomba e a planta piloto sdo
apresentadas na Figura 15 e Figura 16.

Figura 15- Bomba de deslocamento positivo

Figura 16— Apresentacgdo da planta piloto de adosog&o utilizada no trabalho
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3.4 ESTIMATIVA DE PARAMETROS DE LEITO FIXO

Para estimar a densidade das particulas adsorventes (pp) ¢ o leito
compactado/densidade aparente (pb), testes de picnometria foram realizados em réplicas.
Assim, uma dada massa do adsorvente foi cuidadosamente pesada em uma balanca
analitica. Portanto, o carvao foi adicionado a uma proveta graduada de 100 mL, contendo
40 mL de agua destilada. O carvéo foi adicionado cuidadosamente para evitar impacto
entre a amostra e o fundo do cilindro. O volume final de 4gua foi registrado, bem como o
volume do leito apds o carvao ter se depositado no fundo do cilindro graduado. A

porosidade aparente (eb) ¢ dada pela seguinte equagao:

ey =1— Z—Z (06)

A velocidade linear (v) dentro da coluna também foi estimada, conforme mostrado

na Equacéo 06:
Q
V= 07
Acs . €p ( )

Em que Q é a vazdo do liquido (m3.h™) e Acs € a area da secdo transversal da
coluna de adsorcdo (cm?).

O tempo para o fluido passar pelo sistema foi estimado em aproximadamente 20
min. Esta estimativa € importante e ndo deve ser ignorada, especialmente para
experimentos que levam menos tempo, como serd visto mais tarde em testes com

efluentes industriais reais.
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3.5 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO EM LEITO FIXO EM ESCALA PILOTO

A bomba de deslocamento positivo de fluxo constante transportou o fluido da
parte inferior para o topo da coluna (ascendente) em uma taxa de fluxo predefinida.
Amostras de efluentes foram coletadas manualmente em intervalos de tempo
predeterminados. Todos o0s experimentos dindmicos foram conduzidos isotermicamente
a 25 °C (temperatura ambiente).

A quantidade de adsorvente usado para rechear a coluna foi de 350 g, replicados
em os outros experimentos, a quantidade de 350g foi utilizada com quantidade 6tima
depois de varios experimentos com medicdo de pressao na entrada e na saida da bomba e
vazdo de liquido na saida da coluna de adsorcao.

O empacotamento foi feito de forma aleatéria para cada amostra de carvao, e o
leito foi compactado naturalmente por gravidade. Antes de iniciar os testes de adsorcao,
a agua foi bombeada pelo sistema piloto por 40 min, para remover bolhas de ar e
impurezas (residuos de cinza) presentes na superficie do adsorvente no leito compactado.

Segundo Walker e Weatherley (2020), se a desaera¢do de carvao ativado nédo for
efetivada de maneira adequada, bolhas de ar podem levar ao desenvolvimento de bolsas
de ar no interior da coluna, formando caminhos preferenciais, e dessa forma aumentando
a queda de pressao e reduzindo o tempo de utilizacdo da coluna. Essas bolsas de ar
também reduzem a superficie disponivel para transferéncia de massa.

A agua utilizada para lavar a coluna apresentava pH ~ 7,37 e 381 mS.cm™ de
condutividade. Ao final do processo de lavagem da coluna, o pH da agua estava em torno
de 9. Essa alteracdo no pH pode ser causada pelo arrastamento das cinzas que ainda
podem estar na superficie do carvao. O processo de limpeza do adsorvente foi concluido
quando o pH da agua era constante, isso pode ser observado pois as cinzas e impurezas
promovem o aumento do pH, quando esse pH ndo mostrava mais variagdo pode-se
concluir que os sistemas estavam em equilibrio.

Em primeiro lugar, o sistema de adsor¢do em leito fixo foi testado para remover o
corante azul de metileno P.A. (NEON, C16H1sN3SCI) da agua, utilizando as amostras de
carvao vegetal. A solucdo azul de metileno foi preparada diluindo-se diretamente o
corante em agua destilada, obtendo-se uma solugdo de 100 mg.L™ . Esses experimentos
foram conduzidos para verificar e comparar a capacidade de adsorcéo da coluna de leito

fixo para ambos os adsorventes, dentro das condigdes operacionais estabelecidas,
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utilizando um corante bem conhecido e estudado em diversos trabalhos anteriores
(Aichour et al., 2019; Benzekri et al. 2018; Dawood et al., 2018).

Nenhum ajuste de pH foi realizado para este teste (pH ~ 7). A concentracdo de
azul de metileno foi verificada em espectrofotobmetro UV-Visivel (Thermo Scientific,
modelo Genesys 10) no comprimento de onda maximo de 664 nm, no inicio e no final do
processo. A quantificagcdo da concentragéo de azul de metileno foi determinada por meio
de uma curva analitica criada dentro de uma faixa de deteccdo de 0 a 35 mg. L™ no
instrumento UV-Visivel. Concentracdes de azul de metileno além de 35 mg. L™ foram
determinadas fazendo diluicdes a partir das solucdes concentradas. O coeficiente de
correlagéo da curva foi de 0,997.

O tempo de ruptura (ter), 0 tempo de exaustdo (tex), o tempo estequiométrico (t),
a eficiéncia da coluna de leito fixo (% R) e a capacidade de adsorcéo no equilibrio (geq)
foram estimados experimentalmente. Os pontos de ruptura e exaustdo foram definidos
como Ct/ Co = 0,05 e Ct/ Co = 0,90, respectivamente. O tempo estequiométrico é dado
pela Equacdo 08; a capacidade de adsorcdo no equilibrio foi calculada pela Equagédo 09;

e a eficiéncia da coluna foi estimada pela Equacédo 10.

= [ (1Dt (08)

B CO.Q.[fJo(l—%)dt]—sb.V.Coo
eq - m

(09)

%) C
_ N (1—C—g)dt

%R .100% (10)

Em que Coo € a concentragdo de equilibrio, igual a concentracdo inicial de MB
(Coo = Cp), mg.L%; Ci é a concentracdo de azul de metileno de saida ao longo do tempo
(mg.L™Y); Q é a taxa de fluxo da solugdo MB (L.h); eb ¢ a porosidade do leito fixo
(volume), V ¢ o volume da coluna (L) e m é a massa adsorvente (g) (Rios et al., 2020).
Nesse caso, t na Equacéo 08 foi o tempo de exaustao (Dotto et al., 2015).

A modelagem ndo linear das curvas de ruptura para o corante MB foi conduzida
usando os modelos empiricos matematicos de Adams-Bohart e Thomas. De acordo com
Shanmugam et al. (2016), esses modelos podem ser usados para analisar a aplicabilidade

e eficacia de colunas de adsorcao de leito fixo para operacdes de grande escala. O modelo
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de Thomas € dado pela Equacdo 11 e o modelo de Adams-Bohart é apresentado na

Equacéo 12.

Ct 1

=t — 11
Co 1+exp[(kTH'qTTH'm)— kTH.CO.t] (1)
C Z

C_; = exp (kAB' Co. t — kAB' NO;) (12)

Sendo ktH e kag 0 modelo de Thomas e as constantes do modelo de Adams-Bohart
(L.mg™.h'1), respectivamente; qrn a capacidade de adsorgdo prevista pelo modelo de
Thomas (mg.g); e No a capacidade de sor¢do do leito pelo modelo Adams-Bohart (mg.L"
1. Nos modelos empiricos, t é a variavel independente (h) e Ct/ Co a variavel dependente.

Apos testes com azul de metileno, foram realizados experimentos com amostras
reais de efluentes de uma lavanderia téxtil industrial, localizada na cidade de Caruaru
(Pernambuco, Brasil).

A lavanderia consome 60 a 150 m3 de agua por dia nos periodos de baixa e alta
temporada de producdo, respectivamente. ApGs 0s processos de tingimento e lavagem, o
efluente industrial segue para a estacdo de tratamento de efluentes (ETE) da empresa. Na
ETE, a &gua passa inicialmente por um sistema de peneiramento, até chegar ao tanque de
equalizacdo, onde 25 kg de Al (SO4)s3 e 5 kg de CaO séo adicionados a 45 m? de agua,
iniciando a coagulacdo. Em seguida, o efluente vai para o tanque de sedimentacdo, onde
a parte liquida é retirada por filtracdo, e cerca de 50% retorna ao inicio do processo, sendo
a outra parte descarregada.

O efluente téxtil foi coletado em recipientes de 20 litros. A coleta foi realizada na
saida de efluente do canal de descarga da lavanderia, sem nenhum tratamento prévio. Em
seguida, as amostras foram transportadas para o laboratdrio, onde foram armazenadas em
freezer a 2 °C. Antes do uso na planta piloto, as amostras foram descongeladas a
temperatura ambiente (25 ° C e 45% de umidade). Devido a grande quantidade de
efluente, o pH foi equalizado no inicio da operacao, em torno de 8,40, o pH necessitou de
equalizacéo devido aas oscilagdes de producdo na lavandeira, que é modificado de acordo
com o tipo quantidade de produto processado.

Para verificar a eficacia do sistema em escala piloto para o tratamento de efluentes
industriais, as amostras coletadas ao longo do tempo ao final do tratamento foram
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organizadas, e a mudanca de cor verificada por varredura das amostras em um
espectrofotdbmetro GENESYS 10 UV-Visible (Thermo Cientifico) de 200 a 800 nm.

Os resultados dos espectros de absorcdo UV-Visivel ditam a tendéncia de
melhoria do efluente tratado. Essa quantificacéo foi realizada pelo calculo numérico das
areas sob as curvas de cada respectiva amostra (Lu et al., 2010). Outro parametro
importante avaliado foi a demanda quimica de oxigénio. As analises de DQO foram
conduzidas para as amostras antes e apds o tratamento na coluna de leito fixo. O
procedimento seguiu os Métodos Padréo para o Exame de Agua e Esgoto (Federagdo, W.
E. e Associacdo APH, 2005).

A andlise de DQO foi realizada de acordo com o método colorimétrico.
Primeiramente, foi preparada uma solugédo de digestdo de K>Cr.O7 e HgSOs4, na qual
K2Cr»07 foi 0 agente oxidante, e HgSO4 foi usado para precipitar os cloretos. Em seguida,
uma solucéo de catalisador foi preparada com H2SO4 e Ag2SO4. Os experimentos foram
realizados com a adicdo de 2,5 mL da amostra de efluente, 1,5 mL da solugédo de digestao
e 2,5 mL da solucdo do catalisador (nesta ordem) a tubos de ensaio DQO convencionais.
Um vortice foi usado para misturar as solucdes em cada tubo de ensaio. Um teste em
branco usando 2,5 mL de dgua destilada em vez do efluente foi preparado. Os tubos foram
levados a um digestor COD (CR2200 Thermoreactor WTW) por 2 ha 148 °C. Em seguida,
os tubos foram removidos para resfriamento a ~ 24 oC, e o0 DQO foi medido no

espectrofotometro UV-Visivel.
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3.6 ANALISE DE CUSTO

A analise de custos apresentada teve como objetivo fornecer uma estimativa de
valores para montagem e operacdo de uma planta piloto de adsorcdo para tratamento de
efluentes téxteis industriais. Os valores utilizados nos célculos para a avaliagdo preliminar
de custos baseiam-se no més de fevereiro de 2021, e os custos médios de montagem da
planta piloto foram apresentados em ddlares norte-americanos (USD).

Os valores dos materiais de aco inoxidavel foram agrupados como “Pecas de Ago
Inox”, uma vez que todos possuem um valor aproximado por quilograma de ago
inoxidavel. O sistema de bombeamento foi dividido em trés partes: inversor de frequéncia
(WEG), motor 0,25 HP (Bonfiglioli) e bomba de deslocamento positivo (DENSAUT), e
os valores apresentados para este sistema sdo baseados nos custos dos fornecedores e
catadlogo de cada empresa.

Os valores dos servigos de montagem sdo estimados por homem-hora com base
na necessidade de trabalho de engenheiro, soldador e montador. Os demais acessorios,
como mangueiras, caixa de montagem e manémetros presentes na planta piloto, tiveram
seus precos de cotacdo coletados em lojas de Recife (Pernambuco, Brasil), e em sites
online das respectivas empresas. O “Carvao de gaseificador” teve seu valor baseado no
custo de transporte do carvao da Universidade Federal da Paraiba (Jodo Pessoa, Brasil)
até a Universidade Federal de Pernambuco (Recife, Brasil), pois, como este material é

um residuo de processo de gaseificacdo, ndo ha valor de aquisicéo a ele atribuido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados que sdo apresentados nesta secdo consistem no conjunto de informagoes
obtidas e organizados de forma alcancar uma melhor sistematizacao. Sendo os resultados
descritos e interpretados com base na analise dos assuntos abordados neste trabalho.

Dessa forma, sdo apresentados os resultados de todas as analises realizadas:
e CaracterizacOes dos adsorventes;
e Parametros de estimacéo da planta piloto;
e Resultados da adsor¢do do azul de metileno;
e Tratamento de efluentes téxteis industriais na planta-piloto;

e Estimativa da andlise de custo.

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE
4.1.1 Andlise microporosimétrica dos adsorventes

A analise microporosimétrica foi utilizada para determinacéo da area superficial
BET, do volume e do diametro de poros para os trés carvdes. Os resultados destes

parametros estdo mostrados na Tabela 3:

Tabela 3- Resultados da analise microporosimétrica dos Carvdes estudados

Amostra Area Superficial Volume de poros Diametro dos
(m2g) (cmg?) poros (A)
Carvdo VERMELHO 506,7143 0,1351 25,5950
Carvao VERDE 403,7670 0,1338 26,8230
Carvao AZUL 538,9019 0,1651 22,0650

Os resultados da analise microporosimétrica realizada indicaram uma area de
superficie BET, volume e didmetro de poro de 403,76 m2.g™, 0,1338 cm3.g™* e 26,82 A,
respectivamente para o carvao Verde. Ja o carvdo Vermelho exibiu 506,72 m2.g™* Area de
superficie BET, volume de poro de 0,1351 cm3.g* e didmetro de poro de 25,59 A.
Enquanto o carvio Azul exibiu 538,90 m2.g™* Area de superficie BET, volume de poro de
0,1651 cm3.g™* e diametro de poro de 22,06 A. Nota-se que a area superficial e o volume
dos poros das amostras do carvdo vermelho e azul apresentaram valores superiores aos

da amostra do carvao verde.
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Este aumento pode estar associado a formacdo de novos poros durante a
gaseificacdo; espera-se que no gaseificador menor a carbonizacdo ocorra de forma mais
eficiente do que no gaseificador maior. Esses valores indicam que os adsorventes
possuem uma estrutura predominantemente mesoporosa (THOMMES et al., 2015;
KELM, et al., 2019). O mesmo comportamento foi observado por Maneerung et al.
(2016), ao utilizar subprodutos da gaseificacdo da biomassa lenhosa como matéria-prima
para a producdo de adsorventes. Os autores também constataram que seus materiais
apresentavam estrutura porosa com predominancia de mesoporos.

A analise de volume de poros indica possiveis obstrucGes nos carvdes verde e
vermelho quando comparados com o carvéo azul, isso pode ser associado ao processo de
obtencdo do carvdo azul, que é obtido da reutilizacdo do carvao verde, podendo indicar
desobstrucdo de alguns poros por ativagdo fisica deste carvdo no processo queima. Uma
vez que a ativacdo fisica age abrindo 0s poros que se encontravam inacessiveis durante o
primeiro processo de carbonizacdo (ISLAM et al., 2017).

Resultados muito semelhantes de éarea de superficie BET (491,9 m2.g-1) e
diametros de poros (26 A) foram encontrados por Do Nascimento e colaboradores (2021)
ao estudar carvdo derivado de sementes de acai, também obtido pelo processo de
gaseificacdo, e ativado com NaOH. O baixo valor obtido para os volumes dos poros indica
que a formacdo de alcatréo pode ter ocorrido durante a gaseificacéo, o que pode ter levado
ao blogueio de alguns poros, afetando negativamente o desenvolvimento dos poros
(Benedetti et al., 2018). Em seus estudos com o biochar proveniente da gaseificacdo das
sementes de acai, Pessoa et al. (2019) obtiveram um volume de poro de 0,003 cm3.g-1,
inferior ao obtido no presente trabalho.

A andlise microporosimétrica também foi Gtil para obter a isoterma de adsorcao e
dessor¢do do N2, variando a pressdo relativa (P / Po) de 0,1 a 0,99. Com relagdo as
isotermas das Figura 17, Figura 18 e Figura 19, nota-se que 0s materiais apresentam
formas curvas semelhantes as isotermas do tipo IV. Neste caso, 0s carvoes sdo
essencialmente um material mesoporoso. Ocorreu a formacgéo de histerese do tipo Ho,
caracteristica de materiais frequentemente desordenados com distribui¢do e tamanho de
poro mal definidos, como também ¢ indicativo de contragdes cervicais (Thommes et al.,

2015). Essas mesmas caracteristicas foram observadas por Kelm et al. (2019).
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Figura 17- Isotermas de adsor¢éo e dessor¢éo do carvdo VERMELHO
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Figura 18- Isotermas de adsorcao e dessorcdo do carvdo VERDE
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Figura 19- Isotermas de adsorgdo e dessorgdo do carvdo AZUL
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4.1.2 DifracOes de raios-X

Com base nos difratogramas representados nas trés Figuras (Figura 20, Figura 21
e Figura 22), os adsorventes tém um padrdo predominantemente cristalino, caracteristico
de estruturas do tipo grafitico (Pessoa et al., 2019), com um pico caracteristico estreito a
20 = 26°. Ha indicacbes de que o pico largo centrado em aproximadamente 26 = 24°
poderia ser atribuido a um plano de difracdo C (002), encontrado no carbono amorfo com
estruturas arométicas desordenadas. Outro pico centrado entre 260 = 40 - 50° pode ser
atribuido a um plano de difracdo C (100) que é geralmente encontrado em cristalitos de
carbono turboestraticos ordenados (Dehkhoda et al., 2014; Silva et al., 2020). Essa mesma
tendéncia foi observada por Benedetti et al. (2018) em seus estudos usando o carvdo da
gaseificacdo de biomassa e plantas industriais comerciais.

Avaliando os padrées de DRX de trés tipos diferentes de carvao ativado, Zhang
et al. (2019), observaram em todas as amostras a presenca de uma banda larga entre 20 -
30° e um pico estreito em 26 = 26°, caracteristicas encontradas no carbono amorfo e
estruturas semelhantes ao grafite. De acordo com Eshun et al. (2019), este pico em 20 =
26°, que corresponde ao plano de difracdo (100), pode ser atribuido a cristalinidade no
espacamento da rede da celulose, que devido ao processo termoquimico, foi ordenado.
Concluindo-se entdo que o pico pode ser referente ao a estruturas semelhantes ao grafite,
devido altas temperaturas para formacao do carvéo no gaseificador.
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Figura 20— Difratogramas de Raios-X para as amostras de carvéao Verde
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Figura 22— Difratogramas de Raios-X para as amostras de Carvéo Vermelho
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4.2.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FT-IR sdo apresentados nas Figuras (Figura 23, Figura 24 e Figura
25), onde se observa que as amostras de carvao vegetal apresentam pico em torno de 3500
cm?, caracteristica da vibragdo de estiramento de hidroxila associada ao O-H nas
estruturas fenolicas e alifaticas de celulose, hemicelulose e lignina. Isso também pode
estar associado a moléculas de agua que nao foram completamente removidas durante o
processo de carbonizagdo (AHMADA et al., 2020).

Picos de menor intensidade localizados em 2900 cm™ e 2800 cm™ também sdo
observados, sendo atribuidos as vibragbes C-H, correspondentes a grupos alifaticos
(AICHOUR et al., 2019). Bandas localizadas perto de 1600 cm™ e 1400 cm™ sdo
atribuidas as vibracGes de alongamento de carbonila CO, ou alongamento do anel
aromatico (CC), e o ion carboxilato C = O, respectivamente (PESSOA et al., 2019;
BENZERKI et al., 2018). O pico em torno de 1000 cm™ ¢ indicativo do grupo C-O nos
grupos carboxilico, éter e alcodlico (AICHOUR et al., 2019). No geral, esses resultados
sugerem que os grupos funcionais presentes na superficie adsorvente sdo evidéncias da
estrutura lignoceluldsica da madeira (DO NASCIMENTO et al., 2021).

Figura 23- Espectro FTIR para a amostra de carvdo vermelho.
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Figura 24- Espectro FTIR para a amostra de carvao Azul.
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4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias MEV dos carvies estdo representadas nas Figuras 26, 27 e 28. A
partir das imagens, foi possivel confirmar a formacéo de estrutura porosa no material com
a presenca de poros visiveis na superficie do adsorvente. A presenca de cavidades com
tamanhos homogéneos pode ser observada em ambas as amostras.

Kelm et al. (2019) afirmam que os poros, que provavelmente se desenvolveram
durante o processo de gaseificacdo dos residuos de madeira, aumentaram a area
superficial e o volume dos poros, aumentando assim a capacidade de adsorcdo do
adsorvente, conforme verificado no presente trabalho. Porém, comparando as Figura 26,
Figura 27 e a Figura 28, em relagéo aos carvoes verde, vermelho e azul respectivamente,
é possivel observar um maior nimero de poros na superficie do carvdo Azul, pode-se
verificar também uma maior quantidade de cinzas nas entras dos poros, que

provavelmente dificultou o seu uso nas analises com azul de metileno e efluente real.

Figura 26 - Micrografias MEV para carvao Verde com ampliagdes de 2.000x e 10.000x.
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Figura 27 - Micrografias MEV para carvao Vermelho com amplia¢Ges de 2.000x e 10.000 x.
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4.2.5 Anélise termogravimétrica

A analise termogravimétrica avaliou a estabilidade térmica das amostras de
carvao. Além de alterar as propriedades superficiais do material, o processo de
gaseificacdo também pode modificar sua estrutura. A estabilidade térmica das amostras
foi caracterizada por analise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica derivada
(DTG), conforme exibido na Figura 29, Figura 30 e Figura 31.

Figura 29- Curvas de TGA e DTG para a amostra do carvao Verde
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Figura 30- Curvas de TGA e DTG para a amostra do carvao Vermelho
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Figura 31- Curvas de TGA e DTG para a amostra do carvao Azul
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A analise térmica é amplamente utilizada para investigar o comportamento da
pirélise de biomassa (Haiyan et al., 2017). De acordo com as curvas, o carvao Azul
apresenta um perfil de temperatura mais estavel do que os carvdes Verde e Vermelho.
Como pode ser visto nas Figura 29 a 31, para todas as amostras, a primeira perda de peso
ocorre a 100 °C e é atribuida a agua adsorvida.

Para a amostra de carvao Verde, a segunda perda de peso é observada a partir de
300 °C, estando relacionada a decomposicédo de todos os grupos funcionais na superficie
do carvéo, seguida da producdo de componentes volateis como CO2, CO, CH4, H20 e Ha.
Esse aspecto ndo foi observado nas amostras dos carvées Vermelho e Azul, indicando
que esses compostos foram parcialmente carbonizados durante a gaseificagdo, como o
gaseificador que fornece os carvdes vermelho e azul é o gaseificador B isso pode justificar
a ocorréncia do pico no carvdo Verde do Gaseificador A.

Porém, o pico associado a T = 650 °C pode ser observado nas curvas de todas as
amostras. Isso é atribuido a decomposicdo de grupos fendlicos, enquanto o pico apos
800°C pode ser devido a decomposicao do carbono estrutural, com ruptura das ligaces
CH (Kelm et al., 2019; Pessoa et al., 2019; Danish et al., 2018).

De acordo com Danich et al. (2018) qualquer perda de peso abaixo de 400 °C é
considerada devido a moléculas de CO. ou algumas moléculas instaveis maiores.
Verificou-se que a temperatura de decomposicdo era de 680 °C, a qual desapareceram
aproximadamente 10% em peso do material. A essa temperatura, pode-se esperar que as
moléculas de CO deixem de prevalecer no carvao. Além disso, a curva TGA mostrou que
até 800 °C, apenas 37% do peso do carvao foi perdido, enquanto 67% do peso

permaneceram intactos.
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4.2.6 Determinacédo do pH do ponto de carga zero

As relacBes entre o ApH (Variagdo de pH) e o pH inicial das amostras € ilustrada
nas Figuras (Figura 32, Figura 33 e Figura 34). O pHrcz indica o valor de pH no qual a
carga da superficie do material corresponde a zero (0 numero de cargas negativas €
equivalente ao nimero de cargas positivas) (DO NASCIMENTO et al., 2021). Assim, de
acordo com o gréafico, os valores de pH onde 0s materiais possuem carga zero em suas
superficies sdo 7,90 para a amostra de carvdo verde e 6,70 para a amostra do carvao
vermelho e 7,03 para a amostra do carvdo Azul. Esta é uma caracteristica de adsorventes
obtidos em altas temperaturas (> 800 °C).

Figura 32- pHpcz para carvéo Verde
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4.2 ESTIMATIVA DOS PARAMETROS NA PLANTA PILOTO

O grafico que quantifica a rotacdo do motor com o tempo que leva para bombear
1 L de &gua esta representado na Figura 35. A rotacdo do motor que apresenta a melhor
relacdo tempo / rotacdo € de 10 rpm, uma vez que o pistdo da bomba é tdo pequeno quanto
possivel, assim havera pouca interferéncia com o adsorvente dentro do leito fixo. Este
resultado é decisivo para a escolha da velocidade de trabalho do motor, pois ndo ha

variacdes significativas de pressdo na saida da bomba.

Figura 35- Velocidade de rotacdo vs. tempo para bombear 1 litro de agua.
40

(L]
(4]
1

30 - ¢

25 1 L

20 - ¢

15 1 +

10 1 *

Velocidade do rotacao (1rpm)

w
L 4

000 020 040 060 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60
t (min)

4.2.1 Testes de picnometria

A partir do resultado dos testes de picnometria, o valor estimado para a densidade
do adsorvente foi pp = 1,375 g.cm™, e para o leito compactado (bulk) foi pb =0,361 g.cm
8. As equagdes 1 e 2 foram utilizadas para estimar o valor da porosidade do leito eb =
0,74, bem como a velocidade linear v = 11,98 m.h'1. Esses pardmetros sdo importantes

para modelar as curvas de descoberta.
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4.3 ADSORCAO EM ESCALA PILOTO DE AZUL DE METILENO

As curvas de avanco para adsorcdo azul metileno usando os carvdes obtidos do
gaseificador sdo exibidas na Figura 36. Observe que devido ao longo tempo experimental
e coleta manual das amostras ao longo do tempo, ndo foi viavel prosseguir com os testes

por mais de 19 horas consecutivas no laboratdrio.

A partir desta etapa do trabalho o Carvao Azul néo se estabilizou estruturalmente
para adsor¢do de azul de metileno. Todos os testes foram conduzidos para este Carvéo,
mas diferentemente do Carvdo Verde e do Carvdo Vermelho o carvdo Azul se
fragmentava e liberava residuos na planta piloto. Assim todos resultados futuros séo

conduzidos para o Carvédo Verde e Carvao Vermelho.

A guantidade de cinzas encontradas no carvdo Azul sempre foi muito maior que
dos outros carvoes, e a dificuldade de homogeneizar o tamanho do Carvdo Azul devido
este ter dureza maior que 0s outros carvoes, essas questdes influenciam diretamente na
manutengdo do reator, pois pode existir mais caminhos preferenciais dentro do leito

devido as cinzas e a fragmentac¢do do mesmo pela hidrodinamica do leito.

Com a anélise do grafico é possivel estimar os valores dos tempos de ruptura e
dos tempos de exaustéo: tgr = 13,87 h e tex = 20,67 h para o carvao Verde; e tsr = 17,06
h e tex> 20,42 h para carvdo Vermelho. Na verdade, em relagdo a curva de ruptura para
carvao Verde, os efeitos de dispersdo parecem ser mais pronunciados, em comparagao
com carvdo Vermelho. Os efeitos de dispersdo podem ser atribuidos a varios fatores,
incluindo o empacotamento ineficiente da coluna e a distribui¢do do fluido ao longo do
leito (DELGADO, 2006). Isso pode ter influenciado um tempo de descoberta posterior

para um sistema e uma quebra anterior para o outro.

Os maiores valores de tsr encontrados em ambos 0s casos podem estar
relacionados a altura do leito (100 cm), que neste caso foi consideravelmente superior ao
relatado em trabalhos anteriores realizados em escala de bancada. O aumento da altura do
leito resulta em um aumento do valor de tgr, devido a maior quantidade de sitios de
adsorcéo disponiveis. Isso leva a uma extensdo do ponto de ruptura e também ao tempo
de exaustdo. Além disso, a dispersdo axial pode ser mais consideravel e dominante sobre

a transferéncia de massa de soluto durante a adsorc¢ao em leito fixo quando séo utilizadas
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alturas de leito mais curtas, em comparacdo com leitos mais longos (BENZEKRI et al.,
2018).

Benzekri e colaboradores (2018), que aplicaram carvao ativado granular de
carocos de azeitona para a remocéo do corante azul metileno em uma coluna de leito fixo,
relataram que o tempo de penetracdo variou muito com a altura do leito. O tempo de

penetracdo foi de 35 min para 285 min, quando a altura do leito aumentou de 2 para 4 cm.

O tempo necessario para Ct /Co atingir 0,50 foi estimado experimentalmente, e 0s
valores observados foram muito préximos entre si, sendo 19,51 h e 19,19 h para as
amostras Verde e Vermelho, respectivamente. Esses valores também foram bastante
préximos aos tempos estequiométricos, estimados para carvdo Verde t= 19,01 h, e carvao
Vermelho t = 18,92 h, calculados integrando numericamente as areas acima das curvas
de rompimento. Além disso, foi possivel calcular a capacidade de adsorcdo experimental
no equilibrio, onde geq foi de 33,80 mg.g* e 33,64 mg.g? para as amostras Verde e
Vermelho, respectivamente. O volume total das solu¢des azul metileno tratadas foi
superior a 127 L em ambos os casos, e a eficiéncia geral da coluna para remocéo de azul
metileno (% R) foi 91,97% (carvao Verde) e 92,65% (carvdo Vermelho).

A modelagem das curvas de ruptura também € apresentada na Figura 36, e 0s
dados séo apresentados na Tabela 4. A partir da tabela, observa-se que todos os modelos
se ajustam aos dados experimentais com coeficientes de determinagdo ajustados (R?)
acima de 0,95. No grafico, visualmente, no entanto, os dados parecem se ajustar melhor
ao modelo de Adams-Bohart, especialmente para carvdo Verde. Para ambos 0s
adsorventes avaliados, os dados experimentais se ajustam ao modelo de Adams-Bohart
com um R? ajustado = 0,98. Este modelo assume que a taxa de adsorgdo é proporcional a
concentracdo de espécies adsorventes, bem como a capacidade residual do adsorvente,
geralmente capaz de descrever a parte inicial da curva de ruptura, como foi verdade no
presente trabalho (SHANMUGAM et al., 2016).
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Figura 36- Curva de ruptura para adsorcdo Azul de metileno usando as amostras de carvéo
produzidas no gaseificador (Condi¢Ges experimentais: Co = 100 mg. L%, altura do leito = 100
cm, taxa de fluxo constante de 6,25 Lh?, e T = 25 °C).
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Tabela 4 - Parametros de modelagem das curvas inovadoras para amostras de Carvao.

Carvao Verde Carvao Vermelho
Model Parametr
odelos arametros Valores Erro Valores Erro
estimados padrao estimados padrao

Thomas model  kry(L.mgth?)  1,24.102 9,64 .10* 1,16 .10 4,94 10*

gru (Mg.gl) 34,80 1,12 .10% 34,14 6,64 .10
Ajustado R? 0,96 - 0,99 -
Reduzido x? 1,52 .10 - 4,96 .10* -
Adams-Bohart  kag (L.mgt.h?) 591.10% 2,30.10* 5,94 .10 2,71 .10*
model
No (g.L %) 24,96 5,48 .10 24,64 6,32 .10
Ajustado R? 0,98 - 0,98 -

Reduzido x? 6,74 .10* - 9,37 .10* -
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Por outro lado, 0 modelo de Thomas, que € um dos modelos empiricos mais
utilizados, assume que ndo existem limitacdes de difusdo externas ou internas. Este
modelo simplificado considera vaz&o constante, ignorando as resisténcias ao fluido-filme
e a transferéncia de massa intraparticula, com a taxa de adsor¢éo controlada apenas pela

interacdo superficial entre o adsorbato e o adsorvente (SHANMUGAM et al., 2016).

Apesar das limitacdes, a curva de ruptura do carvdo Vermelho se ajustou muito
bem ao modelo de Thomas (R? ajustado = 0,99); em relacdo ao carvdo Verde, os dados
foram descritos de forma mais modesta por este modelo (R? ajustado = 0,96). As
capacidades de adsorcdo previstas no modelo Thomas, gru = 34,80 mg. g amostra
Verde, gw = 34,14 mg. g amostra Vermelho, estavam muito proximas dos valores

experimentais.

Os resultados para as amostras de adsorvente investigadas indicam uma forte
similaridade no potencial adsortivo dos dois carvdes na coluna de leito fixo. Portanto,
optou-se por continuar os testes com efluente industrial utilizando apenas carvao Verde,
uma vez que esta amostra foi obtida em grandes quantidades no gaseificador maior,

tornando esta matéria-prima mais disponivel.

Alguns parametros de capacidade de adsor¢do (do modelo Thomas) do corante
azul de metileno, utilizando as amostras de carvado obtidas da gaseificacdo de residuos de
madeira, sdo comparados com dados de trabalhos anteriores na Tabela 5. A partir dos
valores de qrn exibidos, verifica-se que as amostras de carvdo vegetal possuem
capacidades adsortivas maiores do que alguns dos adsorventes apresentados (AICHOUR
et al., 2019; DAWOOD et al., 2018; MAKRIGIANNI et al., 2017), e menores do que
outros (DOTTO et al., 2015; SILVA et al., 2020). Esses valores intermediarios de qr+ em
relacdo aos outros adsorventes, entretanto, ainda se mostraram bastante satisfatorios, uma
vez que o carvao vegetal é um adsorvente obtido de um residuo que, de outra forma, seria

descartado no meio ambiente, ao invés de ser reutilizado.
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Tabela 5 -Capacidades de adsor¢do de AM nas amostras de carvao em comparagdo com
trabalhos anteriores usando diferentes adsorventes.

Adsorvente m (g) Altura da Cowms Qwms gTH Referéncia
cama(cm) (mg.L?) (L.hY) (mg.g?)
Fibras de carbono 0,03 8,0 15 0,21 360,20 Silva et al.
ativadas de (2020)
pseudo-caule de
bananeira
Cascas citricas ndo 4,00 3,5 100 0,60 9,36 Aichour et
modificadas al. (2019)
encapsuladas com
alginato de célcio
Quitina 5,0 g USM- 25 50 0,60 45,90 Dotto et al.
modificada de quitina, (2015)
superficie 180,0g areia
ultrassdnica
suportada na areia
Carvao de pneu 300,00 15 40 6,0 3,82  Makrigianni
pirolitico tratado etal. (2017)
com écido
Duas camadas Biocarvao 50 100 0,90 17,86 Dawood et
separadas de pinhae al. (2018)
caulim e biochara  caulino a
base de pinha Razdo 1: 1
vol.
Carvéo Verde 350,0 100 100 6,25 34,80 Este
trabalho
Carvdo Vermelho 350,0 100 100 6,25 34,14 Este
trabalho

4.4 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS INDUSTRIAIS NA PLANTA-

PILOTO

As caracteristicas das aguas residuais téxteis brutas coletadas de uma lavanderia

industrial foram medidas, com os resultados apresentados na Tabela 6. Dados

semelhantes foram observados por De Araujo e colaboradores (2020) para aguas residuais

brutas de uma fabrica téxtil. Em seu estudo, os autores relataram 485,0 Hazen para cor

aparente, 227,0 NTU para turbidez e 7154 mg O..L* para a demanda quimica de

oxigénio.
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Tabela 6 - Caracterizacdo de aguas residuais téxteis brutas

Parametros Valores
pH 8,08
Cor (Hazen) 440,0
Turbidez (NTU) 286,0
Condutividade (mS.cm™) 8,9
DQO (mg O2.L %) 898,13

A Tabela 7 mostra os dados relativos ao controle do processo. Apés 240 min, o
aumento da pressdo na saida da bomba era de 0,9 bar (AP = 0,45 bar) e a quantidade de
liquido que passava pela coluna havia caido para quase zero. Assim, este ponto foi
considerado o final do experimento, pois a coluna de adsorcdo estava entupida, o que
pode ter ocorrido devido a presenca de materiais ndo dissolvidos no efluente. Em relacdo
ao pH e condutividade, entre 120 e 240 min um aumento na cor do efluente tratado foi

visivel a olho nu. Depois disso, a condutividade e o pH permaneceram constantes.

Tabela 7 - Pardmetros para controlar o tratamento de efluentes téxteis reais na unidade piloto.
Condutividade

Tempo (min) pH (mS.cm) AP (bar)
0 10 10,84 0,2
5 9,4 5,04 0,2

10 9,3 7,24 0,2
15 9,25 8,56 0,2
20 9,29 8,81 0,2
25 9,31 8,79 0,22
30 9,28 8,87 0,23
40 9,27 8,93 0,23
50 9,2 9,01 0,23
60 8,75 9,08 0,33
80 8,65 9,09 0,34
90 8,4 9,11 0,35
120 8,25 9,12 0,35
150 8,25 9,15 0,4
180 8,25 9,14 0,42
210 8,25 9,15 0,4
240 8,25 9,2 0,45

Portanto, o controle desses parametros é importante, para se ter uma ideia do
desempenho do sistema, garantindo seu bom funcionamento, além de auxiliar na tomada

de deciséo sobre 0 momento correto de redirecionar a alimentagdo para a outra coluna,
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enguanto a coluna utilizada for reembalada ou € levado para regeneracdo. Em geral,
quando o pH e a pressdo sdo constantes, observa-se que o sistema esta saturando e a
quantidade de liquido que passa pela coluna diminui para quase zero. Ao final do
processo, o0 volume de efluente téxtil tratado na unidade piloto de adsorcao foi de 25 L.
Na Figura 37 estdo representadas as curvas de rompimento, consideradas como
respostas a evolucdo da DQO ao longo do tempo (Figura 37a); as areas correspondentes
aos espectros de absor¢do das amostras na regido UV-visivel (Figura 37b) podem ser
vistas. Os espectros obtidos pela varredura das amostras de efluentes coletadas no final
do tratamento sdo mostrados na Figura 38. Assim, observa-se que o0 aumento da DQO; /
DQOo acompanha o aumento das areas dos espectros de absor¢do (At / Ag) ao longo do
tempo. Considerando as duas respostas, os graficos mostram que a saturacdo do leito
permaneceu > 70%, em média, entre 120 e 240 min. Portanto, a diminuicdo da eficiéncia
do tratamento proposto é indicada pelo aumento da DQO e da cor, que se aproximam dos

valores obtidos para o efluente industrial ndo tratado, como pode ser visto na Figura 38.

Figura 37- Curvas de ruptura para a evolucdo da remogdo de DQO (a) e as areas sob 0s
espectros de absorcdo na regido UV-visivel (b) para as amostras ao longo do tempo;
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Figura 38- espectros de absorcdo das amostras de aguas residuais na regido UV-Visivel 3 D.
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Os mesmos resultados da Figura 39 abaixo sdo apresentados em visualizacdo 2D
onde é possivel observar o tamanho das areas de cada ponto observado, onde fica

evidenciado o decaimento da remocdo ao longo do tempo.

Figura 39- espectros de absorcao das amostras de aguas residuais na regido UV-Visivel - 2D
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Os graficos nas Figura. 37 a e b, mostram que o nivel de saturacdo do leito estava
acima de 30% nos primeiros 5 min do experimento. Em ambos os gréaficos, também é
observada a formacdo de "degraus” nas curvas de ruptura. Além dos diferentes tipos de
corantes, como o efluente téxtil possui grande quantidade de outros compostos organicos,
ha indicios de que alguns desses compostos incolores comecaram a aparecer logo no
inicio do tratamento, formando a primeira “etapa” nas curvas. Esses resultados também
podem indicar que na primeira hora de experimento, os corantes foram removidos de
forma mais eficiente. A partir dai a ocupacao dos sitios ativos no carvao passa a ser visivel
com a formac¢do do segundo “degrau” na curva de ruptura, até a completa saturagdo e
exaustdo do leito fixo posteriormente, com ou sem a formagao de outros “degraus".

Os resultados obtidos para o efluente téxtil industrial com os resultados para a
solucdo corante azul de metileno indicam que a saturacdo em leito fixo ocorreu muito
mais rapido no teste com efluente real. Walker e Weatherley et al. (2020) relatam que
essa reducgdo na eficiéncia do leito fixo € comum em sistemas de adsor¢do de multi-
solutos, sendo atribuida a ocorréncia de adsorcdo competitiva. Além disso, conforme
mencionado, o efluente industrial também contém alta carga de outras substancias
organicas (agentes dispersantes, lubrificantes, emulsificantes e outros), que podem atuar
como agentes adsorviveis incolores.

Neste caso, optou-se por ndo realizar com testes de regeneracdo e
reaproveitamento do leito fixo, optando-se pelo reembalagem da coluna ao final do
processo, devido a grande disponibilidade do material utilizado como adsorvente. Como
visto, para um consumo de 45 kg.h de residuos de madeira, aproximadamente 32 kWh
de energia sdo gerados no gaseificador, e 4,50 kg de carvao Verde séo produzidos. Isso
significa que a quantidade de carvdo vegetal produzida neste processo por hora é
suficiente para embalar 12 colunas de leito fixo na unidade de adsorcdo piloto. Isso
representa outra vantagem do ponto de vista ambiental, pois envolve um subproduto
industrial geralmente disponivel, geralmente tratado como residuo, para tratar uma grande

quantidade de efluente industrial.
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4.5 ANALISE E ESTIMATIVA DE CUSTOS

Os dados obtidos com base na pesquisa realizada para estimar o custo de analise,
montagem e operacdo da planta de adsorcdo piloto sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Dados para a estimativa de custo da planta-piloto

Item N° Itens  Valor por item (USD) Valor Total (USD)

Inversor Frequencia Weg Cfw 08 1 466,16 466,16
Bonfiglioli BN63C4 AC Motor 1 335,63 335,63
Manometro Class B 1 65,26 65,26

Pecas de aco inoxidavel N/A 1095,00 1095,00
Mangueiras de silicone 2 9,33 18,66
Caixa de montagem 1 89,50 89,50
Bomba de deslocamento positivo 1 186,46 186,46
Carvéo de gasificador 3 9,32 27,96
Montagem 1 745,85 745,85

pHmetro 1 312,00 312,00
Conductivitivimetro 1 145,47 145,47

Multiparametro 1 2421,00 2421,00

Dessa forma, o custo geral para o inicio da operacdo da planta-piloto é em média
US$ 5908,95, variando de acordo com a cotacdo atual do ddlar norte-americano. A planta
é construida em aco inoxidavel e todo o sistema de bombeamento é baseado em produtos
de uso industrial, tornando a planta piloto um simulador de pequena escala, que se
aproxima do comportamento real de uma unidade industrial (ANCHIETA, 2015). As
estimativas do custo da eletricidade para o funcionamento da central em regime continuo,
ao longo de um periodo de 24 h durante 365 dias, incluem: consumo do motor de 0,25
kWh; e consumo do Inversor 0,12 kWh. Assim, o consumo anual seria de
aproximadamente 3300 kW. Considerando o valor médio do kwWh em reais (BRL) sendo
de R$ 1,00, temos um valor aproximado de R$ 3300,00, o que significa que um custo
médio seria de US$ 660,00 por ano.

A planta piloto de adsor¢é@o ndo apresenta custos de operacgéo elevados, pois ndo
requer para seu funcionamento continuo temperaturas mais elevadas, nem catalisadores e

reagentes caros para funcionar, o que aumenta consideravelmente os custos de operacao
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(XU et al., 2012). Na verdade, o adsorvente apresenta apenas custos de transporte e nao
de aquisi¢do, uma vez que o adsorvente € um residuo de um subproduto.

Além disso, o gasto do consumo de energia da usina também poderia ser suprido
pela energia produzida pelo gaseificador, uma vez que gera cerca de 32 kWh de energia.
Assim, em uma planta integrada, por exemplo, conforme ilustrado na Figura 40, a
matéria-prima para adsor¢do e a energia para a planta piloto de adsor¢do operar podem
ser ambas fornecidas pelo processo de gaseificagdo. Assim, 0s custos de operacdo da
planta de tratamento de efluentes seriam ainda menores. Um processo integrado,
conforme proposto, também contribuiria para a implantacdo do conceito de economia
circular dentro do projeto, uma vez que seria um sistema sustentavel no que se refere ao
fornecimento de material e energia, minimizacdo e reaproveitamento dos residuos
gerados como matéria-prima secundaria (NECZAJ E GROSSER, 2018).

Figura 40- Fluxograma proposto para uma planta integrada com o gaseificador produzindo
carv@o e energia, e a planta piloto de adsor¢éo tratando aguas residuais industriais
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No geral, a planta piloto se mostrou muito promissora tanto para testes com a
solucéo de azul de metileno quanto para o tratamento de efluentes téxteis reais. Uma das
grandes vantagens do processo estudado esta no fato de que o adsorvente utilizado foi
produzido de forma ecologicamente correta e sustentavel, proveniente de residuos
gerados apds a gaseificacdo de residuos lenhosos (DO NASCIMENTO et al., 2021).
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Além disso, 0 uso e operacao continua do modelo de planta piloto d& uma ideia de como
0 processo proposto poderia ser aplicado a uma unidade de tratamento de aguas residuais

de uma lavanderia téxtil em escala semi-industrial.
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5 CONCLUSAO

As analises de caracterizacdo indicaram que os adsorventes eram essencialmente
mesoporosos. Os difratogramas de raios-X deram uma ideia da estrutura amorfa das
amostras de carvdo, provavelmente similares as encontradas na celulose. Por meio da
anélise FT-IR, foi observada a presenca de diferentes grupos funcionais; A andlise de
TGA mostrou seu comportamento durante o processo de degradacdo térmica.

O Carvéo Azul ndo se mostrou viavel para conducdo dos experimentos, mesmo
apresentando alta area superficial BET, mas quando testado ndo se obteve resultado
desejado.

A partir das curvas de ruptura para azul de metileno, os tempos de ruptura foram
superiores a 13 h para ambas as amostras de carvdo analisadas e as capacidades
experimentais de adsorgdo foram de quase 34 mg. g para as 2 amostras. O que mostra o
alto potencial para utilizacdo em tratamento de efluentes.

A modelagem de dados experimentais se ajusta aos modelos de Thomas e Adams-
Bohart com valores de R? ajustados > 0,96.

A unidade piloto mostrou-se bastante promissora e eficaz para a melhoria do
processo de tratamento de efluentes téxteis, no que se refere a remocao de cor e parte da
matéria organica, conforme verificado nos testes com efluente téxtil industrial. Com a
analise dos graficos a saturacao do leito permaneceu > 70%.

Do ponto de vista ambiental, o processo foi altamente vantajoso, pois utilizou um
subproduto de grande disponibilidade, que normalmente é tratado como residuo, para
tratar uma grande quantidade de efluente industrial - 25 L em 4 h de tempo experimental.

Quando analisando o ponto de vista econémico foi verificado que o valor para
fabricacdo e operacgdo da planta piloto, em torno de US$ 6000,00 e custo de operacdo em
torno de US$ 660,00 anuais, assim pode-se concluir que a planta piloto de adsor¢do nao

apresenta custos de operacao elevados.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

No futuro, prevé-se a pratica de mais testes no sistema piloto, com diferentes
condicdes de operacdo, avaliando uma gama mais ampla de parametros de resposta.
Assim, espera-se encontrar um ponto étimo de operagdo, para uma maior eficiéncia na
remocao de poluentes de efluentes téxteis reais.

Também existe a possibilidade do uso de um sistema de filtragem do efluente
bruto, antes da entrada na coluna de absorcdo, pretendendo-se aumentar o tempo de
tratamento da efluente e consequentemente maior quantidade de efluente tratado.

Teste de uma planta semelhante no local onde foi coletado os efluentes téxteis
reais brutos, para possibilitar a integracdo da pesquisa com setores da sociedade.

Levantamento da patente junto ao Instituto nacional de propriedade industrial -
INPI.
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APENDICE A- DADOS DO TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO

Tabela Al — Dados coletados para controle do processo de tratamento do efluente

DADOS
TEMP
VAZAO(L/min)

PONTO

©O© 0O N o O & W N -

el L L A A
~N o o WM ko

TRATAMENTO EFLUENTE BRUTO

21/03/2020 Turbidez (NUT)
21° cor
0,125 DQO Ef Bruto
HORARIO = TEMPO(min) pH
11.00 0 10
11.05 5 94
1110 10 93
11:15 15 9,25
11:20 20 9,29
11:25 25 931
11:30 30 9,28
11:40 40 9,27
1150 50 92
12:00 60 8,75
12:20 80 8,65
12:30 90 84
13.00 120 8,25
13:30 150 8,25
14:00 180 8,25
14:30 210 8,25
15:00 240 8,25

286
440
898,13

Condutividade Pressdo in Pressdo out

10,84
5,04
7,24
8,56
8,81
8,79
8,87
8,93
9,01
9,08
9,09
911
9,12
9,15
9,14
9,15
9,2

0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0.2
03
03
03
03
04
045

0,25
0,25
0,25
0,25
0,25
0,27
0,28
0,28
0,28
0,38
0,54
0,65
0,65
0,7
0,72
08
09

DP
0,2
0,2
02
02
02
0,22
0,23
0,23
0,23
0,33
0,34
0,35
0,35
04
042
04
045

DQO
296,3088
329,232
337,1336
346,2362
354,1996
3644714
371,7608
380,3113
389,8191
400,734
406,7451
414,88
7622,3199
634,7663
6474617
660,4109
6736191
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APENDICE B- - ANALISE GERAL DO PROCESSO

A Figura A0l e A02 descrevem o funcionamento de todo processo, dessa forma é
observado o conceito de economia circular, onde os rejeitos que ndo tinham valor, séo

reaproveitados em outro sistema.
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Processo de obtengdo do carvdo e tratamento do efluente real
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Tratamentos

Producdo de energia

Coleta do efluente
real

Gaseificador i

Unidade piloto de adsorcao

v

AR
Oy
Alimentacio ®on 00
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APENDICE C- - DADOS DO TRATAMENTO AO AZUL DE METILENO

Carvéao
PLANTA PILOTO DE ADSORGAO - USO DE AZUL DE METILENO Verde
Solugio de AZUL DE METILENO A 100 PPM
Sistema ligado as 11:30 ------- Desligado as 08:00
~ Concentracéo
PONTO TIMER 1T T PRESSAO P pH A (mg/L) Analise
1 11:30  00:00 00:05 0,8 0 973 0 0
2 11:35 00:05 00:10 0,8 0 972 0 0
3 11:40 00:05 00:20 0,8 0 862 0 0
4 11:50  00:10 00:30 0,8 0 84 0 0
5 12:00 00:10 01:00 0,8 0 823 0 0
6 12:30 00:30 01:30 0,8 0 81 0 0
7 13:00 00:30 02:00 0,8 0 81 0 0
8 13:30 00:30 02:30 0,8 0 804 O 0
9 14:00 00:30 03:00 0,8 0 801 O 0 Ndo
10  14:30 00:30 03:30 0,8 0 801 O 0 detectavel
11 1500 00:30 04:00 082 0,02 801 0O 0
12 15:30 00:30 04:30 0,82 002 798 0 0
13 16:00 00:30 05:00 0,82 0,02 798 0 0
14  16:30 00:30 05:30 0,82 002 794 0 0
15  17:00 00:30 06:00 084 004 7,9 0 0
16 17:30 00:30 06:30 0,86 006 7,9 0 0
17  18:00 00:30 07:00 085 0,05 7,9 0 0
18 18:30 00:30 07:30 0,82 0,02 7.9 0 0
19  19:00 00:30 08:00 082 0,02 7,9 0 0
20 19:30 00:30 08:30 0,82 0,02 7,88 -0,003 0,005
21 20:00 00:30 09:00 084 004 7,85 0,002 0,022
22 20:30 00:30 09:30 087 0,07 7,83 0,011 0,166
23 21:00 00:30 10:00 088 0,08 7,79 0,014 0,212
24 21:30 00:30 10:30 0,88 0,08 7,75 0,016 0,229
25  22:00 00:30 11:00 0,88 0,08 7,74 0,018 0,26
26 22:30 00:30 11:30 0,88 0,08 7,7 0,026 0,376 _
27 23:00 00:30 12:00 0,9 01 77 0,039 0,576 Acel'to
28 23:30 00:30 12:30 09 01 7,65 0,048 0,68 res?)?ui:éo
20  00:00 00:30 13:00 092 012 7,65 0,111 1624  CONAMA
30  00:30 00:30 13:30 093 0,13 7,65 0,151 2,218
31 01:00 00:30 14:00 096 0,16 7,63 0,275 4,043
32 0L1:30 00:30 14:30 096 0,16 7,62 0,312 4,587
33 02:00 00:30 15:00 0,96 0,16 7,60 0,382 5,621
34 02:30 00:30 15:30 0,98 0,18 7,60 0,421 6,181
35  03:00 00:30 16:00 0,98 0,18 7,60 0,504 7,402
36 03:30 00:30 16:30 0,98 0,18 7,60 0,546 8,022
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37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

04:00
04:30
05:00
05:30
06:00
06:30
07:00
07:30
08:00
08:30

00:30
00:30
00:30
00:30
00:30
00:30
00:30
00:30
00:30
00:30

17:00
17:30
18:00
18:30
19:00
19:30
20:00
20:30
21:00
21:30

1,01
1,01
1,02
1,04
1,06
1,1
11
1,2
1,3
0,9

0,21
0,21
0,22
0,24
0,26
0,3
0,3
0,4
0,5
0,1

7,60
7,58
7,58
7,58
7,56
7,55
7,55
7,51
7,51
7,51

0,675
0,79
0,919
0,923
1,111
1,165
2,474
3,823
4,695
6,128

9,915
11,616
13,513
13,656
16,334
17,122
36,364
56,200
69,011
90,070

Diluicao
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ANEXO Al - DISTRIBUICAO DO TEMPO DE RESIDENCIA (DTR) ANEXO

A medida da Distribui¢do do tempo de residéncia é fundamentada na injecdo de
uma substancia do tipo pulso ou instantanea, denominada tragador, no sistema e a analise
da concentracdo da substancia que entra e que sai do reator (LEVENSPIEL, 1998,
FOGLER, 2016).

Para padronizar a anélise de curvas de concentracdo de saida versus tempo, curvas
em um Unico reator para uma entrada de tracador em pulso, a medidas da concentracéo
de saida sdo normalizadas dividindo os valores de concentracdo por uma fragdo
apropriada de forma que a area sob a curva normalizada seja igual aum. As curvas
normalizadas sdo normalmente conhecidas como curva de distribuicdo de tempo de
residéncia. Quando uma adicdo de tracador é feita em pulso a area sob a curva
normalizada é conhecida como curva E — idade de saida. A caracteristica mais importante

da curva E € que a area sob a curva é igual a um, como pode ser visto na Equacdo Al,;

J, E(ta)dt =1 (A1)
Onde E (t) é a funcdo de distribuicdo do tempo de retencdo. O valor de E (t) se
relaciona com C (t), concentracdo e funcdo do tempo, conforme a Equacéo A2:
_ _c®
E(t) = o (A2)

A expressdo obtida para um reator de mistura e dada pela equacédo da cura da idade
de saida E(t) é obtida conforme a Equacdo A3:

ct)y _  Coe Ut e t/T

E(t) = f;o C(t)dt - f(;>° Coe—t/‘rdt = .

(A3)

Onde o valor correspondente, baseado no tempo normalizado, 6 = t/1, é dada
pela Equacdo A4:
EO) =tE(t) =e? (A4)
O tempo de residéncia médio para a curva E(t), dado pela equacdo acima e dada
da derivacdo, a expressdo resultante é dada pela Equagdo A5:

_ [JtE®dt oo
m = oa J, tE@®)dt (A5)

De forma similar quando é utilizada uma entrada em etapas a curva de

concentracdo normalizada é conhecida como curva de distribuicdo de tempo de residéncia

acumulado e é designada como curva F. A curva F é dada pela Equacéo A6:

F(t) = [, E(t)ydt =1—e /" (A6)
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Onde F(t)e a funcdo de tempo de residéncia cumulativo, a curva F(t) é a integral
da curva E(t), e a curva E(t) é derivada da curva F(t). Pode —se definir que F(t)
representada a quantidade de tracador que esteve no reator por menos tempo do que o
tempo t.

Desta forma, particulas de um fluido podem percorrer distintas passagens no
reator, podendo gastar tempos diferentes para atravessarem todo comprimento do reator.
A distribuicdo desses tempos para a corrente de fluido que deixa o reator é chamada de
distribuicdo de idade de saida, E, ou a DTR do fluido

Interpretacdo pratica dos ensaios com tracadores

Baseados nos estudos de Morrill (1932), surge a definicdo sobre o indice de
dispersdo e o inverso do indice dispersdo ¢ a média da eficiéncia volumétrica, surge que
a razdo dos valores de 90 percentil e do 10 percentil da curva do tracador pode ser

utilizado para medir esses dados.

indice de dispersdo de Morrill, IDM = ?
10

Onde Pgg € 0 valor do 90 percentil do grafico log probabilidade;
P10 € 0 valor do 10 percentil do grafico log probabilidade.

Os valores dos percentis sao obtidos pelo grafico log probabilidade do tempo
versus a porcentagem cumulativa do tracador total que atravessou o tanque. O valor de
IDM para um reator de fluxo pistonado ideal é 1 e cerca de 22 para um reator de mistura
completa. Ja a eficiéncia volumétrica é dada pela Equagdo A7:

Eficiéncia volumétrica, % = —x100 (A7)



	21bbc830151cb5e4d653583c2d853d8565eb1f41a8b2f062698306e9efd8f9f6.pdf
	Catalogação na fonte
	21bbc830151cb5e4d653583c2d853d8565eb1f41a8b2f062698306e9efd8f9f6.pdf

