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APRESENTACAO

O desenvolvimento daciéncia e datecnologiatem acarretado diversas transformacodes
na sociedade contemporénea, refletindo em mudancas nos niveis econémico, politico
e social. E comum considerarmos ciéncia e tecnologia motores do progresso que
proporcionam nao s6 desenvolvimento do saber humano, mas, também, uma evolucao
real para o homem.

Sendo assim, precisamos de uma imagem de ciéncia e tecnologia que possa trazer
a tona a dimensao social do desenvolvimento cientifico—tecnoldgico, entendido como
produto resultante de fatores culturais, politicos e econémicos. Seu contexto historico
deve ser analisado e considerado como uma realidade cultural que contribui de forma
decisiva para mudancas sociais, cujas manifestacoes se expressam na relacdo do homem
consigo mesmo € 0s outros.

Hoje, estamos vivendo um periodo, por conta do contexto da Pandemia provocada
pelo Novo Coronavirus, onde os olhares se voltam a Ciéncia e a Tecnologia. Antes de
tudo isso acontecer os conhecimentos produzidos em espac¢os académicos, centros de
pesquisa e laboratérios, por exemplo, tem buscado resposta para problemas cotidianos,
em busca de melhorar a vida da populagédo de uma forma geral.

E nesse interim que este livro, intitulado “Ciéncias Tecnologicas, Exatas e da Terra e
seu Alto Grau de Aplicabilidade”, em seu segundo volume, reune trabalhos de pesquisa e
experiéncias em diversos espagos, como a escola, por exemplo, com o intuito de promover
um amplo debate acerca das diversas areas que o compoe.

Por fim, ao levar em consideracéo todos esses elementos, a importancia desta obra,
que aborda de forma interdisciplinar pesquisas, relatos de casos e/ou revisoes, reflete-se
nas evidéncias que emergem de suas paginas através de diversos temas evidenciando-
se nao apenas bases teodricas, mas a aplicagcao pratica dessas pesquisas.

Nesse sentido, desejamos uma boa leitura a todos e a todas.

Américo Junior Nunes da Silva
André Ricardo Lucas Vieira
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CAPITULO 13

PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO A PARTIR DA
CASCA DE SEMENTES DE PINHAO DA Araucaria
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RESUMO: A casca da semente da Araucaria
angustifdlia apresenta-se como uma boa fonte
de matéria prima para producdo de carvao
ativado devido a sua abundancia, composicao,
sua estrutura vegetal contém um elevado
porcentual de lignina, hemicelulose e celulose.
Além disso, o consumo de sua semente é
tradicional nos estados do sul do Brasil e sua
casca geralmente é descartada. O preparo de
carvao ativado € um processo que ocorre em
duas etapas, a carbonizacdo do precursor e
a ativacdo. Na segunda etapa do processo,
acontecem interacdes entre diferentes variaveis
como: temperatura, tempo e concentragao de
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ativante que podem resultar em modificacbes nas propriedades de adsorcdo do carvao.
Analisando as influéncias dessas variaveis por meio de planejamento experimental pode-se
otimizar o processo de producéo do carvao ativado.

PALAVRAS-CHAVE: Carvao ativado. Casca da semente de pinhdo. Delineamento fatorial.

ACTIVED CHARCOAL FROM THE BARK PINION SEEDS OF Araucaria angustifélia

ABSTRACT: The seed bark of Araucaria angustifolia is a good source of raw material for
the production of activated charcoal due to its abundance, composition, its vegetal structure
contains a high percentage of lignin, hemicellulose and cellulose. In addition, the consumption
of its seed is traditional in the southern states of Brazil and its bark is usually discarded.
Activated charcoal preparation is a two step process, precursor carbonization and activation. In
the second step of the process, interactions between different variables such as: temperature,
time and concentration of activator that can result in modifications in the adsorption properties
of the coal. Analyzing the influences of these variables through experimental planning can
optimize the process of production of activated carbon.

KEYWORDS: Activated charcoal. Peel of the pinion seed. Factorial design.

11 INTRODUCAO

O carvao ativado (CA) é um material carbonaceo adsorvente utilizado para diferentes
finalidades; adsorcao de poluentes, tratamento de efluentes em estado gasoso ou liquido,
usos medicinais e catalise (BRUM, 2018). A propriedade de adsor¢gao dos CAs é resultado
da area superficial altamente porosa formada por uma grande quantidade de poros de
diferentes tamanhos interligados (MICHAILOF, 2008).

O termo “ativado” refere-se ao aumento da porosidade e da area superficial durante
0 processo de ativacdo, todavia sua area é calculada a partir da capacidade adsorcao
dos poros, ou seja, para a area total considera-se os sitios que adsorvem as moléculas
(SCHETTINO, 2004). As propriedades de adsorventes do carvao ativado sao influenciadas
pelo processo de ativagdo e a matéria prima utilizada como precursor (WU et al., 2008).

Os precursores para producédo deste material carbonoso mais comuns sao: carvao
de origem mineral, residuos organicos (bagago de cana de agucar, cascas de algodao, de
arroz, de castanhas, de sementes) e materiais com grandes quantidades carbono em sua
composicao (GASPARD et al., 2014).

Na literatura encontram-se varios modelos propostos para estrutura dos CAs,
eles sao materiais desordenados com estrutura planar do grafite e arranjo molecular
hexagonal, dependente do grau de organizacao dos seus cristais, os atomos de carbono
sdo hibridizados sp, com trés elétrons distribuidos em orbitais hibridos possibilitando
ligagdes a e uma ligacéo 1t com o elétron livre no orbital (SCHETTINO, 2004; FUENTE et
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al., 2003).

Os poros presentes na estrutura do CAs séo classificados de acordo com Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) conforme o tamanho; microporos
(inferior a 2 nm), mesoporos (entre 2 e 20 nm) e macroporos (maior que 20 nm). Os
microporos constituem a maior da superficie do CAs, os macroporos apresentam baixa
capacidade de adsorg¢édo por apresentarem didmetro maior que as moléculas, os mesoporos
sao responsaveis pela maior contribuicao de adsor¢cédo de molécula (ROUQUEROL et al.,
1994; SING et al., 2014; NABAIS et al., 2008).

1.1 Processo de producao

A producéao de CAs inicia-se com a carboniza¢cédo do material precursor, previamente
selecionado, em temperaturas entre 600 °C ~ 900 °C e atmosfera inerte, comumente
utilizando fluxo de gas nitrogénio, nessa etapa ocorre a remogéo de gases H,, CO,, CO,
CH,, H,O e componentes volateis, resultando uma estrutura porosa primaria de alto teor
de carbono (XIA; SHI, 2016).

Os mecanismos da carbonizac&o propostos por Mopoung (2008) sédo: a 150 °C a
agua presente no carvéao é dessorvida, entre 260 °C a 400 °C acontece a despolimerizacao
e a quebra das ligacdes C-O e C-C e das moléculas de hemicelulose, celulose e lignina,
acima de 400 °C as moléculas aromaticas comecam a formar camadas e acima de 800 °C
a decomposicéo térmica e o rearranjo das moléculas termina, resultando em um esqueleto
de carbono.

1.2 Etapa de ativacao

Durante a carbonizacao ou apés, o material carbonoso € submetido a processo de
ativacado que pode ser fisica, quimica, ou por métodos ndo convencionais como ativagao
por meio de micro-ondas e hidrotermal (GASPARD et al., 2014). Nessa etapa ocorre
aumento da porosidade do carvéo, decorrente da desobstrucdo de poros bem como
formacé&o de novos.

Na ativacdo fisica, o material carbonaceo é submetido a elevadas temperaturas
entre 800 a 1100 °C sob fluxo de gas inerte, vapor de agua ou mistura de gases (RAMOS
et al., 2009).

No processo de ativacdo quimica o material precursor carbonizado é impregnado
com um agente quimico como bases fortes, sais e acidos, os mais usados de acordo com
a literatura s&o: hidroxido de potassio (KOH) e acido fosférico (H,PO,), hidroxido de sodio
(NaOH), cloreto de zinco (ZnCl,), peroxido de hidrogénio (H,O,), acido cloridrico (HCI)
entre outros. Apds o processo de impregnacao, a mistura carvao e ativante é aquecida na
faixa temperatura 450 °C a 900 °C dependendo do tipo ativante. (GASPARD et al., 2014).

A ativacdo quimica com hidréoxido de potassio € muito comum, visto que este
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composto alcalino tem demonstrado ser muito seletivo no processo de ativacédo, pois
provoca reacgdes localizadas no material organico carbonizado proporcionando a formacéao
de materiais com estrutura grafitica (MOPOUNG, 2008).

Segundo Lillo-rédenas, Cazorla-amoros e a Linares-solano (2003), o mecanismo de
reacdo entre hidroxido de potassio e o material precursor segue a reacéo global:

6 KOH + C 2K+3H,+2K,_CO,

Os compostos carbonato de potassio e 6xido de potassio resultantes da reagao sao
reduzidos a potassio metalico em temperaturas acima 700 °C.

De acordo com literatura, as variaveis que mais interferem no processo ativacéo
quimica sdo: o tempo de ativacdo, temperatura e concentracédo de ativante (LILLO-
RODENAS et al., 2008; NABAIS et al., 2008; HAMEED et al., 2008).

1.3 Precursores

Os precursores de carvao ativado preferencialmente devem apresentar em sua
estrutura grande quantidade de carbono e baixo teor de componentes inorganicos, alguns
exemplos de precursores extensamente utilizados na producéo de carvao ativado é o
carvao mineral, casca de coco, semente de acai, residuo de café, bagaco da cana de
acucar, casca de arroz, entre outros (GASPARD et al., 2014; RAMOS et al., 2009).

A utilizagdo de residuos agricolas como precursor € uma alternativa ecologica que
minimiza custos de producao do carvao ativado, essas biomassas geralmente apresentam
elevado teor de lignina, hemicelulose e celulose, materiais ricos em carbono e com baixo
teor de inorganicos. (GASPARD et al., 2014; DIAS et.al., 2007).

A Araucéaria angustifdlia (Figura 1) popularmente conhecida como Pinheiro do
Parana ou Pinheiro brasileiro produz sementes expostas conhecidas como pinhao, estas
possuem polpa rica em amido que é consumida pela populagédo apds cocg¢ao, sua casca
€ descartada, tornando se residuo organico (RESENDE, 2016).

Figura 1: Araucaria angustifolia.

Fonte: Autores.
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1.4 Adsorcao

A adsorcao é processo de transferéncia de substancias em duas fases como liquido-
liquido, sélido-liquido. As moléculas adsorvidas sdo os adsorvatos e a substancia que
adsorve é o0 adsorvente. As propriedades adsorventes de um material dependem de sua
constituicéo (GISI et al., 2016).

As substancias sao adsorvidas por meio das interacbes eletrostaticas ou nao
eletrostaticas. Existem dois tipos de adsorcdo: a quimica (quimissor¢cédo) e a fisica
(fissorcéo). A quimissorcao ocorre por intermédio de ligacdes quimicas entre as moléculas
e a superficie, formando monocamadas, a fissorcao através das interacées de Van der
Walls resultando em um processo reversivel e a formagao de multicamadas (SCHETTINO,
2004).

A energia de livre do processo € negativa, que permite os dois tipos de interacdes
eletrostaticas e néo eletrostaticas. As interacbes eletrostaticas ocorrem quando o
adsorvato esta dissociado em solucgao eletrolitica, as for¢cas envolvidas podem ser atrativas
ou repulsivas dependendo da densidade de carga do adsorvato. As forcas envolvidas
nas interacdes ndo eletrostaticas sdo atrativas e os tipos interagdes sdo: Van der Walls,
ligacbes de hidrogénio e hidrofébicas (DIAS, 2008).

A capacidade de adsorcdo do carvao ativado € influenciada pelo tamanho da
molécula adsorvida, limitando o0 acesso aos poros, a solubilidade na fase além de grupos
funcionais das moléculas que podem ser doadores ou receptores de elétrons interferindo
nas interacdes eletrostaticas (MORENO-CASTILHA, 2003).

1.5 Planejamento de Experimentos

Aotimizagcédo de um sistema tem como finalidade obter maior quantidade de beneficios
a partir dele. Na Quimica Analitica, o termo otimizacao, significa monitorar as variaveis
que interferem determinado processo e obter uma melhor resposta experimental. Para
otimizar os experimentos emprega-se a analise estatistica multivariada (BEZERRA et al.,
2008).

Em um experimento uma das maiores dificuldades € apontar quais variaveis
influenciam nas propriedades desejadas do produto de interesse, bem como a interagéo
dessas variaveis no sistema. Visto isso, uso do planejamento experimentos viabiliza a
verificacdo dessas interacdes no processo (BEZERRA et al., 2008; BARROS et.al., 2001).

As variaveis ou fatores sao classificados como qualitativos (tipo de catalisador,
reagente, equipamentos) e quantitativos (temperatura, tempo, pH). Sdo chamadas de
controlaveis (fatores manipulados no processo) e incontrolaveis (fatores sem manipulagéo)
(MONTGOMERY 2012; BARROS et.al., 2001).

A metodologia de superficie de resposta (MSR) é um conjunto de dados matematicos
e estatisticos baseado no ajuste de modelos empiricos aos dados experimentais
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resultante de um planejamento experimental empregando fungdes polinomiais, lineares
ou quadraticas para caracterizar o processo, o (BEZERRA et al., 2008).

Para construcdao da MSR é necesséario um planejamento simétrico dos niveis das
variaveis, em processos com duas ou mais variaveis, o planejamento composto central
apresenta excelentes resultados, uma vez que sdo analisadas todas as combinagdes
possiveis de niveis dos fatores no processo (MONTGOMERY, 2012).

Segundo Vargas (2010) e Bezerra (2008), o planejamento segue as seguintes
caracteristicas: os valores de a que representam a rotabilidade do planejamento,
dependem da quantidade de variaveis e podem ser calculados a partir da equacéo:

a= 2(k-p/4)

Os numeros 1,41; 1,68 e 2,00 sado utilizados para duas, trés ou quatro variaveis
conforme a Figura 2. O numero total de experimentos no delineamento completo &
determinado pela equacéo:

N=k2+ 2k +cp

Onde K é numero de fatores e cp o numero de repetigcdes do ponto central (VARGAS,

2010; BEZERRA et al., 2008).
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Figura 2: llustragéo do planejamento composto central para otimizacdo. a) Duas variaveis (a=1,41) e b)
trés variaveis (a =1,68).

Fonte: Bezerra et. al., (2008).

1.6 Aplicacoes do carvao ativado

Os CAs sdao amplamente usados para diferentes aplicagdes na industria. Por serem
adsorventes versateis e de baixo custo sdo empregados para descolorir, purificar, filtrar,
desintoxicar e desodorizar em industrias farmacéutica, alimenticia, quimica entre outras.
A razao para tal versatilidade deve-se a grande area superficie que apresenta uma
diversidade de tamanho de poros resultando na adsorcdo de uma grande variedade de
adsorvatos em diferentes estados fisicos matéria (SING, 2014; VARGAS, 2010).
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Comercialmente, encontram-se os CAs do tipo p6 e granular, que com frequéncia séo
empregados no tratamento de agua para purificacdo, esses CAs necessitam apresentar
uma area superficial tamanhos de poros adequados para remocao dos poluentes como
pesticidas, toxinas, corantes, residuos industriais (SING, 2014).

Consta na literatura muitos estudos sobre a aplicacédo de carvao ativado e tratamento
de agua para remocao de corantes (VARGAS et al.,, 2010) (WU; TSENG, 2007), (WU;
TSENG, 2008), adsor¢céao de composto fendlicos (MICHAILLOF, 2008), remocéao de metais
e compostos clorados (GASPARD et al., 2014).

Outra aplicacéo é a remocéo, separacdo e armazenamento de gases poluentes, os
carvoes ativados com superficie microporosa tem a capacidade de adsorver as moléculas
desses gases evitando a liberacdo na atmosfera. Além disso, CAs sdo empregados
na recuperacao de solventes organicos que séao utilizados na fabricacdo de plasticos,
borrachas, fibras sintéticas e tintas de impressao e na area medicinal sédo destinados para
tratamento de intoxicacdes (SING, 2014).

2| METODOLOGIA

2.1 Matéria-Prima

A matéria prima utilizada para preparac¢ao do carvao foi a casca da semente de pinhao
da Araucaria angustifolia. As cascas coletadas na comunidade local foram lavadas em agua
corrente seguido de agua destilada, posteriormente procedeu a secagem a 105,0 °C em
uma estufa da marca Quimis. Posteriormente as cascas foram trituradas e a granulometria
padronizada na faixa de gramatura 150 ~ 300 ym em agitador eletromagnético da marca

BERTEL e armazenou-se em ambiente seco em temperatura ambiente.
2.2 Materiais e equipamentos

Os materiais utilizados para a producao de carvao foram um reator cilindrico de ago
inoxidavel horizontal com comprimento de 17,5 e 4,50 cm de diametro com duas tampas
rosqueaveis com orificios em ambas para permitir a entrada e saida do gas nitrogénio
inserido dentro de uma mufla marca ZEZIMAQ modelo 2000F. Para passagem do fluxo
de nitrogénio gasoso, utilizou-se um tubo de cobre de 1/4 conectado ao reator em uma
extremidade e na outra a cilindro de gas nitrogénio. O comportamento térmico da amostra
foi determinado utilizando um analisador termogravimétrico marca SHIMADZU, modelo
TGA 51 H/51, massa de 18,535 mg de biomassa seca, aquecimento na faixa de 25 a 900
°C a uma taxa de 10 °C min"'sob o fluxo de 20 cm®min ' de gas nitrogénio.

2.3 Procedimento Experimental

A pirélise foi realizada adicionando 10,00 g de casca seca e triturada no interior do
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reator de aco inoxidavel, esse foi inserido no forno da mufla marca ZEZIMAQ modelo
2000 F. o reator foi conectado a um tubo de cobre de 6,35 mm o que permitiu a conexao
ao cilindro de gas nitrogénio. A carbonizacéo foi conduzida a 900 °C por 2 h sob o fluxo de
gas nitrogénio em uma vazao de 150 mL min™.

O carvao obtido apds a pirdlise da biomassa foi impregnado com o ativante hidréxido
de potassio (KOH) em diferentes razdes de acordo com o planejamento estatistico (Tabela
1) juntamente de 10,00 mL de &gua destilada para facilitar o processo de homogeneizacéo.
A mistura foi colocada em uma cuba de ultrassom marca Crist6foli com frequéncia
ultrassbnica de 42 KHz por 20 min. Posteriormente realizou-se a secagem do carvao
impregnado com KOH em estufa a 105 °C por 24 h.

Apds secagem inseriu-se o carvao impregnado no interior do reator de aco inoxidavel
que foi introduzido dentro da mufla e aquecido por periodos de tempo e temperatura para
cada carvao submete-se a um fluxo de gas nitrogénio de vazao de 150 mL min ' (Tabela
1).

Apés o resfriamento do reator, a mistura resultante do processo de ativacao foi lavada
com solug¢do de HCI 1,0 mol, seguida de lavagens com agua de destilada até alcancar o
pH préximo ou igual a 6,0. No final de cada lavagem o carvao ativado foi filtrado a vacuo.
Ao término das etapas de lavagem, o carvao ativado foi colocado na estufa 105,0 °C por
24 h posteriormente foi armazenado em frascos de vidro.

A otimizacao do processo de ativacao foi realizada através da constru¢cédo de uma
superficie de resposta gerada através de experimentos de um delineamento fatorial
compdsito central rotacional com 5 niveis, sendo otimizada as variaveis temperatura de
ativacao, tempo de ativacao e razao ativante/carvao (Tabela 1).

O planejamento composto central rotacional realizado com 18 experimentos sendo 8
pontos fatoriais, 6 pontos axiais (dois pontos axiais, em cada eixo das variaveis, distantes
1,68 do centro do planejamento) e 4 replicatas no ponto central (Tabela 2).

I\l_iyeis Temperatura (C°) Tempo _de ativacao _ Razao )
codificados (minutos) Ativante/carvao
1,68 943,9 120,0 7,00
1 833,9 103,8 5,79
0 672,0 80,00 4,00
-1 510,0 56,19 2,21
-1,68 400,0 40,00 1,00

Tabela 1: Niveis codificados de temperatura de ativagao, tempo de ativacao e concentragdo de
ativante.

A capacidade de adsorcao de azul de metileno dos carvdes produzidos foi realizada
de acordo com Cruz Junior (2010) com modificagcdes. As andlises foram realizadas em
triplicata utilizando 0,100 g de cada carvéao, adicionados em frascos erlenmeyers de 125
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mL seguido de 50 mL de solucdo de azul de metileno 1200 mg L, na sequéncia foram
agitados durante 60 min a 150 rpm. Ao término da agitacéo, coletou-se 15,0 mL da mistura
de cada frascos e centrifugou-se por 10 min com auxilio de tubos para centrifuga de 20,0
mL. A leitura foi realizada em um espectrofotdmetro modelo GTA 96 no comprimento
de onda 665 nm e as amostras foram diluidas quando necesséario de forma que as
absorbancias se apresentassem dentro da fixa de concentracao da curva analitica.

A construcdo da curva de calibracdo de azul de metileno foi realizada através da
diluicdo da solugcdo 1200 mg L' para as concentracbes de 0,24; 0,48; 1,20; 2,40; 4,80;
6,00; 12,00 mg L.

31 RESULTADOS

3.1 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG/DTG) € uma técnica analitica em qual a massa é
monitorada em razdo do tempo ou da temperatura (YANG et al., 2007). Os resultados
obtidos da analise termogravimétrica da casca da semente de pinh&o estao representados

na Figura 3 a seguir:
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Figura 3: Curva TG/DTG da casca de semente de pinh&o obtida a 10 °C.min"', sob atmosfera dindmica
de N, (20 mL min™).

A primeira variagao do processo em aproximadamente 100 °C é referente dessorcao
da agua presente no material que corresponde a aproximadamente 5% de massa. A

segunda variagcdo apresenta decomposi¢cdo de materiais volateis, os gases SO,, CO,,
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NO,, H,, em aproximadamente 300 °C representando a maior perda de massa nessa
faixa de temperatura.

A faixa de variacao de 300 °C a 500 °C (Figura 3), observou-se a decomposi¢ao
das moléculas lignocelulésicas que compde o precursor corresponde a aproximadamente
70% de acordo com Yang et al. (2007), a hemicelulose degrada-se na faixa de temperatura
entre 230 ~ 315 °C, a celulose entre 325 °C ~ 400 °C. A degradacdo da lignina € um
processo lento e ocorre entre 160 °C a 900 °C. A estabilizacdo da perda de massa do
precursor ocorreu a partir de 600 °C e o percentual resultante do processo € de 4 %.

Mattos (2016) realizou analise termogravimétrica nas cascas da sementes de
Araucaria Angustifolia e relatou trés variagbes no termograma: a primeira variagao de
temperatura na faixa de 50 °C a 100 °C representou a perda da agua, a segunda na faixa,
em aproximadamente 350 °C, a decomposicao da holocelulose e a terceira em 450 °C a
degradacao da lignina.

Os resultados da analise termogravimétrica foram utilizados para a escolha da

temperatura da etapa de carbonizacgao.

3.2 Rendimento

O rendimento obtido da etapa de carbonizacao apresentou valor médio de 31,45% =+
1,48 esse valor & superior ao observado em outras biomassas, Li et al. (2008), carbonizou
as cascas de coco e o resultado obtido foi 20,96% de rendimento, Michailof et al. (2008),
realizou pirolise na casca de Oliveira e o rendimento foi de aproximadamente 25%,
Hirata et al. (2002), produziu carvao ativado a partir da borra de café e obteve 29,05% de
rendimento na etapa de carbonizagao.

O rendimento dos carvdes ap0Os etapa de ativacao nas condi¢cdes do Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) é apresentado na Tabela 2.

A faixa de rendimento verificadas nas condicbes do DCCR apresentou entre
nesta etapa de 32,00 a 83,90% demostrando a influéncia dos fatores analisados nesse
parametro. A variacdo de temperatura e concentracéo do ativante e tempo podem interferir
no rendimento dos CAs, Aznar (2011) analisou carvoes ativados com H,PO, em diferentes
condi¢cdes de ativacao de temperatura (500 °C, 600 °C e 700 °C) e porcentagem de ativante
(80%, 40%, 50%) obteve-se rendimentos na faixa de 35 % a 50%. Vargas (2010) otimizou
0 processo de preparo de carvao ativado com NaOH e obteve rendimentos entre 9,66 e
20,59%.

Wu, Tseng e Juang (2008), produziram carvéao ativado com KOH a temperatura 780
°C por uma hora e obtiveram rendimento de 14,9% para madeira de pinho e 22,7% para
casca de pistache.

A variagcdo no rendimento ap6s o processo de ativacdo pode estar relacionada a
formacdo de poros com a concomitante volatilizacdo do material proveniente do poro
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gerado, também se deve atentar que condicbes muito severas de ativacdo podem
provocar o colapso de micros e mesoporos gerando macroporos, condicdo indesejavel
devido a baixa capacidade de adsorcao destes. Uma das formas de verificar as melhores
condi¢des de ativacao é avaliando a capacidade maxima de adsorcao do azul de metileno,
que apresenta tamanho de molécula favoravel a adsor¢do em mesoporos (MULLER et al.,

2019).
Experimentos Temr()fé;:ltura Tempo (min) Razao ativante/carvao Rentz;:;ento
1 510,0 (-1) 56,19(-1) 2,21(-1) 60,2 %
2 834,0 (1) 56,19(-1) 2,21(-1) 50,8%
3 510,0(-1) 103,8(1) 2,21(-1) 83,9%
4 834,0(1) 103,8(1) 2,21(-1) 50,7%
5 510,0(-1) 56,19(-1) 5,79(1) 71,0%
6 834,0(1) 56,19(-1) 5,79(1) 46,0%
7 510,0(-1) 103,8(1) 5,79(1) 47,0%
8 834,0(1) 103,8(1) 5,79(1) 32,0%
9 400,0(-1,68) 80,00 (0) 4,00(0) 75,0%
10 943,9(1,68) 80,00(0) 4,00(0) 65,0%
11 672,0(0) 40,00(-1,68) 4,00(0) 62,0%
12 672,0(0) 120,0(1,68) 4,00(0) 58,0%
13 672,0(0) 80,00(0) 7,00(1,68) 61,0%
14 672,0(0) 80,00 (0) 1,00(-1,68) 77,8%
15 672,0(0) 80,00(0) 4,00(0) 59,0%
16 672,0(0) 80,00(0) 4,00(0) 56,7%
17 672,0(0) 80(0) 4,00(0) 57,7%
18 672,0(0) 80(0) 4,00(0) 58,8%

Tabela 2: Matriz do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) com as variaveis reais e
codificadas e resultados obtidos para o rendimento dos carvdes ativados.

3.3 Otimizacao das condicoes de ativacao do carvao

O planejamento composto central rodavel foi estabelecido com 18 experimentos
sendo 8 pontos fatoriais, 6 pontos axiais (dois pontos axiais, em cada eixo das variaveis,
distantes 1,68 do centro do planejamento) e 4 replicatas no ponto central. Os experimentos
foram organizados de forma aleatéria para prevencao erros sistematicos e balancear o
efeito das variaveis ndo-controlaveis do sistema. Para identificar o erro puro e varidncia no
sistema foram realizadas quatro repeticdes do ponto central (VARGAS, 2010; BEZERRA
et al., 2008; NASCIMENTO et al., 2014).

Os valores das variaveis utilizados para cada experimento e os sinais dos niveis

codificado (+1,0,-1) que séo os valores inferiores e os -1,68 e 1,68 que representam os
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eixos cartesianos (x, y, z) (Vargas, 2010). A variavel resposta utilizada na otimizacéao foi

a capacidade maxima de adsorcao do azul de metileno por grama de carvao (Tabela 3).

Ordem X,@(x,)®(°C) | X,® (x,)® (min) X,@(x,)® A(‘::g';?f;°
1 510,0 (1) 56,19(-1) 2,21(-1) 71,75
2 834,0 (1) 56,19(-1) 2,.21(-1) 168,47
3 510,0(-1) 103,8(1) 2,21(-1) 5,085
4 834,0(1) 103,8(1) 2,21(-1) 251,53
5 510,0(-1) 56,19(-1) 5,79(1) 61,92
6 834,0(1) 56,19(-1) 5,79(1) 561,69
7 510,0(-1) 103,8(1) 5,79(1) 64,65
8 834,0(1) 103,8(1) 5,79(1) 599,77
9 400,0(-1,68) 80,00 (0) 4,00(0) 35,69
10 943,9(1,68) 80,00(0) 4,00(0) 599,93
1 672,0(0) 40,00(-1,68) 4,00(0) 279,50
12 672,0(0) 120,0(1,68) 4,00(0) 419,30
13 672,0(0) 80,00(0) 7,00(1,68) 246,07
14 672,0(0) 80,00 (0) 1,00(-1,68) 82,68
15 672,0(0) 80,00(0) 4,00(0) 290,87
16 672,0(0) 80,00(0) 4,00(0) 328,58
17 672,0(0) 80(0) 4,00(0) 329,13
18 672,0(0) 80(0) 4,00(0) 339,51

Tabela 3: Matriz do (DCCR) com as variaveis reais e codificadas e resultados obtidos para adsorcao de

(a) Valores reais: ,, Temperatura; x, Tempo; x, Raz&o ativante. (b) Valores codificados.

azul de metileno por grama de carvao.

Verifica-se a influéncia dos fatores na capacidade de adsor¢éo do CAs, apresentando

faixa de adsorcao de 5,085 a 599,931 mg g'. O maior valor de adsor¢éo foi observado no

experimento 8 realizado sob as condi¢cbes de ativagao 835°C; 103,8 minutos; 5,79:1 de

razao ativante/carvao e o experimento 10 com as seguinte condi¢cdes 944 °C, 80 minutos

e 4:1 apresentaram adsorc¢éo 599,77 e 599,93 mg g' respectivamente.

Vargas (2010) avaliou a producao de carvao por meio de planejamento composto

rodavel central e observou que a mudancga das condi¢des resultou em variagdo na area

superficial e no rendimento dos CAs.

3.3.1 Efeitos lineares, quadraticos e de interacdo em relacdo a adsorcao

A analise de variancia é um método estatistico que fragmenta em um conjunto de

Ciéncias Tecnologicas, Exatas e da Terra e seu Alto Grau de Aplicabilidade 2

Capitulo 13




dados a variacéo total para examinar as hip6teses dos parametros do modelo (HUIPING
et al.,2007). Os resultados do modelo de regressdo dos experimentos para avaliar os
efeitos lineares, quadraticos e de interacao das trés variaveis estao descritos nas Tabelas
4 eb.

Estimativa Erro Padrao Valores t Valor-P
Intercepto 329,16 27,323 12,049 2,081g06 ***
X1 170,47 14,817 11,5048 2,954 0™
X2 21,348 14,817 1,4408 0,1876
X3 77,160 14,819 5,2076 0,0008148***
X1:x2 23,134 19,351 1,1955 0,2661
X1:x3 86,466 19,351 4,4684 0,002088**
X2:X3 3,0512 19,351 0,1577 0,8786
X12 -14,488 15,412 -0,9400 0,3741
X22 -3,2172 15,412 -0,2088 0,8399
X3? -67,496 15,412 -4,3795 0,002350*

Tabela 4: Efeitos das variaveis de produgéo do carvao sobre a capacidade maxima de adsorcao de
azul de metileno.

Na Tabela 4 esta descrito os valores resultantes do modelo de regressao, observa-
se que o intercepto, x (temperatura), x,(razdo ativante/carvao), x,> e x,:x, (interagéo
de temperatura com razao ativante/carvao), apresentam valores de p inferiores a 0,05
demonstrando que sé&o fatores significantes, entretanto x,(tempo), x:,:x,, X,:X;, X%, X,? tem
os valores de p superiores a 0,05 demonstrando que néo sao significativos.

Verificou-se por meio da analise de dados que existe interacdo entre fatores e a
significancia dos efeitos lineares de x, e x,, os altos valores da estimativa indicam sua
importancia no processo, no entanto x, € maior que x, apontando que a temperatura tem
maior significancia que a razdo ativante no processo.

Reffas et al., (2010) impregnou carvoes com diferentes quantidades de H,PO, para
investigar a influéncia do fator razdo ativante/carvéo na area superficial e na adsorcéo,
os resultados foram significativos, o aumento da area superficie e na quantidade de
mesoporos foi proporcional ao acréscimo de ativante.

Aznar(2011)identificou o efeitodainteracao dosfatoresdatemperaturae concentracao
de ativante, relatou que em seus experimentos as amostras com concentragdo de 50%
obtiveram acréscimo na area superficial conforme o aumento da temperatura.

Os efeitos dos coeficientes confirmam a interacédo entre temperatura e concentracao
do ativante e apenas o fator concentracéo do ativante tem efeito quadratico significativo,

todavia o valor de x,? é negativo indicando que o aumento da concentragéo pode diminuir
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a capacidade de adsorcéo.

Vargas (2010) obteve na andlise de variancia, os efeitos quadraticos negativos e
significativos em (x,?) e (x,?) e constatou que os dois fatores contribuem para a diminuigéo
da area superficial em valores fora da regido experimental. Na Tabela 5, contém os fatores
significantes da Tabela 4 utilizados para elaboragdo do modelo de regressdo quadratica

ajustado.

Estimativa Erro padrao Valores t Valor-P

Intercepto 329,16 27,323 12,049 2,081
X1 170,47 14,817 11,5048 2,954 ¢
X3 77,160 14,819 5,2076 0,0008148
X1:x3 86,466 19,351 4,4684 0,002088
X32 -67,496 15,412 -4,3795 0,002350

Tabela 5: Efeitos significativos sobre a capacidade maxima de adsorcéo de azul de metileno.

O modelo de regressao quadratico elaborado com os efeitos lineares e quadraticos
significativos pela analise de dados do experimento para adsorcdo € dado pela equagao
quadratica a seguir:

Y=329,16+170,47x,+77,160x,-67,496x,°+86,466 X X,

A Superficie de resposta para a capacidade de adsor¢cao de azul de metileno (mg

g’) em fungéo das variaveis x, temperatura e x, razao ativante é apresentada na Figura 4.

Figura 4: Superficie de resposta da capacidade de adsorcao de azul de metileno (mg g') em funcéo
das variaveis x, temperatura e x, razéo ativante.

Analisando o grafico pode-se verificar que os pontos de temperatura (x,) e razéo
(X,) que resultaram em maior adsorgé@o ocorrem nos niveis codificados (1,1) representam
a temperatura 834,0 °C, 5,79 de razdo ativante/carvdo. O experimento 8 foi realizado
nessas condi¢cdes e obteve o resultado 599,77 mg/g de adsorcao de azul de metileno.

O ativante quimico degrada parcialmente o material carbonoso, desobstruindo e
produzindo poros por meio da desidratacao, a temperatura intensifica as taxas de reacoes
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entre carvéao e ativante. (GASPARD et al., 2014; VARGAS, 2010).

Reddy et al. (2015), produziram carvao ativado a partir das sementes de palmas em
diferentes condicdes de temperatura, tempo e concentracdo, os resultados apontaram
que temperatura e o tempo de ativagdo apresentam significativos na adsor¢cédo de azul
de metileno. Por outro lado, temperatura muito baixas, pode nao ocorrer um aumento
satisfatorio de quantidade de poros reduzindo a capacidade de adsorcao (PEREIRA et
al., 2008).

O aumento da razéo ativante resulta em acréscimo na capacidade adsor¢céo, Wu e
Tseng (2008) verificou 0 aumento da adsorgéo de corantes em carvoes ativados com maior
razao ativante, fato que também foi constatado por Prahas e Yoga Kartika (2007), que ao
avaliar o carvao ativado proveniente de residuos de jaca observou que com aumento
da temperatura e da quantidade de ativante ocorreu maior formacédo de mesoporos € o
alargamento de microporos para mesoporos resultando em maior adsor¢cao na superficie
dos CAs.

Em condi¢cbes semelhantes Tan, Ahmad e Hameed (2008), obtiveram o carvéo 6timo
nos pontos temperatura 816 °C , tempo 1 hora de ativacéo e a razao de 3,9 de hidréxido
de potassio com rendimento de 15,5% e capacidade de adsor¢cédo de azul de metileno de
434,78 mg/g, Reddy et al., (2015) otimizou o processo de ativagdo por meio da metodologia
de superficie de resposta e os pontos 6timos de suas anélises foram 500°C; razdo de
ativante 3,1 e 0 71,4 min resultando em 445,7 mg/g de capacidade de adsor¢cdo e em uma
area superficial de 846,7 m?/g.

41 CONCLUSOES

A casca da semente de pinhdo Araucaria Angustifolia, demonstrou ser uma boa
alternativa para fabricacédo do carvao ativado apresentando elevado teor de carbono fixo.

A otimizacdo das condi¢des de ativagdo do carvao de casca de pinhdo empregado
DCCR e variavel resposta o a capacidade de adsor¢cdo do corante azul de metileno
apresentou condi¢des 6timas utilizando temperatura de 834,0 °C, e razao ativante/carvao
de 5,79, e nédo apresentou efeito significativo o tempo de ativacédo na faixa de tempo
estudada.

Os valores otimizados de capacidade de adsor¢ao demostram que o carvao produzido
apresenta elevada area superficial composta de mesoporos, apresentando-se como um
forte candidato para futuros estudos visando a remocao de inUmeros xenobidticos em
matrizes aquosas.
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