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RESUMO

O beneficiamento do arroz gera cerca de 20% de cascas de arroz, as quais 
são utilizadas em aplicações de baixo valor agregado, como combustível ou ração 
animal. Por outro lado, sua utilização como um precursor de carvão ativado é 
interessante devido a sua baixa umidade, alta quantidade de carbono e baixo 
conteúdo de cinzas. Este carvão ativado pode ser utilizado para tratamento de 
efluentes, sendo mais atrativo economicamente comparado com outros tratamentos 
existentes (oxidação avançada, osmose reversa, biotecnologia) pois emprega um 
resíduo industrial. O objetivo deste estudo foi produzir de forma otimizada o carvão e 
avaliar sua eficiência de adsorção tendo sido usado azul de metileno como adsorvato 
modelo. Aditivamente, um compósito foi criado na forma de esferas de alginato 
contendo o carvão. As cascas de arroz foram utilizadas como matéria-prima para 
obtenção de um carvão ativado de baixo-custo com ativação química com KOH. Foi 
realizado um planejamento fatorial completo com 32 ponto central a fim de otimizar a 
adsorção em relação a temperatura e o tempo de ativação. As condições de produção 
otimizada de carvão ativado foram de 500°C e 60 min, o que permitiu a remoção de 
89% de adsorvato, sendo que a área superficial BET de 4,580 m2.g-1. Para superar a 
alta perda de carga devido à forma granular ou em pó do carvão ativado, foi realizada 
sua imobilização em esferas de alginato de sódio. A partir deste compósito formado, 
compósito de carvão ativado de casca de arroz e alginato de sódio, CCAAS, foram 
realizados estudos complementares de adsorção. As condições ótimas encontradas 
para a adsorção são de 2 g.L-1 de CCAAS e pH igual a 8 para a solução de azul de 
metileno. O comportamento de adsorção foi melhor ajustado pelo modelo cinético de 
pseudo-segunda ordem (R2 > 0,984) e pelo modelo de isoterma de Sips (R2 > 0,988). 
A capacidade adsortiva reduziu com o aumento da temperatura, indicando um 
processo exotérmico e o CCAAS pode ser reutilizado por até 5 vezes consecutivas 
mantendo a eficiência de adsorção maior que 70%.

Palavras-chave: Casca de arroz. Azul de Metileno. Carvão Ativado. Alginato de sódio.
Adsorção.



ABSTRACT

The rice processing generates 20 % of rice husks, which are used in low 
aggregated value, as fuels or animal feed. The rice husks usage as a precursor of 
activated carbon is interesting because of its low moisture content, high carbon content 
and low ash content. This activated carbon can be used for water waste treatment, 
which treatment is more attractive economically compared to existing others 
(advanced oxidation, reverse osmosis, biotechnology) as it employs an industrial 
waste. In this study, the rice husks were used as predecessor to obtain a low-cost 
activated carbon produced through chemical activation with KOH for methylene blue 
removal in aqueous solution. Additionally, an activated carbon and alginate beads 
(CCAAS) were produced, and its adsorption studied. A factorial experiment with central 
point 32 was applied to maximize the adsorption measured by the methylene blue 
number. The maximized activation conditions were 500°C and 60 min at 89% removal, 
with a BET surface area of 4,580 m2.g-1. To overcome the high pressure drop from the 
granular or powder form of the activated carbon, it was immobilized with sodium 
alginate. From the CCAAS, multiple adsorption studies were conducted. The optimum 
condition was found at 2 g.L-1 of activated carbon to sodium alginate and methylene 
blue solution pH equal to 8. The kinetics were fitted to a pseudo-second order (R2 > 
0,984) and the isotherm adjusted best to the Sips Isotherm (R2 > 0,988). Through the 
isotherm studies, the adsorptive capacity decreased with the temperature rise, which 
indicates an exothermic process. The CCAAS was reused for 5 consecutive times 
keeping its adsorption efficiency higher than 70 %.

Keywords: Rice husk. Methylene blue. Activated Carbon. Sodium alginate. Adsorption.
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1 INTRODUÇÃO

Estima-se que sejam descartados entre 30.000 a 150.000 t de corantes 

anualmente nas águas e sistemas de tratamento (NOVAIS et al., 2018), sendo 

aproximadamente 15% descartado ao meio ambiente sem tratamento adequado. 

(JUNG et al., 2016). Muitos desses corantes são nocivos ao meio ambiente e tóxicos 

a todas as formas de vida, além de que uma vez descartados, esses podem se 

estabilizar e permanecer na água por um longo tempo. (BENHOURIA et al., 2015).

Dessa forma, um tratamento de efluentes adequado se faz imprescindível. 

Dentre as alternativas de tratamento constam uso de biotecnologia (FLORES et al., 

2012), degradação eletroquímica (ISLAM; BASU, 2015), osmose reversa e nano 

filtração (CHENG et al., 2012), processo fenton (BAGAL; GOGATE, 2014), oxidação, 

cavitação (ASGHAR; RAMAN; DAUD, 2015), dentre outros. Esses métodos são 

eficientes na remoção, porém apresentam baixa regeneração da água empregada, 

além de algumas vezes continuarem sendo nocivos ao meio ambiente e com um alto 

custo econômico. (SHU et al., 2018).

Uma alternativa para esse descarte é através do tratamento do efluente com 

uma camada de carvão ativado, cujo efluente será purificado através do fenômeno de 

adsorção. A adsorção apresenta uma remoção mais eficiente comparado a outros 

métodos devido a suas características atrativas como alta área superficial, reatividade 

superficial e remoção em soluções aquosas (JUNG et al., 2016). Ainda assim, o custo 

da adsorção utilizado o carvão ativado comercial ainda apresenta alto custo. (KUMAR 

et al., 2019; MOHAN; PITTMAN, 2006). Através do uso de carvões ativados a partir 

de materiais não-convencionais e renováveis, os quais geralmente apresentam custo 

nulo ou mínimo, a adsorção se torna um dos métodos de tratamento de melhor custo 

e eficiência (MOHAN; PITTMAN, 2006).

Diversos materiais são estudados na literatura para produção de carvão 

ativado, grãos de café (LAKSACI et al., 2017), cascas de banana (MA et al., 2015), 

cascas de coco (HASSAN; ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014), cascas de mangostim 

(NASRULLAH et al., 2018), cascas de castanha (KUMAR; JENA, 2016), cascas de 

arroz (MENYA et al., 2018). O fator principal para o carvão ativado é a sua eficiência 

de adsorção, entretanto é importante também a disponibilidade desse recurso para 

produção. Analisando o panorama de resíduos industriais mundiais, o arroz é o 

terceiro produto agrícola mais produzido, ficando apenas atrás da cana de açúcar e
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do milho, enquanto a nível nacional, encontra-se como o sexto maior. Desta produção 

é estimado que cerca de 20% seja resíduo (FAOSTAT, 2018), e portanto, descartado 

ou utilizado como produtos de menor valor agregado.

Na literatura estão dispostos diversos estudos utilizando a casca de arroz, 

resíduo do beneficiamento do arroz, como precursor do carvão ativado. Dentre eles 

se destacam a revisão da literatura realizada por Menya et al. (2018), e os estudos de 

Cheenmatchaya e Kungwankunakorn, (2014) e Nasrullah et al. (2018). As aplicações 

da casca de arroz na literatura são diversas. Desde inclusão das cascas para 

formação de compósitos plásticos para a construção civil (CHOI; MORI; OHAMA, 

2006), utilização da sílica na casca de arroz para aplicações biomédicas (ALSHATWI; 

ATHINARAYANAN; PERIASAMY, 2015), e por fim, como carvão ativado 

(CHEENMATCHAYA; KUNGWANKUNAKORN, 2014; MENYA et al., 2018; 

NASRULLAH et al., 2018).

Os estudos apresentam diferentes parâmetros de comparação e variáveis no 

processo de ativação do carvão ativado. Apesar do carvão ativado resultante ser 

bastante eficiente, ainda assim, ele apresenta uma dificuldade prática em seu uso 

industrial, visto que é produzido na forma de pó. De tal modo, para a utilização 

facilitada do carvão ativado, tem-se a encapsulação dele por meio do alginato de 

sódio.

A verificação da eficácia do uso de cascas de arroz como carvão ativado foi 

atestada a partir da análise de capacidade adsortiva pelo número azul de metileno, 

isotermas de adsorção e área superficial BET. Validada a sua eficácia, é importante 

em um segundo passo, atestar a cinética de adsorção, visto que esta disponibiliza o 

tempo de equilíbrio e a taxa de adsorção, elucidando se o processo pode ser escalado 

para um processo industrial.

Neste trabalho, foi desenvolvido um processo industrial para a geração de 

carvão ativado a partir da casca de arroz, e seguinte encapsulação do mesmo com 

alginato de sódio. Buscando empregar esse carvão ativado para tratamento de 

efluentes catiônicos, assim aplicando o azul de metileno como objeto de estudo. Um 

resumo do procedimento deste trabalho está representado na FIGURA 1.
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FIGURA 1 -  RESUMO DO ESTUDO DESTE TRABALHO.

Casca de Arroz
Casca de arroz

Carvão ativado
Compósito de 

carvão ativado de Ensaios de— * impregnada com — *
de casca de arroz casca de arroz e adsorçãoKOH

alginato de sódio

FONTE: O autor (2019).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver um processo de obtenção de esferas de carvão ativado e 

alginato de sódio, a partir da casca de arroz por ativação química, as quais serão 

utilizadas na remoção de corantes de efluentes industriais, mais especificamente o 

corante azul de metileno.

1.1.2 Objetivos específicos

Visando a utilização de recursos naturais descartados para o tratamento de 

efluentes industriais, os seguintes objetivos foram propostos:

1) Desenvolver uma metodologia experimental utilizando cascas de arroz para 

obtenção de carvão ativado por ativação química;

2) Otimizar as variáveis de processo, tais como temperatura e tempo de 

ativação, através do planejamento experimental fatorial, tendo como parâmetros os 

resultados de adsorção de azul de metileno com carvão produzido;

3) Obter esferas de carvão ativado e alginato de sódio;

4) Avaliar a eficiência de remoção e da capacidade adsortiva do CCAAS 

obtido na condição ótima, em soluções aquosas contendo o corante azul de metileno;

5) Obter modelo cinético para processo de adsorção do CCAAS usando azul 

de metileno como traçador.
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2 REVISÃO DA LITERATURA

Neste capítulo será apresentada a revisão da literatura abrangendo desde a 

geração de resíduos, destinação deles até a formação de carvão ativado, e 

mecanismos de adsorção.

2.1 GERAÇÃO DE RESÍDUOS AGROINDUSTRIAIS

No Brasil, segundo estudo da Associação Brasileira de Empresas de Limpeza 

Pública e Resíduos Especiais - ABELPRS (ASSOCIAÇÃO BRASILEIRA DE 

EMPRESAS DE LIMPEZA PÚBLICA E RESÍDUOS ESPECIAIS, 2016) foram gerados 

cerca de 78 milhões de toneladas de resíduos urbanos em 2016. Desses, cerca de 7 

milhões de toneladas não foram objeto de coleta, representando uma falta de 9% na 

cobertura de coleta, índice superior ao ano anterior. Desses 71 milhões de toneladas 

de resíduos coletados, 42 milhões são destinados a aterros sanitários, 17 milhões a 

aterros controlados e 12 milhões a lixões. Esses valores indicam a importância de se 

adotarem políticas públicas para combater ao descarte inadequado do resíduo e 

geração descontrolada.

Algumas iniciativas criadas incluem a coleta de materiais recicláveis pelos 

catadores, a coleta seletiva, consórcios públicos, gestão de resíduos orgânicos, 

instrumentos da política de resíduos e logística reversa, a qual envolve todo o ciclo, 

produtor e consumidor. Além dessas, em 2010 foi estabelecida a Lei 12.305/2010 que 

instituiu a Política Nacional de Resíduos Sólidos (PNRS) e sugere como um dos 

processos de destino ambientalmente adequado dos resíduos, a compostagem. 

(BRASIL, 2010). Através da PNRS foi estabelecido o Plano Nacional de Resíduos 

Sólidos num amplo processo de mobilização e participação social. Neste Plano é 

contemplada a problemática dos diversos tipos de resíduos gerados, as alternativas 

de gestão e gerenciamento passíveis de implementação, planos de metas, 

programas, projetos e ações correspondentes. (MMA, 2018).

Resíduo é definido, segundo a diretiva europeia 2008/98/EC, como "qualquer 

substância ou objeto em que o proprietário descarta, tem intenção de descartar ou é 

obrigado a descartar”. A essa definição se excluí os materiais que propositalmente 

são modificados para que caibam nessa definição. Constam nessa definição resíduos
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de aquários, agricultura, madeireiras, além de resíduos de processos, como glicerina, 

TallOil e esterco. (DIRECTIVE 2008/98/EC, 2008).

Analisando a agroindústria brasileira através da quantidade de resíduo gerada 

por cultura específica pode-se notar quais são os maiores geradores de resíduo, 

descrita TABELA 1.

TABELA 1 -  GERAÇÃO DE RESÍDUOS NA AGROINDÚSTRIA BRASILEIRA.

Culturas Produção Total colhida (t) Resíduos (%) Resíduos (t)
Cana de açúcar 671,394,957.00 30 201,418,487.00
Soja 57,345,382.00 73 41,862,129.00
Milho 50,745,992.00 58 29,432,678.00
Arroz 12,651,774.00 20 2,530,355.00
Trigo 5,055,525.00 60 3,003,315.00
Feijão 3,486,763.00 53 1,847,984.00
Café 2,440,057.00 50 1,220,029.00

FONTE: Adaptado de (SCHNEIDER et al., 2012).

Percebe-se que a soja, o trigo e o milho apresentam os maiores índices em 

massa de fator residual, ou seja, aquilo que se torna resíduo a partir da produção total 

colhida. Ainda que seu fator residual seja de 73%, a quantidade absoluta é pequena 

comparada a da cana de açúcar, que representa 201 milhões de toneladas. Dessa 

forma, observa-se que a cana de açúcar, pelo volume total de sua produção, dificulta 

a análise das outras culturas. Ainda, observa-se a significância da produção de arroz 

para a agroindústria brasileira, tendo sua produção total igual a mais de 12 milhões 

de toneladas. A seguir analisa-se a nível nacional e mundial em termos de produção 

e agricultura, utilizando os dados da Organização de Alimento e Agricultura das 

Nações Unidas (FAO). Os dados são fornecidos por cultura, anualmente, em termos 

de produção, área plantada ou rendimento. A FIGURA 2 apresenta uma análise dos 

últimos 20 anos em que dispõem de dados (1997 a 2016).
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FIGURA 2 -  PRODUÇÃO AGRÍCOLA MUNDIAL.
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O arroz é a terceira maior produção agrícola mundial, ficando atrás apenas do 

milho e da cana-de-açúcar. Essa análise pode ser aprofundada, comparando-se as 

produções de arroz mundiais por país, através da FIGURA 3.

FIGURA 3 -  PRODUÇÃO DE ARROZ MUNDIAL.
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Por meio da FIGURA 3 conclui-se que o Brasil está entre os maiores dez 

produtores de arroz a nível mundial nos últimos dez anos, na nona posição. Grande 

parte da produção de arroz encontra-se na Ásia, onde o arroz é culturalmente 

importante alimento. O Brasil encontra-se como único país ocupando os maiores dez 

produtores fora da Ásia. Essa representatividade do arroz no mundo, e no Brasil, pode 

ser observado através da FIGURA 4.

FIGURA 4 -  PRODUÇÃO AGRÍCOLA NACIONAL.
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FONTE: Adaptado de FAOSTAT, 2018.

O Brasil tem o arroz como o sexto maior cultivo agrícola, conforme FIGURA 

4. Essa análise através dos dados da FAO demonstram a necessidade de alternativas 

para os resíduos do arroz, tendo em vista que ele é a sexta cultura agrícola mais 

cultivada nacionalmente. Ainda na FIGURA 4 tem-se uma distorção de sua análise, 

visto que o volume da produção de cana-de-açúcar é muito superior, como já 

observado por meio da TABELA 1. Assim, tem-se na FIGURA 5, a réplica da FIGURA 

4 retirando a influência da cana-de-açúcar. Pela FIGURA 5 observa-se que o arroz 

tem uma grande relevância, entretanto, as culturas de soja, milho, mandioca e laranjas 

possuem maior volume de produção. Observa-se que no ano de 2016, por exemplo, 

a produção de soja, milho, mandioca e laranjas foram de 96 MT, 64 MT, 21MT e 17 

MT, enquanto a produção de arroz foi de 10 MT. A produção de arroz é

0
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significantemente menor, porém ao se analisar a sua magnitude, o valor de 

10.000.000 toneladas, é sim relevante nacionalmente.

FIGURA 5 -  EVOLUÇÃO DA PRODUÇÃO DE ARROZ NO BRASIL SEM CANA DE AÇUCAR.
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Por fim, demonstra-se através da FIGURA 6, que a quantidade de arroz 

produzida nacionalmente é crescente e, portanto, se mantém válida a pesquisa 

utilizado tal substrato.

FIGURA 6 -  EVOLUÇÃO DA PRODUÇÃO DE ARROZ NO BRASIL.
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2.2 CASCAS DE ARROZ

2.2.1 Geração de casca de arroz

A geração da casca de arroz ocorre em uma das primeiras etapas do processo 

de colheita do arroz. O processo se inicia com a colheita do arroz, em seguida ocorre 

uma secagem. A alta porcentagem de umidade do arroz (até 25%) pode gerar bolor, 

formação de pestes, descoloração além da redução da velocidade de germinação. 

Esse processo pode ser executado de diversas maneiras e deve ocorrer em até 24 h 

após colheita. Em seguida, o arroz é armazenado até a sua moagem. Nesta etapa 

ocorre a separação dos grãos do farelo e das cascas de arroz. Esse processo está 

ilustrado através da FIGURA 7.

FIGURA 7 -  PROCESSO DE BENEFICIAMENTO PRODUÇÃO DE ARROZ.

FONTE: O autor (2019).

Segundo o instituto internacional de pesquisa sobre arroz (IRRI, 2013) 

descreve que maior parte dos tipos de grãos de arroz no processo de moagem 

resultarão em 20% em cascas, 8-12% em farelo e os restantes, 68-72%, em arroz 

moído para consumo, em base úmida. Essa porcentagem varia de acordo com o grau 

de moagem e as características do próprio grão. O reaproveitamento desses resíduos 

acontece de diferentes maneiras, as quais serão descritas no item a seguir.
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2.2.2 Alternativas de destinação da casca de arroz

O farelo pode ser usado na produção de biodiesel através do seu óleo ou ainda como 

ração (EL KHATIB et al., 2018). Já em reação a casca em si, esta poderia ser 

empregada para o preparo de materiais de alto valor agregado. Alguns exemplos de 

usos com maior valor agregado incluem compósitos plásticos para construção civil 

(CHOI; MORI; OHAMA, 2006), aditivo para concreto leve (CHABANNES et al., 2014; 

QIN; GAO; CHEN, 2018), formação de nanopartículas de sílica de cascas de arroz 

para aplicações biomédicas (ALSHATWI; ATHINARAYANAN; PERIASAMY, 2015), 

armazenamento de energia através de baterias (ZHANG et al., 2017), tratamento de 

água (MASOUD et al., 2016; MENYA et al., 2018), suporte de catalisador para 

conversão de óleo de palma em biodiesel (CHEN et al., 2015), briquetes para geração 

de energia (NURHAYATI; HARIADI; HASANAH, 2016) e diversas outras.

FIGURA 8 -  APLICAÇÕES DA CASCA DE ARROZ.
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PERIASAMY, 2015); D - (NURHAYATI; HARIADI; HASANAH, 2016); E - (ZHANG et al., 2017); F -

(MENYA et al., 2018).

FONTE: O autor (2019).

Dessas aplicações a que se destaca é a produção de carvão ativado, visto ao 

seu alto valor agregado. Vale ainda ressaltar a problemática do descarte da casca de 

arroz, devido a sua lenta degradação no meio ambiente, a qual pode levar até 5 anos 

(MAYER; HOFFMANN; RUPPENTHAL, 2006).
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2.3 ADSORÇÃO

Como exemplificado no item anterior, as cascas de arroz têm como uma das 

aplicações de maior valor agregado a geração de carvão ativado. Este é utilizado para 

fins de tratamento de água e ar, o qual acontece por meio do fenômeno chamado 

adsorção, o qual será descrito nesse item.

A adsorção é causada pelas forças que agem nas moléculas de gás e sólido, 

as quais são divididas em físicas e químicas e causam adsorção física (ou de Van der 

Waals) ou químiossorção, respectivamente. A substância adsorvida no sólido é 

chamada de adsorvato e a substância gasosa capaz de adsorver é chamada de 

adsorvente.(TOVBIN, 2017). Uma representação desse processo está na FIGURA 9.

FIGURA 9 -  ESQUEMA DO PROCESSO DE ADSORÇAO.

FONTE: O autor (2019).

A adsorção física se diferencia da química pelas forças que agem sobre elas. 

Na primeira, são forças intermoleculares mais fracas, já na segunda, são formadas 

ligações químicas, as quais são mais difíceis de romper devido à alta energia de 

ligação. (RUTHVEN, 1985) (LEVAN; CARTA; YON, 2007). As diferenças entre elas 

estão dispostas no QUADRO 1.

A adsorção física é mais fraca e reversível, como vista no QUADRO 1, e, 

portanto, é aquela que ocorre com maior frequência nos processos de separação por 

adsorção. (RUTHVEN, 1985). A adsorção física é causada principalmente pelas 

forças eletrostáticas (polarização, interação dipolo) e forças de Van der Waals, entre 

as moléculas adsorventes e os átomos da superfície. (MARSH; RODRÍGUEZ- 

REINOSO, 2006). Essa relação está descrita pela EQUAÇÃO (1).
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QUADRO 1 -  DIFERENÇAS ENTRE ADSORÇÃO QUÍMICA E FÍSICA

Adsorção Física Adsorção Química
Baixa entalpia de adsorção (<2-3 vezes o calor 

latente de evaporação).
Alta entalpia de adsorção (>2-3 vezes o calor 

latente de evaporação).
Não específica. Altamente específica.

Monocamada ou multicamada. Monocamada.
Não há dissociação. Pode envolver dissociação.

Apenas em temperaturas relativamente baixas. Grande espectro de temperaturas.
Rápida, não ativada e reversível. Possivelmente lenta, ativada e irreversível

Não há transferência de elétrons, mas pode 
ocorrer polarização do adsorvente.

Transferência de elétrons para formação de 
ligações entre adsorvente.

FONTE: (RUTHVEN, 1985).

Adsorção = Forças Eletrostáticas + Forças de Van der Waals (1)

Enquanto a segunda parcela está sempre presente, as forças eletrostáticas 

ocorrem apenas quando os adsorventes possuem uma estrutura iônica, como por 

exemplo, nas zeólitas. (RUTHVEN, 1985).

Dessa forma, os adsorventes são caracterizados pela sua área superficial e 

polaridade. Uma grade área superficial é preferível por providenciar uma alta 

capacidade de adsorção, porém haverá também um alto número de pequenos poros 

entre as superfícies de adsorção. Esses poros, chamados de microporos, determinam 

a acessibilidade das moléculas de adsorvente. Além disso, alguns adsorventes 

possuem também os macroporos, os quais são resultantes da granulação de pós ou 

cristais em pellets, ou ainda, são originários do próprio material. Eles têm como função 

ser o caminho da difusão das moléculas de adsorvente da superfície para a área 

interna até a chegada aos microporos. Outro fator importante é a polaridade, a qual 

definirá a força eletrostática na adsorção (SUZUKI, 1990).

A quantidade de gás adsorvido pelo sólido é proporcional à massa da amostra 

e depende da temperatura, da pressão do gás e da natureza intrínseca das 

substâncias. (TOVBIN, 2017). Dentre esses, a temperatura de adsorção também é 

um fator importante, a qual também tem relação com a própria forma em que se 

realizou a adsorção. Dependendo do poluente estudado, maior eficiência não está 

diretamente relacionada a um maior tempo de adsorção. Por exemplo, alguns 

compostos são voláteis e um maior tempo resulta em sua volatilização. 

(CHEENMATCHAYA; KUNGWANKUNAKORN, 2014).
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2.3.1 Cinética de Adsorção

Em um processo de adsorção, a compreensão da cinética se faz 

imprescindível devido aos valores obtidos por meio dela como, o tempo de equilíbrio, 

a taxa de adsorção e a efetividade do adsorvente. Além disso, é possível inferir sobre 

os mecanismos de transferência de massa, os quais são os passos limitantes do 

processo de adsorção, ou seja, aquele que controla o mecanismo de adsorção 

(RUTHVEN, 1985; SUZUKI, 1994). O perfil cinético é definido pela concentração de 

adsorvato na solução pelo tempo ou ainda pela quantidade de adsorvato adsorvido 

pelo tempo. A cinética de adsorção será definida, a partir de seu passo limitante, seja 

pela difusão ou pelo processo cinético. (DOTTO et al., 2017). O processo de difusão 

está descrito pela FIGURA 10.

FIGURA 10 -  REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DO MECANISMO DE DIFUSÃO.

FONTE: Adaptação de (DOTTO et al., 2017).

A FIGURA 10 representa o mecanismo de adsorção e todas as etapas 

envolvidas, sendo o raio da partícula como o volume de controle, e os três passos 

consecutivos são: a transferência de massa externa, a difusão intrapartícula e a 

adsorção nos sítios ativos. É importante que o líquido esteja sob agitação, visto que a 

agitação previne a formação de um filme. A transferência de massa externa é definida 

pelo movimento do adsorvato da solução líquida até a superfície externa da partícula 

adsorvente. Já a difusão intrapartícula se deve ao movimento do adsorvato até da 

superfície o interior dos poros. E, por fim, a transferência no volume do poro se dá a
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difusão ocorrida nos poros em si. Diversas equações modelam tais comportamentos 

de acordo com a complexidade dos parâmetros. (DOTTO et al., 2017).

Em oposição ao passo limitante da difusão, se tem o modelo de adsorção pela 

reação, os quais são amplamente utilizados para descrever o comportamento cinético. 

Em sistemas de batelada, os mais comuns são os modelos de pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem e equação de Elovich, as quais serão elucidadas a seguir.

2.3.1.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

Este é representado por Lagergreen baseado na capacidade adsortiva do 

sólido e está indicado na EQUAÇÃO (2). (DOTTO et al., 2017).

Sendo a qt e qe (mg/g) as capacidades adsortiva no tempo t e no equilíbrio, 

respectivamente, e k1 (min-1) como a constante de adsorção do modelo cinético de 

pseudo-primeira ordem. Integrando a EQUAÇÃO (2) utilizando as condições iniciais 

como qt =  0 no t  = 0 e qt = qt no t  = t, obtém-se a EQUAÇÃO (3).

Ou ainda, reescrevendo a EQUAÇÃO (3), obtém-se a EQUAÇÃO (4) e a 

EQUAÇÃO (5).

(2)

(3)

(4)

qt = qe( i  -  eki t) (5)

O modelo de pseudo-primeira ordem é representado em diversos estudos 

como àquele que mais representa o processo de adsorção, e geralmente é 

empregado quando a adsorção ocorre dentro de 20 a 30 min. O estudo de MASOUD
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et al., 2016 com carvão ativado a partir da casca de arroz tem o modelo de pseudo- 

primeira ordem como o melhor ajuste.

2.3.1.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

Neste a interação de adsorvente/adsorvato é considerada, e, portanto, melhor 

representa os processos de químiossorção. Porém, nesse modelo cada alteração no 

sistema irá provocar mudanças nos seus valores, visto que é um modelo de pseudo- 

cinética. Escrevendo a variação da quantidade adsorvida pelo tempo, em um modelo 

de segunda ordem, tem-se a EQUAÇÃO (6).

^  = k2.(qe - q t)2 (6)

Sendo a k2 (min-1) como a constante de adsorção do modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem. Integrando a EQUAÇÃO (6) utilizando as condições iniciais 

como qt = 0 no t  = 0 e qt = qt no t  = t, apresenta-se a EQUAÇÃO (7).

1 1
= — + k2.t (7)

qe qt qe

Reescrevendo a EQUAÇÃO (3), obtém-se a EQUAÇÃO (8) e (9).

qt =

k2qe2 Qe

1 1
 2 + ~ l  (9)qt k2qe qe

t

t

Vários estudos com casca de arroz tem o modelo cinético de pseudo-segunda 

ordem como aquele que melhor representa o mecanismo de adsorção. (BASTA et al., 

2019), (JIANG; HU, 2019), (FU et al., 2019).
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2.3.2 Isotermas de adsorção

São modelos para descrever o fenômeno de retenção de uma substância em 

um meio aquoso em uma superfície a temperatura e pH constantes. A constante de 

adsorção (equilíbrio entre a quantidade adsorvida e a quantidade restante na solução) 

é estabelecida quando um adsorvato esteve em contato com o adsorvente por tempo 

suficiente de tal forma que haja um equilíbrio dinâmico na concentração de interface 

(FOO; HAMEED, 2010).

As diversas isotermas de adsorção obtidas foram classificadas em cinco 

principais, segundo S. Brunauer, L.S Deming, W. Deming e. Teller e uma sexta 

isoterma foi adicionada posteriormente, as quais podem ser observadas pela FIGURA

11.

FIGURA 11 -  TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORÇÃO.
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FONTE: (TOVBIN, 2017).

A isoterma I é chamada de isoterma de Langmuir, a qual representa 

adsorventes com microporos, cujo tamanho do poro não é muito maior que o diâmetro 

molecular da molécula de adsorvato. As isotermas II e III são observados quando o 

adsorvente possui uma grande variedade de tamanho de poros. Nesses sistemas 

ocorre formação de monocamada, seguida de multicamada e por fim, condensação 

capilar. Já a isoterma de tipo IV ocorre para casos em que a atração intermolecular é
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relevante, como por exemplo, na adsorção do vapor fosfórico em NaX. Ainda, esse 

tipo sugere que o poro é muito mais largo que o diâmetro do adsorvato. Ambas 

isotermas IV e V possuem um loop de histerese, o qual ocorre na curva de dessorção. 

(RUTHVEN, 1985).

2.3.2.1 Isoterma de Langmuir

Ela representa uma versão simplificada do modelo monocamada. Para a 

construção desse são assumidas as seguintes premissas, conforme descrito por 

Ruthven (1985), a seguir:

1. As moléculas são adsorvidas em um número fixo correspondente aos 

sítios bem definidos;

2. Cada um dos sítios acomoda apenas uma molécula;

3. Todos os sítios são energeticamente equivalentes;

4. Não há interação entre as moléculas adsorvidas nos sítios vizinhos. 

Considerando a troca das moléculas entre adsorvente e fase gasosa, as taxas

de adsorção e dessorção podem ser descritas pelas EQUAÇÕES (10) e (11).

Taxa de adsorção kap (1 — 0) (10)

Taxa de dessorção kd 0 (11)

Sendo ka a constante de adsorção, kd a constante de dessorção, p a pressão 

e 0 a fração de sítios ocupados. Considerando que no equilíbrio as EQUAÇÕES (10) 

e (11) se igualam e considerando ke como a constante de equilíbrio, tem-se que:

0 kap
= K  p (12)

(1 — 0) kc

Isolando a fração de sítios ocupados na EQUAÇÃO (12) obtém-se a 

EQUAÇÃO (13).

q kP
0 =  -2- = — ^ -  (13)

Rm 1 + ke
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Sendo qm o número total de sítios por unidade de peso ou volume de 

adsorvente, q o número de sítios de fato ocupados, e ke a constante de adsorção. A 

EQUAÇÃO (13) demonstra o comportamento assimptótico para uma monocamada de 

adsorção. Se a concentração de adsorvato for baixa, pode-se utilizar a equação de 

Henry e a equação de Van’t Hoff para expressar à dependência da temperatura, sendo 

a p ^  ~, q ^  qs, e, portanto, 0 ^  1. Essa equivalência está representada na 

EQUAÇÃO (14).

Ainda, a EQUAÇÃO (13) pode ser rearranjada na EQUAÇÃO (15) a fim de 

uma representação gráfica facilitada.

A EQUAÇÃO (15) pode ser modificada para sistemas líquido, em que a 

variável a ser dependente é a concentração da solução no equilíbrio (Ce em mg.L-1) 

conforme a EQUAÇÃO (16), a seguir.

Dessa forma, qm e qe representam a quantidade adsorvida por grama de 

adsorvente máxima e no equilíbrio, respectivamente em mg.g-1, Ce a concentração da 

solução em equilíbrio em mg.L-1 e ke a constante de adsorção de Langmuir L.mg-1.

De forma geral, os modelos apresentados acima representam de forma igual 

a fase fluida seja ela gasosa ou líquida, contanto que as premissas sejam 

consideradas, ou seja, que a fase fluida estará com baixa concentração. (RUTHVEN, 

1985).

2.3.2.2 Isoterma de BET

(14)

p 1 1 1 1 1
(15)q ke. qm q qm p ke.qm

(16)

Quando a adsorção ocorre em multicamadas, em que a camada inicial é 

ocupada seguida das seguintes, a modelagem dessa situação se torna mais difícil. A



38

área superficial é um dos critérios mais representativos para medir a adsorção visto 

que grande parte dos materiais é poroso. A dificuldade encontrada na literatura para 

se medir essa área está em determinar o número de espaços a ser ocupados, visto 

que este parâmetro depende da pressão de forma não direta. Essa equação foi 

primeiramente determinada por Brunauer, Emmett e Teller, cujo nome foi dado a partir 

dos autores (BET). Eles desenvolveram um modelo em que se considera a adsorção 

em multicamadas. Através dele é possível extrair a capacidade de monocamada e 

assim também a área superficial. (RUTHVEN, 1985). Para a modelagem BET são 

realizadas algumas premissas:

1. Cada molécula na primeira camada acomoda exatamente um sítio para a 

segunda e demais camadas;

2. As moléculas na segunda e demais camadas estão em contato com as 

outras moléculas adsorvidas, ao invés de estarem em contato com a 

superfície, e, portanto, se comportam essencialmente como líquido 

saturado;

3. Enquanto a primeira camada em contato com o adsorvente possui uma 

constante de equilíbrio distinta.

Esse modelo está representado por meio da EQUAÇÃO (17).

e = __________ k‘    (17)
(1 -  P/Ps) . ( 1 -  P/Ps + ke p/Ps)

Sendo, ps a pressão de vapor de saturação do líquido adsorvato na 

temperatura definida. Essa isoterma geralmente é bem representada pela curva de 

tipo II da FIGURA 11 e está adequada para pressão reduzida entre 0,05 e 0,35 (p/ps).

2.3.2.3 Isoterma de Freundlich

Uma das hipóteses isoterma de Langmuir é a independência e equivalência 

dos sítios de adsorção, o que na prática não é observado. A entalpia de adsorção 

geralmente é menos negativa à medida que o grau de recobrimento dos sítios 

aumenta, indicando que os sítios energeticamente mais favoráveis são ocupados 

antes. A isoterma de Freundlich inclui essa hipótese de modo que a entalpia varia de
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forma logarítmica. Ainda, ela busca representar a influência das interações substrato­

substrato existente na superfície. (ATKINS; PAULA, 2008) Essa isoterma está 

representada pela EQUAÇÃO (18).

Aplicando a EQUAÇÃO (18) para solução líquidas, obtém-se a EQUAÇÃO

(19).

Sendo qe a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibro 

(mg/g), Ce a concentração de equilíbrio da solução (mg.L-1), 1/n a constante 

relacionada a heterogeneidade da superfície, e K f  a constante de capacidade de 

adsorção de Freundlich em (mg1 -1 /nL1/n.g-1). Através de um gráfico de log(qe ) por 

log(Ce ), por meio da EQUAÇÃO (19), pode-se obter os parâmetros 1/n e K f .

2.3.2.4 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips é uma forma combinada da isoterma de Langmuir e 

Freundlich, visada para sistemas de adsorção heterogêneos. Em baixas 

concentrações de adsorvato, a isoterma tem comportamento similar ao de Freundlich, 

enquanto em altas concentrações, é predito uma monocamada, respectivo as 

características adsortivas da isoterma de Langmuir. (FOO; HAMEED, 2010). Essa 

isoterma está descrita na EQUAÇÃO (20).

Sendo qe a quantidade adsorvida no equilibro (mg.g-1), Ce a concentração de 

equilíbrio da solução (mg.L-1), Ks a constante de adsorção do modelo Sips, ps o 

exponente do modelo de isoterma Sips, que mede a heterogeneidade do modelo de 

adsorção, qm a quantidade adsorvida máxima (mg.g-1).

0 = c1.p 1/c2 (18)

1
logqe = logKF + - . l o g C e 

n
(19)

(20)
Re 1 +  Ks. c / °
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A Equação acima pode ser linearizada, a qual pode ser plotada a fim de 

calcular a constante de adsorção.

KsPs.lnCe = —ln ------+ ln as (21)
Re

Através do uso da EQUAÇÃO (20), ou sua versão linearizada acima, é 

possível obter os parâmetros da adsorção, os quais são influenciados pela 

concentração, pH e temperatura.

2.3.2.5 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson é também um modelo híbrido entre a isoterma 

de Langmuir e a isoterma de Freundlich. O modelo tem uma dependência linear na 

concentração no numerador e uma função exponencial do denominador, a fim de 

representar o equilíbrio de adsorção numa vasta faixa de concentrações, tanto em 

meios homogêneos quanto em heterogêneos. Da mesma forma que a isoterma de 

Sips, em baixas concentrações de adsorvato, a isoterma tem comportamento similar 

ao de Freundlich, já em altas concentrações, a aproximação é da isoterma de 

Langmuir. (FOO; HAMEED, 2010)

KR.Ce

’ • = r ^  (22)

Sendo qe a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibro 

(mg/g), Ce a concentração de equilíbrio da solução (mg.L-1), KR a constante de 

adsorção do modelo Redlich-Peterson, g o exponente do modelo de isoterma Redlich- 

Peterson, aR a constante do modelo de adsorção Redlich-Peterson em (1.mg-1). A 

Equação acima pode ser linearizada, e então, pode ser plotada a fim de calcular a 

constante de adsorção.
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2.4 ADSORVENTES

2.4.1 Carvão ativado

Segundo Reinoso e Marsh, 2008 carvão ativado é um espaço poroso 

enclausurado com átomos de carbono. Esse espaço é criado a partir da ativação física 

(gaseificação seletiva de átomos de carbono) ou química (acidificação com ácido 

fosfórico). Um mesmo material pode gerar diversos carvões ativos, os quais tem em 

comum camadas de grafeno defeituosas e diferem na sua superfície e porosidade.

Os carvões ativados comerciais são preparados a partir de materiais que 

contém alta quantidade de carbono como carvão, lignina, madeira, casca de nozes, 

petróleo e até mesmo polímeros sintéticos de grande cadeia. Esses materiais podem 

ser utilizados para uma vasta gama de aplicações que vão depender das variáveis do 

processo de produção do carvão ativado. (SUZUKI, 1994).

O conceito de uma rede unida constituída de átomos de carbono é 

fundamental para entendimento da adsorção e formação de poros. Em uma rede de 

poros, coexistem os diferentes tipos de poros (macro, meso e micro), os quais se 

diferem pelo seu tamanho. Um sítio de adsorção abrange os diferentes tipos de poros, 

e é geralmente chamado assim quando uma molécula de adsorvato permanece lá. 

Macroporos são maiores que 50 nanômetros e possuem uma superfície aberta, 

conforme observado na FIGURA 12. O seu papel é assistir ao transporte dos 

adsorvatos ao interior dos poros menores. Já os mesoporos possuem tamanho entre 

2 e 50 nm, onde o adsorvato passa ao estado líquido por condensação capilar, 

enquanto os microporos possuem tamanho entre 0,3 e 2 nm, e são responsáveis pela 

forte capacidade adsortiva dos carvões. Esses últimos são responsáveis pela 

adsorção propriamente dita, enquanto os mesoporos e macroporos servem como 

passagem para o adsorvato até os microporos. (MARSH; RODRÍGUEZ-REINOSO, 

2006). A porosidade interna de um carvão ativado está representada pela FIGURA

12.



42

FIGURA 12 -  REPRESENTAÇÃO DA DISTRIBUIÇÃO DE POROS DE UM CARVÃO ATIVADO.

Macroporos >50nm

Microporos <2nm 

Mesoporos 2 - 50nm 

FONTE: Adaptado de (MARSH; RODRÍGUEZ-REINOSO, 2006).

Os agentes ativadores são diversos, desde cloreto de zinco, ácido fosfórico, 

e hidróxido de sódio (bases e ácidos fortes e sais). Em relação a ativação a partir de 

cloreto de zinco, tem-se que o volume de microporos é similar ao volume de cloreto 

de zinco introduzido a partícula. Ainda, a superfície apresente uma microporosidade 

uniforme, e ativação ocorre em uma temperatura de até 500°C. Já para a ativação 

com ácido fosfórico, o volume de microporos gerado também é similar ao volume 

introduzido, porém a superfície de microporos é heterogênea, além da temperatura 

máxima de ativação ser de 450°C. Finalmente, para o hidróxido de sódio, a reação 

ocorre de forma que ocorre primeiro formação de pequenos e estreito poros os quais 

se abrem a medida do aumento da temperatura para formar microporos mais 

largos.(MARSH; RODRÍGUEZ-REINOSO, 2006).

A ativação feita com sais ocorre em dois passos. Primeiramente, os átomos 

de oxigênio gaseificam, iniciando a formação de COx, a qual produz porosidade no 

substrato. Em seguida, ocorre a redução do metal alcalino produzindo mais espaços 

no carvão. A expansão dos poros continua, a medida em que a temperatura aumenta, 

produzindo o carvão ativado. (MARSH; RODRÍGUEZ-REINOSO, 2006)

Como explanado anteriormente, os carvões ativados podem ser produzidos 

a partir de diversos precursores. O QUADRO 2 ilustra alguns materiais encontrados 

na literatura, e correlaciona a forma de ativação deles, o agente ativador com a 

capacidade de adsorção e sua superfície BET.
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QUADRO 2 -  ESTUDOS DE RESÍDUOS UTILIZADOS PARA PREPARAÇÃO DE CARVÃO 
ATIVADO PARA ADSORÇÃO DE AZUL DE METILENO.

Material
Precursor

Agente
ativador

Adsorção*
(mg.g-1)

Superfície
BET

(m2.g-1)
Autores

Alginato de cálcio 
e bentonita - 26,62 185,3 (BENHOURIA et al., 2015)

Esponja de loofah - 97,2 733 (LI et al., 2018)
Feno de arroz K3PO4 527,6 393 (SANGON et al., 2018)
Feno de arroz KOH 34,7 1973 (SANGON et al., 2018)

Casca de Arroz KOH - 2696 (MENYA et al., 2018)
Casca de Arroz KOH - 3000 (GUO et al., 2002)
Grãos de cafés KOH 1058 1778 (LAKSACI et al., 2017)
Grãos de cafés 

usados KOH 986,8 1699 (JUNG et al., 2016)

Casca de Banana KOH 1287,3 1950 (MA et al., 2015)

Casca de coco NaOH 1030 1620 (HASSAN; ABDEL- 
MOHSEN; FOUDA, 2014)

Compósito de 
casca de coco e 

alginato de cálcio
NaOH 892 733,8 (HASSAN; ABDEL- 

MOHSEN; FOUDA, 2014)

Cascas de 
amendoim NaOH - 309 (SILVA et al., 2017)

Casca de 
mangostim ZnCl2 - 1621,8 (NASRULLAH et al., 2018)

Compósito de 
casca de 

mangostim e 
alginato

ZnCl2 48,94 890 (NASRULLAH et al., 2018)

Casca de 
castanhas ZnCl2

970,9 
(30 °C) 2869 (KUMAR; JENA, 2016)

*Análise realizada a 20 °C 
FONTE: O autor (2019).

Do QUADRO 2 percebe-se a variedade de precursores e diversos resultados 

para superfície e capacidade adsortiva. Frequentemente, encontram-se agentes 

ativantes como bases ou ácidos fortes (KOH/NaOH) ou ainda alguns sais como ZnCl2 

ou K3PO4 . Conforme a explicação de Marsh e Rodríguez-Reinoso, cada um desses 

ativadores gera características específicas atrativas para a produção de carvão 

ativado. Para comparar o efeito do agente ativador, observa-se seu efeito tendo o feno 

de arroz como material precursor. Ao trocar o agente ativador de K3 PO4 para KOH, 

tem-se um aumento de cerca de 5 vezes na superfície BET e uma redução de 8 vezes 

na capacidade adsortiva. Além disso, verifica-se a diversidade de materiais 

precursores que podem gerar carvão ativado. Dentre eles, a maior superfície BET é 

para o carvão ativado a partir de casca de arroz, portanto, este será tema de estudo 

a seguir.
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2.4.1.1 Casca de arroz como carvão ativado

A casca de arroz devido a sua baixa umidade, grande quantidade de carbono e 

sílica e conteúdo de cinzas médio apresenta um grande potencial para materiais de 

valor agregado superior, incluindo como combustível. Após a queima das cascas, as 

cinzas poderiam ser utilizadas para fazer um carvão ativado como é estudado por 

(CHEENMATCHAYA; KUNGWANKUNAKORN, 2014). A composição das cascas de 

arroz é em torno de 37% de carbono, 9% de hidrogênio, 11% de nitrogênio, 9% de 

sílica e 35% de oxigênio. A maior parte da sua composição é hemicelulose (18%), 

celulose (36%), lignina (24%) e cinzas (19%). (LI et al., 2011).

As cascas de arroz possuem características especialmente interessantes para 

torná-lo em carvão ativado. Entre elas destacam-se a alta quantidade de 

hemicelulose, celulose e lignina, cuja última é a maior responsável para formação de 

carvão, e, logo, processo de adsorção. Ainda, destaca-se a adsorção com carvão 

ativado devido a sua área superficial, porosidade, capacidade alta de adsorção, rápida 

adsorção cinética (CHEENMATCHAYA; KUNGWANKUNAKORN, 2014) e grande 

capacidade para remoção de matéria orgânica natural. (MENYA et al., 2018).

2.4.1.2 Alginato

Alginato de sódio (NaC6 H706 ) é um polissacarídeo linear derivado de ácido 

algínico constituído dos ácidos manurônico (1,4-p-d-manurônico) e glicurônico (a-l- 

glicurônico). Este se encontra na parede celular de algas marinhas marrons e contém 

entre 30 a 60% de ácido algínico. Através da conversão do ácido algínico a alginato 

de sódio, a solubilidade deste último é aumentada, o que auxilia a extração. Dentre as 

vantagens do alginato de sódio ressalta-se o comportamento líquido-gel em soluções 

aquosas. Isso acontece quando íons monovalentes (sódio no alginato de sódio) são 

trocados por íons divalentes (cálcio), e a solução passa de líquida a gelificada. As 

aplicações para o alginato são diversas, como na indústria alimentícia, farmacêutica, 

cosmética, as quais se utilizam suas propriedades emulsificantes. (SANTOS, 2017; 

THAKUR et al., 2018).

Compósitos de hidrogéis são especialmente aplicáveis como adsorventes, o 

que é atribuído a sua capacidade adsortiva, estrutura polimérica tridimensional e rede 

polimérica capaz de absorver grande quantidade de água. (DRAGET; SMIDSR0D;
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SKJÂK-BR^K, 2005). Este é amplamente utilizado para imobilização de carvão 

ativado nanotubos de carbono, nanopartículas de magnetita, as quais são utilizadas 

para remoção de resíduos em efluentes, como tintas, pigmentos e metais. (HEO; 

PARK, 2015) (MENYA et al., 2018).

2.4.1.3 Compósito de carvão ativado e alginato de sódio (CCAAS)

O carvão ativado a partir da casca de arroz poderia ser imobilizado através da 

utilização do alginato de sódio criando um compósito (CCAAS). Esse processo se 

mostra interessante visto que esse o custo poderia ser reduzido ao se utilizar alginato 

e ainda assim se mostra um material eficiente. Aliando-se o alginato de sódio ao 

carvão ativado se demonstra um processo viável de acordo com a literatura. 

(HASSAN; ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014).

Além disso, na remoção do adsorvente do efluente, ou ainda, na dessorção, a 

utilização do carvão ativado em pó se mostra desafiadora e até inviável. Isso acontece 

devido a forma em pó, que gera uma grande perda de carga. Do outro lado, o 

compósito de alginato com carvão ativado tem uma remoção mais fácil do efluente, e 

consequente regeneração também mais fácil. (JUNG et al., 2016).

Na literatura existem alguns estudos que utilizam o alginato de sódio para 

fazer a imobilização do carvão ativado os quais estão sumarizados no QUADRO 3. 

Através do QUADRO 3 é possível visualizar as variáveis comumente estudadas para 

os ensaios de adsorção dos autores citados. São elas: (i) a quantidade de adsorvente 

para um volume fixo de solução de azul de metileno; (ii) pH; (iii) concentração da 

solução de azul de metileno; (iv) temperatura; e (v) ensaios de regeneração. O estudo 

da quantidade de adsorvente e do pH tem por objetivo encontrar valores ótimos para 

os ensaios. É importante destacar que como o azul de metileno é catiônico, o pH afeta 

a relação da superfície do adsorvente. Já para os ensaios variando a concentração 

de azul de metileno em relação ao tempo, podem-se obter os parâmetros cinéticos. 

Por sua vez, através da temperatura obtêm-se os parâmetros termodinâmicos. 

Finalmente, o estudo de regeneração avalia a capacidade de reutilização e vida útil 

do compósito produzido.
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QUADRO 3 -  REFERÊNCIAS DA LITERATURA PARA COMPÓSITOS UTILIZANDO AZUL DE 
METILENO COMO CORANTE EM MATRIZ DE ALGINATO.

Material Precursor Estudos de adsorção com variações de 
parâmetros Autores

Casca de 
Mangostim

Razão fixa de carvão:alginato: 2:1 
Quantidade de adsorvente: 0,01 a 0,1 g.L-1 
p H :2 a 10
Concentração: 20 a 100 mg.L-1 
Temperatura: 25, 35, 45, 55, 65°C

NASRULLAH et al., 2018

Sericina

Razão fixa de carvão:alginato: 2:1 
Concentração: 300 a 700 mg.L-1 por 27h 
Temperatura: 25, 35, 45, 55°C 
5 ciclos de Regeneração

KWAK et al., 2018

Casca de coco

Razão fixa de carvão:alginato: 2:1 
Quantidade de adsorvente: 1 a 10 g.L"1 
pH: 2-12
Temperatura: 20, 40°C

HASSAN; ABDEL- 
MOHSEN; FOUDA, 2014

Grãos de café 
usados

Razão fixa de carvão:alginato: 1:1 
pH: 3-11
Concentração: 20 a 100 mg.L"1 
Temperatura: 10, 20 e 30°C 
7 ciclos de Regeneração

JUNG et al., 2016

Bentonita e carvão 
ativado comercial

Razão fixa de carvão:alginato 1:1 
pH (3-11)
Concentração de 25 a 500 mg.L-1 
Temperatura: 30, 40, 50°C 
6 ciclos de Regeneração

BENHOURIA et al., 2015

FONTE: O Autor (2019).

2.4.2 Produção de carvão ativado

Adsorção com carvão ativado é interessante e preferível devido a sua área 

superficial, porosidade, capacidade alta de adsorção, rápida adsorção cinética 

(CHEENMATCHAYA; KUNGWANKUNAKORN, 2014) e grande capacidade para 

remoção de matéria orgânica natural (MON) (MENYA et al., 2018). O processo de 

carvão ativado geralmente ocorre em dois processos: carbonização e ativação 

(CHEENMATCHAYA; KUNGWANKUNAKORN, 2014). A ativação pode ser como um 

processo químico ou físico.

O carvão ativado é preparado em tal temperatura, de forma que, a parte volátil 

e de baixo peso molecular, resultante da pirólise, é removida, enquanto o carbono 

remanescente é ativado por meio de gases oxidantes, como o vapor ou o dióxido de
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carbono. A eficiência desse processo é de, geralmente, 10-50%. (SUZUKI, 1990). O 

processo de carvão ativado geralmente ocorre em dois processos: carbonização e 

ativação (CHEENMATCHAYA; KUNGWANKUNAKORN, 2014). A ativação pode 

ocorrer tanto de forma física, quanto química.

Na ativação física o precursor é obtido através da carbonização em altas 

temperaturas em temperaturas inertes (400-700°C). Entretanto, a capacidade 

adsortiva ainda é pequena, e pode ser aumentada através de um segundo estágio em 

temperaturas mais altas (600-100°C) na presença de agentes oxidantes como vapor, 

ar dióxido de carbono e suas misturas (MENYA et al., 2018).

Já na via química a amostra é submetida a químicos inorgânicos (como cloreto 

de zinco, hidróxido de potássio ou ácido fosfórico), os quais tem um efeito catalítico 

na condensação pirolítica de carboidratos. Em seguida, a reação de carbonização 

pode ocorrer em temperaturas mais baixas, até entre 400 e 700°C. Os microporos, 

espaços ínfimos de 0,376 nm, são formados quando carbonizados ao redor dos finos 

cristais de sal inorgânicos. A lavagem ácida após a carbonização também produz 

microporos que são maiores em diâmetro do que aqueles formados pela ativação 

física (gasosa) (SUZUKI, 1990). O QUADRO 4 exemplifica as condições de ativação 

química da casca de arroz.

QUADRO 4 -  ATIVAÇÃO QUÍMICA DE CASCA DE ARROZ.

Agente
Ativador

Temperatura 
de ativação

Superfície
BET Referências

K3PO4 450°C 336,4 m2.g-1 CHEENMATCHAYA; KUNGWANKUNAKORN, 2014

NaOH 500°C 1226 m2.g-1 YAUMI; BAKAR; HAMEED, 2018

ZnCl2 700°C 811 m2.g-1 KALDERIS et al., 2008

KOH 750°C 2138 m2.g-1 FU et al., 2019

KOH 750°C 2652 m2.g-1 NAM; WANG; JEONG, 2018

KOH 800°C 2500 m2.g-1 GUO et al., 2002

NaOH 800°C 527 m2.g-1 ZHANG et al., 2017

Fonte: O autor (2019).

Os estudos apresentados no QUADRO 4 representam a grande variedade de 

agentes ativadores e temperaturas de ativação. Além do mais, as condições de 

ativação dos estudos acima também são variadas, com ar, vapor ou nitrogênio. Dessa 

forma, percebe-se a importância das fases de pirólise e ativação, visto que, elas
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definem o tamanho e forma dos microporos. As condições escolhidas podem formar 

uma peneira molecular de carbono (PMC). As aplicações de PMC são diversas, 

destacando-se na separação de nitrogênio e oxigênio no ar, com base na diferença 

das taxas de difusão dessas fases nos microporos. Além disso, a ativação química se 

mostra muito atrativa devido ao uso de baixas temperaturas e maior rendimento 

quando comparado com a ativação física. (SUZUKI, 1990).

Os agentes ativadores podem ser utilizados com a casca de arroz em razões 

de impregnação distintas. Segundo a revisão de Menya e colaboradores (2018), a 

capacidade adsortiva é superior para razões de impregnação iguais a 1:3, portanto, 

essa é a razão que será adotado no procedimento experimental.

2.4.3 Características do carvão ativado

As características principais do carvão ativado são o teor de cinzas, pH, 

número de azul de metileno, área superficial e capacidade de adsorção. Dentre a 

composição do carvão ativado, se destacam as cinzas. Elas estão presentes em 

pequenas quantidades (entre 1 e 12%) e são constituídas por sílica, alumina, ferro, e 

metais alcalinos. São responsáveis por aumentarem a hidrofilidade, o que é 

especialmente interessante quando o uso do carvão ativado é para tratamento de 

água, e também, possuem efeitos catalíticos durante ativação e regeneração, o que 

influencia na distribuição dos poros (SUZUKI, 1990).

A capacidade de adsorção é a quantidade adsorvida e pode ser determinada 

a partir de testes com um efluente a ser purificado por meio das curvas de adsorção. 

Além disso, a área total é calculada por meio da equação de BET a partir de dados de 

adsorção e dessorção em condições específicas. (MARSH; RODRÍGUEZ-REINOSO, 

2006).

Além disso, este é utilizado em duas formas principais, em pó, granulado e 

peletizado. O carvão ativado em pó (CAP) ou também chamado de PAC -  powdered 

activated carbon, tem o seu tamanho médio entre de 15 a 25 ^m. Esse tamanho 

garante que a difusão intraparticular não seja a etapa limitante do processo (SUZUKI, 

1990). O CAP como tem sido usado comercialmente como descolorante em processo 

alimentícios (refinamento de açúcar, produção de óleo, produção de glutamato de 

sódio e preparação de vinho) e no tratamento de água para consumo e como
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efluentes). Quando empregado na fase líquida, a carga de superfície se torna uma 

medida importante, visto que esta influencia a facilidade de sedimentação por 

coagulação e filtração para separação do PAC do líquido pós-adsorção (SUZUKI, 

1990).

A outra forma comercial é como carvão ativado granular (CAG), ou também 

granular activated carbon (GAC), em que o carvão é moído ou no formato de pellets, 

preparados por granulação de pó pulverizado utilizando agentes ligantes como 

alcatrão de hulha. Para fase gasosa são empregados carvão entre 4 e 6 mm, enquanto 

para outros fins a granulometria é de 4/8 mesh ou 10/20 mesh. Utiliza-se na fase 

gasosa para recuperação de solvente e purificação de ar. Já na fase líquida, quando 

a fase intra-partícula se torna limitante, é interessante o uso de CAG (SUZUKI, 1990).

2.4.4 Parâmetros da produção de carvão ativado

Diferentes adsorventes possuem características diferentes em relação a 

adsorção, dessa forma deve-se investigar as razões pelas quais um ou o outro não 

são eficientes. Os parâmetros que influenciam são diversos, como temperatura de 

ativação, concentração de agente ativador e pH.

Foi observado que se a temperatura de ativação for superior a 900°C, a área 

superficial é reduzida, (LIU et al., 2016). Outro fator é a superfícies e poros do 

adsorvente criado, quanto mais heterogênea e com maiores números de poros 

diferentes, melhor é a adsorção, devido à alta área superficial comprovada pela 

análise BET. Ainda, tem-se a quantidade de adsorvente como fator limitador. 

Teoricamente, quanto maior a quantidade de amostra na solução, maior seria a 

remoção do poluente estudado. Entretanto, na prática isso nem sempre se apresenta 

(CHEENMATCHAYA; KUNGWANKUNAKORN, 2014).

O tempo de ativação também é um importante parâmetro. Este não deve ser 

muito curto, pois pode resultar em pouca capacidade de adsorção, e não muito longo, 

pois causará um carvão macio e aglomerado. (ABDULLAH AM, 2015).
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2.5 AZUL DE METILENO

O azul de metileno é um corante catiônico, sendo um dos mais amplamente 

utilizados em aplicações industriais. Dentre elas se destacam tingimento de algodão, 

madeira e seda. (RAFATULLAH et al., 2010). Apesar de não ser considerado 

altamente tóxico, seus efeitos são nocivos. Pode causar aceleração do batimento 

cardíaco, náuseas e vômitos. (HASSAN; ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014). A 

estrutura química, a massa molar e o comprimento de onda desta molécula são 

apresentados no QUADRO 5.

QUADRO 5 -  CARACTERÍSTICAS DO AZUL DE METILENO.

Estrutura molecular

Fórmula molecular C 16 H 18 N 3 S C I

Massa molar 319,85 g.mol-1
Comprimento de onda 664 nm

Fonte: Adaptado de AHMED, 2016.

O azul de metileno como um aromático heterocíclico é uma excelente escolha 

para avalição da capacidade adsortiva e porosidade. A adsorção dele em carvão 

ativado ocorre devido às interações eletrostáticas, as quais são influenciadas pelo pH 

da solução e carga da superfície. (AHMED, 2016).

2.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

No planejamento científico tradicional um fator de influência é variado por vez, 

enquanto todos os outros são mantidos como constantes. Esse procedimento é 

oneroso visto que causa uma repetição de experimentos muito grande, diretamente 

proporcional ao número de fatores de influência. Alternativamente a esse 

procedimento tem-se o planejamento fatorial de experimentos, em que um 

experimento é planejado e desenhado tal que os dados apropriadas sejam coletados. 

Assim, o planejamento fatorial de experimentos é feito de forma que vários fatores 

sejam variados simultaneamente e analisados de forma apropriada minimizando o



51

número de experimentos. (ANTONY; ROY, 1998; HAMDI et al., 2016). A grande valia 

desse método é analisar não apenas o efeito dos fatores de forma individual, mas 

principalmente seu efeito de interação no determinado processo. (REGTI et al., 2017). 

Os fatores são previamente pesquisados na literatura para o planejamento 

experimental poder ser implementado. São escolhidos os fatores que influenciam 

aquele processo e estipulados os níveis de variação. A forma linear de representação 

desse modelo, considerando dois fatores, está apresentada na EQUAÇÃO (23). 

(TOBIAS; TRUTNA, 2013).

Y = P0 + P i^ i + P2X2 + Pi,2^ i ^ 2  + erro experimental (23)

Em que, Y é a variável de resposta, X1 e X2 são os fatores de influência do 

processo, p0 é a representação numérica de Y quando os efeitos de X1 e X2 são 0, p1 

e p2 são os efeitos de X1 e X2, respectivamente, e p12 é efeito de interação entre X1 e

* 2 .
Considerando um planejamento de três níveis, o qual é comumente escrito 

como 3k, e dois fatores, teremos um planejamento de experimentos com 9 

experimentos. Três níveis são interessantes visto que é possível visualizar a curvatura 

da função resposta visto que auxilia na investigação da relação quadrada entre a 

resposta com cada um dos fatores. Uma vez realizado o planejamento experimental, 

os resultados podem ser analisados através da metodologia de superfície de resposta. 

Esse é um método aliado e posterior ao planejamento de experimentos, em que são 

obtidas as superfícies de resposta. (TOBIAS; TRUTNA, 2013).
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

Os experimentos, em sua maioria, foram realizados no Laboratório de 

Engenharia de Processos em Sistemas Particulados (LEPSP) no Centro Politécnico -  

UFPR. Eles consistiram na preparação da casca de arroz, processo de impregnação, 

e demais etapas preparatórias.

Os materiais e métodos foram divididos em quatro etapas principais: (i) a 

caracterização da casca de arroz, apresentada no item 3.1; (ii) a preparação do carvão 

ativado, apresentada no item 3.2; análise das características adsortivas do carvão 

ativado, apresentada no item 3.3; e, finalmente, a adsorção do CCAAS ativado na 

remoção de azul de metileno, apresentada no item 3.4.

A caracterização das cascas de arroz foi feita através da análise da 

composição química, da análise de MEV e EDS. As cascas de arroz tiveram sua 

composição química analisada pelo Departamento de Engenharia de Alimentos da 

UEPG. As análises de microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia por 

energia dispersiva foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrônica da UFPR no 

Centro Politécnico.

Na preparação do carvão ativado, as principais etapas foram realizadas no 

Laboratório de Engenharia de Processos em Sistemas Particulados (LEPSP) no 

Centro Politécnico, UFPR. Essas etapas consistem no planejamento experimental, 

processo de impregnação, produção percentual e imobilização do carvão ativado em 

alginato de sódio. Já a ativação química com etapa de queima da casca de arroz foi 

realizada no Laboratório de Tecnologia Inorgância e de Cerâmica do Departamento 

de Engenharia Química, também no Centro Politécnico, UFPR.

Os ensaios de adsorção e leituras com o espectrofotômetro foram realizados 

nos Laboratório de Termodinâmica e Operações de Separação e no Laboratório de 

Engenharia Bioquímica e de Biotecnologia termodinâmica, ambos no Centro 

Politécnico, UFPR. Tanto o carvão de casca de arroz, quanto o CCAAS produzido, 

foram analisados pelo método BET, MEV e EDS. Por fim, a análise da área superficial 

pelo método BET foi realizada pelo Laboratório de Catálise e Produção de 

Biocombustíveis (UFPR), em Palotina.
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3.1 CARACTERIZAÇÃO DA CASCA DE ARROZ

3.1.1 Preparação da casca de arroz

A casca de arroz foi obtida pelo fabricante Broto Legal Alimentos LTDA., 

localizado em Porto Ferreira no estado de São Paulo, a qual está representada pela 

FIGURA 17. A casca foi inicialmente lavada e secada a 40°C e em seguida 

armazenada em frascos hermeticamente fechados, segundo o procedimento na 

FIGURA 13.

FIGURA 13 -  PROCEDIMENTO DE PREPARAÇÃO DA CASCA DE ARROZ.

Fonte: O autor (2019).

3.1.2 Composição química da casca de arroz

As análises da composição química da casca de arroz, umidade, cinzas, 

material volátil e carbono fixo, foram realizadas seguindo a norma ASTM D3172 

(ASTM INTERNATIONAL, 2013).

• Umidade: A determinação da umidade foi realizada por secagem em estufa 

com temperatura controlada a 105 °C por 24 h. (ASTM D3173);

• Material volátil: A quantidade de material volátil foi obtida pela queima em mufla 

com cadinho tampado a 900 °C durante sete minutos. (ASTM D3175);
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• Cinzas: A determinação das cinzas foi realizada por meio da carbonização da 

amostra em mufla a uma temperatura de 700 °C durante um período de 4 h 

(ASTM D3174);

• Carbono fixo: A quantidade de carbono fixo (CF) foi determinada a partir da 

diferença entre a massa inicial de amostra (mi) e as demais análises de 

umidade (UM), cinzas (CI) e material volátil (MV), de acordo com a Equação 

(24), estipulada pela ASTM D3172.

CF = mt - U M  -  CI -  MV (24)

3.1.3 Análise da área superficial pelo Método BET

As isotermas de adsorção/dessorção foram registradas na temperatura do 

nitrogênio líquido utilizando o equipamento Nova 2000e da Quantachrome. As 

amostras foram secas em estufa por 24 horas a 100°C, a fim de garantir a retirada de 

impurezas do material, como por exemplo, umidade. Após, foram submetidas a um 

pré-tratamento a 100°C por 4 h, sob vácuo para retirar toda umidade e espécies 

adsorvidas da superfície do material. Por fim, foram caracterizadas através de 

isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77,3 K.

3.1.4 Análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

O conhecimento da superfície do material se demonstra de grande 

importância para se determinar reações, materiais e fenômenos. Para suprir essa 

necessidade, foi-se primeiro utilizado a microscopia ótica, a qual, entretanto, 

apresenta efeito à difração de luz à ordem de grandeza do comprimento de onda da 

luz. A microscopia eletrônica apresenta resultado bastante melhorado, no qual uma 

amostra sólida é varrida com um padrão de rastreamento com um feixe de elétrons. 

(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). O equipamento utilizado foi o Microscópio 

Eletrônico de varredura TESCAN VEGA3 LMU com aumentos de 150 a 7.000 vezes, com 

potencial de 15,0 kV. Este equipamento possui resolução de 3 nm e analisa aspectos 

tridimensionais por estereoscopia de elétrons secundário.
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3.1.5 Análise de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A espectroscopia por dispersão de energia de raios X (EDS) foi realizada por 

um detector de raios X acoplado ao MEV, o qual permite coletar fótons produzidos 

pelo feixe de elétrons primários. O espectro obtido como resultado possibilita a 

identificação de elementos químicos contidos na amostra. Para tal, o equipamento 

utilizado foi o mesmo microscópio da análise de MEV com auxílio de um software AZ Tech 

(Advanced) com detector tipo SDD de 80 mm2.

3.2 PREPARAÇÃO DO CARVÃO ATIVADO

A partir de dados da literatura o presente estudo desenvolveu uma 

metodologia para a preparação do carvão ativado e a otimização do processo. O 

procedimento para o preparo do carvão ativado foi realizado conforme estudos 

realizados por Cheenmatchaya e Kungwankunakorn (2014), em que o mesmo 

processo de impregnação foi realizado, porém foi usado outro agente ativador 

químico, KOH.

A partir da casca de arroz seca, foi realizado o processo de ativação, por meio 

da impregnação, de pirólise e de lavagem, conforme indicado na FIGURA 14.

FIGURA 14 -  REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DA PREPARAÇÃO DA CASCA DE ARROZ.

1. Pesagem de amostra de casca de arroz

'\ / •  ~

2. Impregnação das cascas de arroz com KOH (1:3) através de agitação a 80 °C por 3 horas

~

3. Lavagem com água destilada 

'\ >
4. Secagem em estufa a 105 °C por 24h 

5. Moagem 

7. Acondicionamento em frascos plásticos

FONTE: O autor (2019).
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O hidróxido de potássio, cloreto de cálcio, alginato de cálcio, foram obtidos 

da Sigma-Aldrich e utilizados como recebidos. Os demais reagentes utilizados 

possuíam alto grau de pureza, todas as soluções foram preparadas com água 

destilada e realizadas sob agitação magnética constante e temperatura ambiente.

3.2.1 Planejamento experimental

O planejamento experimental proposto teve como base os parâmetros que 

possuem maior influência, conforme a literatura, em um processo de produção de 

carvão ativado por ativação química (MENYA et al., 2018). Dentre os diversos 

parâmetros de processo foram escolhidos o tempo e a temperatura de ativação. Para 

o aperfeiçoamento do processo produtivo e obtenção do carvão ativado foi utilizado o 

planejamento fatorial de 32 com triplicata no ponto central. A temperatura de ativação 

foi variada de 400 a 500 °C e o tempo de ativação de 30 a 90 min, mantendo-se a 

razão de impregnação fixa em 1:3. A definição dos níveis da matriz do planejamento 

experimental é apresentada na TABELA 2.

TABELA 2 -  MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Parâmetro -1 0 1
Temperatura de ativação (°C) 400 450 500

Tempo de ativação (min) 30 60 90

FONTE: O autor (2019).

Os dados foram analisados utilizando o software Statistica (Stat-Ease, EUA) 

e para todas as análises considerou-se um nível de confiança de 95 % (p<0,05). Para 

o estudo de otimização, levou-se em conta, a produção percentual, e a remoção 

calculada pelo número de azul de metileno, dessa forma, a função desejabilidade foi 

utilizada para a busca do ponto ótimo. O planejamento foi realizado de modo aleatório, 

sendo sorteado a cada dia, de modo a não haver qualquer influência nos ensaios. A 

combinação dos parâmetros e a nomenclatura de cada amostra são apresentadas na 

TABELA 3.
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TABELA 3 -  PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO COM 3 2  PONTO CENTRAL.

Amostra T (°C) t (min) T (°C) t (min)
Q1 1 1 500 90
Q2 1 0 500 60
Q3 1 -1 500 30
Q4 0 1 450 90
Q5 0 0 450 60
Q6 0 0 450 60
Q7 0 0 450 60
Q8 0 -1 450 30
Q9 -1 1 400 90

Q10 -1 0 400 60
Q11 -1 -1 400 30

FONTE: O autor (2019).

3.2.2 Processo de impregnação

A impregnação das cascas de arroz foi realizada utilizando uma razão de 1:3 

entre cascas de arroz e agente químico (KOH). A escolha do agente químico foi 

realizada com base na literatura comparando-se eficiência e utilização dos diferentes 

reagentes. (MENYA et al., 2018). (MASOUD et al., 2016).

A mistura da solução de hidróxido de potássio e casca de arroz permaneceu 

sob agitação a temperatura de 80°C por um tempo de contato de 3 h. Após este tempo, 

o material foi lavado com água destilada e, posteriormente, seco na estufa com uma 

temperatura de aproximadamente 105 °C por um período de 24 h. Finalmente a casca 

de arroz impregnada foi guardada em frascos plásticos a temperatura ambiente.

3.2.3 Processo de ativação

O processo de ativação foi realizado em forno o qual permaneceu entre 30 a 

90 minutos com temperatura de ativação entre 400 e 500°C, de acordo com o 

planejamento experimental (FIGURA 14) com uma taxa de aquecimento de 5°C/min 

até ser atingida a temperatura de ativação.
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3.2.4 Produção porcentual de carvão ativado

A produção do carvão ativado pode ser calculada com uso da EQUAÇÃO (25).

Sendo pc a  , a produção do carvão ativado, em que, mCAf, é a massa no final 

de carvão ativado no seu processo de produção em grama, e mCAi massa de casca 

de arroz inicial (g) depois da impregnação.

3.2.5 Imobilização do carvão ativado em alginato

O processo de encapsulação do carvão ativado de casca de arroz em alginato 

de sódio foi realizado baseando-se com o procedimento padrão apresentado por 

NASRULLAH et al., 2018 (FIGURA 16). Através desse procedimento experimental, 

são obtidas as esferas de carvão e alginato na razão entre carvão e alginato definido 

como 2:1. Um esquema da encapsulação pode ser visualizado na FIGURA 15.

FIGURA 15 -  PRODUÇÃO DE CCAAS.

FONTE: O autor (2019).
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FIGURA 16 -  REPRESENTAÇÃO DO PROCESSO DE PREPARAÇÃO DE CCAAS.

FONTE: O autor (2019).

3.3 CARACTERÍSTICAS ADSORTIVAS DO CARVÃO ATIVADO

3.3.1 Análise de área superficial pelo método BET

A análise de área superficial se utiliza da teoria apresentada no item 2.3.2.2 

Isoterma de BET. O valor principal dessa técnica é investigar irregularidades em 

superfícies e no interior dos poros. O método é baseado a partir da EQUAÇÃO (17).
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3.3.2 Número de azul de metileno

A caracterização do carvão ativado é realizada através da medição de 

diferentes propriedades, desde a área superficial, densidade, resistência a abrasão e 

conteúdo de cinzas. Outra medida relevante é a distribuição dos poros no carvão 

ativado. Essa é realizada a partir de substâncias baratas, e que são utilizadas para 

todas as amostras e em seguida comparadas. Uma dessas substâncias é o iodo 

(ASTM D4607), a qual define o tamanho dos poros de até 2 nm, enquanto o número 

de moles define poros largos de até 50 nm. Outro indicador da capacidade adsortiva 

é o número de azul de metileno (AMn ), o qual define macro e mesoporos. (RAPOSO; 

DE LA RUBIA; BORJA, 2009).

A análise foi conduzida sob agitação contínua a temperatura controlada com 

o equipamento shaker (Nova Ética, modelo 430-RDBP) conforme procedimento 

apresentado por GONÇALVES et al., 2010. Para isto, aproximadamente 0,5 g de 

carvão ativado foi colocado em contato com 50 mL da solução de azul de metileno (8 

mg.L-1) mantidos sob agitação constante de 120 rpm, a temperatura aproximada de 

30 °C por um período de contato de 24 horas. Ao final da agitação foram realizadas 

uma filtração e a concentração remanescente de corante no filtrado foi determinada 

por absorbância utilizando um espectrofotômetro UV-VIS (Pró-Análise, UV1100) com 

um comprimento de onda de 664 nm.

A porcentagem de remoção, ou o número de azul de metileno, pode ser 

calculado através da EQUAÇÃO (26).

Sendo, RAM a remoção do azul de metileno (%), a concentração inicial de azul 

de metileno e Cf  a concentração final de azul de metileno medida em mg.L-1.

A concentração é calculada a partir da medição da absortividade, a qual gerou 

uma curva de absorbância previamente. Esta curva corresponde à relação gráfica 

entre os valores de absorbância (A) e os de concentração (C). A partir de soluções de 

concentração conhecida é medido a sua absorbância, em triplicata, no 

espectrofotômetro.

(26)
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3.4 ADSORÇÃO DO CCAAS ATIVADO NA REMOÇÃO DE AZUL DE METILENO

A adsorção do compósito de carvão ativado, produzido a partir da casca de 

arroz, e alginato de sódio foi realizada utilizando azul de metileno. A avaliação da sua 

eficiência de adsorção foi feita a partir da remoção do corante, medido pela leitura de 

absorbância, e pela capacidade adsortiva apresentada pelo adsorvente. Para otimizar 

a adsorção pelo CCAAS, alguns parâmetros foram considerados, os quais são:

1. Dosagem de adsorvente;

2. pH da solução de azul de metileno;

3. Concentração inicial de azul de metileno;

4. Tempo de contato;

5. Temperatura.

O método utilizado para avaliar cada um dos cinco parâmetros será descrito 

nos itens a seguir. Esses estão de acordo com os parâmetros apresentados na revisão 

da literatura, apresentado no QUADRO 3.

3.4.1 Determinação da influência de parâmetros no processo de adsorção

Os parâmetros foram avaliados através da capacidade adsortiva, calculada 

pela EQUAÇÃO (27).

Sendo qt a capacidade adsortiva do carvão ativado para o azul de metileno 

no tempo em estudo, mads a massa de CCAAS utilizada (g), V o volume da solução 

de azul de metileno (L) e Ci f  as concentrações iniciais e finais da solução em agitação 

de azul de metileno (mg.L-1). Os ensaios foram realizados utilizando um shaker (Nova 

Ética, modelo 430-RDBP) com velocidade de agitação aproximada de 120 rpm e em 

triplicata. Posteriormente, foi realizada uma filtração e a concentração remanescente 

de corante no filtrado foi determinada por absorbância utilizando um
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espectrofotômetro UV-VIS (Pró-Análise, UV1100) com um comprimento de onda de 

664 nm.

A dosagem de carvão ativado foi o primeiro parâmetro de processo avaliado. 

O seu teor na solução variou entre 0,2 e 2,0 g.L-1, com as demais condições 

experimentais fixas conforme apresentado na TABELA 4.

TABELA 4 -  EFEITO DA DOSAGEM DE CCAAS NA ADSORÇÃO DO AUZL DE METILENO.

Parâmetro Condição Experimental

Dosagem de CCAAs (g.L-1) 0,2, 0,4, 0,8, 1,2, 1,6, 2,0

pH 10

T (°C) 25

C i (mg.L-1) 50

Tempo de ensaio (h) 24

FONTE: O autor (2019).

Em seguida, a partir da condição de melhor dosagem, foi realizado o ensaio 

com variação de pH. As condições experimentais estão descritas na TABELA 8.

TABELA 5 -  EFEITO DO PH NA ADSORÇÃO DO AUZL DE METILENO.

Parâmetro Condição Experimental

pH 2, 4, 6, 8, 9, 10

Dosagem de CCAAs (g.L-1) 2,0

T (°C) 25

C i (mg.L-1) 50

Tempo de ensaio (h) 24

FONTE: O autor (2019).

Através dos resultados da melhor dosagem e do melhor pH, foi feito o estudo 

da cinética, apresentado no item a seguir.

3.4.2 Determinação da cinética de adsorção

As condições experimentais para a cinética foram determinadas a partir da 

literatura, utilizando o QUADRO 3 como referência, e estão na TABELA 6.
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TABELA 6 -  CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS PARA O ENSAIO CINÉTICO.

Parâmetro Condição Experimental

pH 8

Dosagem de CCAAs (g.L-1) 2,0

T (°C) 25

C i (mg.L-1) 20, 40, 80, 100

Tempo de ensaio (min)
1, 2, 4, 8, 16, 20, 30, 60, 90, 120, 

150, 180, 240, 360, 480, 1440

FONTE: O autor (2019).

3.4.3 Determinação das isotermas de adsorção

Por fim, a fim de se obter os parâmetros termodinâmicos, foi realizado o 

ensaio das isotermas de adsorção, sendo as condições experimentais representadas 

na TABELA 7.

TABELA 7 -  CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS PARA O ENSAIO CINÉTICO.

Parâmetro Condição Experimental

pH 8

Dosagem de CCAAs (g.L-1) 2,0

T (°C) 25

C i (mg.L-1)

10, 20, 40, 80, 100, 200, 

300, 500, 2000, 4000, 6000

Tempo de ensaio (h) 24

FONTE: O autor (2019).

3.4.4 Análise da regeneração do CCAAS

Foram utilizadas 0,1 g de CCAAS em 50 mL de solução de azul de metileno 

a 100 mg.L-1 em constante agitação a 25°C por 24h. Em seguida, a solução foi filtrada, 

o soluto teve a sua absorbância lida. Já as CCAAS foram lavadas com água destilada, 

secas em estufa a 40°C por 24h. Em seguida as CCAAs foram colocadas em 200 mL 

de solução de metanol por 24h. Então, a solução foi filtrada, e as CCAAS foram
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lavadas com água destilada, secas em estufa a 40°C por 24h. Esse procedimento foi 

repetido por 5 vezes para aferição de 5 ciclos de regeneração.
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4 APRESENTAÇÃO DOS RESULTADOS

4.1 CARACTERIZAÇÃO DA CASCA DE ARROZ

4.1.1 Composição química da casca de arroz

A determinação da composição química do material precursor (umidade, 

material volátil, cinzas e carbono fixo) é extremamente importante, visto que indica a 

performance do carvão ativado em estudo. A característica visual da casca de arroz 

pode ser visualizada na FIGURA 17.

FIGURA 17 -  CASCA DE ARROZ IN NATURA.

FONTE: O autor (2019).

A composição química da casca de arroz do presente estudo foi de 7,15% de 

umidade, de aproximadamente 76,75 % de teor de material volátil, e 1,32 % de teor 

de cinzas e carbono fixo 14,19%, sendo os três últimos valores em base seca. 

Segundo a TABELA 8, podemos comparar diversos materiais precursores com a 

casca de arroz do presente estudo.

Conforme analisado na TABELA 8, é visto que a porcentagem de material 

volátil é bastante similar ao dos outros resíduos que são precursores de carvão 

ativado. Entretanto a quantidade de cinzas e de carbono fixo são diferentes dos outros 

materiais precursores.
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TABELA 8 -  COMPOSIÇÃO DE MATERIAIS PRECURSORES DE CARVÃO ATIVADO.

Material
Precursor

Material 
Volátil (%)

Cinzas
(%)

Carbono 
Fixo (%) Referência

Cascas de arroz 76,75 14,19 1,32 Presente Estudo
A. integer 33,1 3,8 51,7 SELVARAJU; BAKAR, 2017

Poda de oliveira 77,05 3,29 13,01 MAMANÍ et al., 2019
Semente de 

Girassol 63,96 4,84 26,30 MORALI; DEMIRAL; §ENSÕZ, 2018

Caule de uva 63,13 8,7 21,17 OZDEMIR et al., 2014
Casca de avelã 76,80 0,90 15,63 LIVANI; GHORBANI; MEHDIPOUR, 2018
Palha de Trigo 68,2 8,0 23,2 RATAN; KAUR; ADIRAJU, 2018

Espiga de Milho 58 8,5 30,6 RATAN; KAUR; ADIRAJU, 2018

FONTE: O autor (2019).

Na TABELA 8, observa-se que a quantidade de material volátil é equiparável 

a poda de oliveira, a casca de avelã e, também, à palha de trigo. Entretanto, ao 

analisar a quantidade de cinzas, o valor dela é muito superior à dos outros materiais 

precursores. Essa alta quantidade de cinzas é algo desvantajoso para as cascas de 

arroz como precursoras de um carvão ativado. Este, por sua vez, terá sua área 

superficial reduzida. Essa mesma explicação pode ser concedida a baixa quantidade 

de carbono fixo, o que também irá reduzir a eficiência de adsorção devido à baixa área 

superficial do carvão ativado produzido.

4.1.2 Análise de MEV e EDS

As análises de MEV foram realizadas a fim de se obter a estrutura morfológica 

da casca de arroz e encontram-se na FIGURA 18, as quais podem ser visualizadas 

com uma maior ampliação no APÊNDICE 1 -  IMAGENS DE MEV DA CASCA DE 

ARROZ.

Através da análise da FIGURA 18 é possível observar como é a casca de 

arroz naturalmente. É possível visualizar as fibras representadas no aumento de 100 

vezes. Já na aproximação de 5000 vezes, tem-se que a casca porta poucos poros, 

sendo principalmente lisa com pequenas elevações e ranhuras.
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FIGURA 18 -  MEV DA CASCA DE ARROZ COM APROXIMAÇAO DE 100 (A) E 5000 VEZES (B).

í ^ l

SEM HV: 15.0 kV WD: 6.25 mm | | M , , | 

SEM MAG: 100 x Det: SE 500 pm 

Vlew fleld: 2.77 mm Date(m/d/y): 02/07/19

VEGA3 TE SCAN 

CME-UFPR

B

j

SEM HV: 15.0 kV WD: 6.25 mm | 

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Vlew fleld: 55.4 pm Date(m/d/y): 02/07/19

FONTE: O autor (2019).

Na FIGURA 19 e Erro! Fonte de referência não encontrada. é possível 

observar a composição elementar na superfície externa e interna, respectivamente, 

obtida pela análise EDS.

FIGURA 19 -  COMPOSIÇÃO ELEMENTAR PARA A SUPERFÍCIE EXTERNA DA CASCA DE ARROZ.

IckAj j I

(A)

C

M a ssa (%)

60,3

a
0,3

O 36,2 0,3

Si 3,1 0,1

Al 0,5 0

15 1 15 2
  r     ■

2.5 3 J5

(B)

Massa (%) a
39.5 0,3

30,3 0,3

26.5 0,2

3,5 0,1

4 45 5

A - Composição elementar para a superfície externa da casca de arroz. B - Composição elementar
para a superfície interna da casca de arroz

FONTE: O autor (2019).

O elemento com maior quantidade encontrada foi o carbono com um valor 

aproximado de 60 % para a área externa, enquanto para a interna foi igual a 39,5 %.



68

Essa alta quantidade de carbono é esperada em um bom precursor de carvão ativado. 

O oxigênio é o segundo maior componente em ambas as áreas sendo igual a 36 e 

30% para a parte externa e interna, respectivamente. Ainda, em ambas partes foi 

observada uma quantidade de silício (cerca de 3%). Vale destacar também a 

quantidade de potássio encontrada na área interna igual a 26%. O estudo de Zhang e 

colaboradores (2019) indica que a presença de potássio durante a etapa de 

carbonização é benéfica, visto que este catalisa a degradação da hemicelulose e 

celulose.

4.2 PREPARAÇÃO DO CARVÃO ATIVADO

As cascas de arroz foram preparadas de acordo com o procedimento 

experimental. As etapas e as imagens coletadas podem ser visualizadas na FIGURA 

20.

FIGURA 20 -  PROCESSO DE PRODUÇÃO DE CARVÃO ATIVADO A PARTIR DE CASCA DE
ARROZ.

IMPREGNAÇÃO 
COM KOH

SECAGEM ARMAZENAMENTO

FONTE: O autor (2019).
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4.2.1 Produção porcentual de carvão ativado

A produção porcentual é diretamente influenciada pelas condições 

experimentais utilizadas na realização de cada experimento. Os valores obtidos para 

cada condição de operação são apresentados na TABELA 9.

TABELA 9 -  PRODUÇÃO PORCENTUAL DE CARVÃO ATIVADO DE ACORDO COM
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL.

H > H

O O t (min) H

O O t (min) Pa p

1 1 500 90 75,2%
1 0 500 60 75,8%
1 -1 500 30 77,2%
0 1 450 90 74,9%
0 0 450 60 76,9%
0 0 450 60 77,6%
0 0 450 60 76,9%
0 -1 450 30 75,9%
-1 1 400 90 71,7%
-1 0 400 60 73,8%
-1 -1 400 30 74,2%

FONTE: O autor (2019).

O efeito da temperatura e do tempo de ativação na produção porcentual 

podem ser observados através do gráfico de Pareto, com um nível e confiança de 

95%. Essa análise pode ser vista pela FIGURA 21.

FIGURA 21 -  GRÁFICO DE PARETO DOS EFEITOS ABSOLUTOS PARA PRODUÇÃO
PORCENTUAL.

12 -------------------------------------------------------------------------------------------------
t/5o
o3 10 -

A B A2 B2 A.B

A -  Temperatura de ativação; B -  Tempo de ativação. FONTE: O autor (2019).
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Por meio da FIGURA 21 é possível observar que os efeitos da temperatura e 

do tempo de ativação são similares na sua proporção. Todavia, o fator conjugado da 

temperatura e tempo de ativação não apresenta significância. Dessa forma, foi 

realizada uma segunda análise, retirando esse fator.

FIGURA 22 -  GRÁFICO DE PARETO DOS EFEITOS ABSOLUTOS PARA PRODUÇÃO 
PORCENTUAL SEM EFEITO TEMPERATURA PELO TEMPO DE ATIVAÇÃO.

12 -------------------------------------------------------------------------------------------------

A B A2 B2

A -  Temperatura de ativação; B -  Tempo de ativação. FONTE: O autor (2019).

A superfície de resposta da produção porcentual pode ser gerada através da 

EQUAÇÃO (28), e apresentada por meio da FIGURA 23.

pAp =  0,7682 + 0,0140 Tat -  0,01518 Ta t2 -  0,0092 t  -  0,0097 t 2 (28)

Sendo, PAP a produção porcentual do carvão ativado calculado pela 

EQUAÇÃO (25), a temperatura de ativação e t  o tempo de ativação. Vale ressaltar, 

que a EQUAÇÃO (28) encontra-se com as variáveis codificadas de acordo com o 

planejamento experimental, na TABELA 2. O ajuste apresentado na EQUAÇÃO (28) 

possui um R2 igual a 0,9047 através do cálculo do software Statistics.

Através da FIGURA 23 observa-se que a região do experimento contempla o 

ponto de maior produção porcentual, o que auxilia na obtenção do ponto ótimo. Esse 

valor também é obtido por meio do Software Statistica e é estimado para o ponto ótimo 

um produção porcentual de 77,36 % quando a temperatura for igual a 473°C e o tempo 

de ativação por de 46 min.
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FIGURA 23 -  SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA A PRODUÇÃO PORCENTUAL DE CARVÃO
ATIVADO. (R2=0,9047).

A -  Temperatura de ativação; B -  Tempo de ativação. 

FONTE: O autor (2019).

Por fim, a qualidade do ajuste pode ser verificada pelo gráfico de valores 

observados versus os valores ajustados, sendo que quanto mais próximos estiverem os 

pontos experimentais da reta identidade, melhor é o ajuste do modelo. Essa análise está 

representada pela FIGURA 24.

FONTE: O autor (2019).
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Em um processo industrial a análise da produção porcentual é importante 

visto que influencia diretamente na viabilidade do processo. A casca de arroz utilizada 

no presente estudo apresentou uma produção porcentual média de 77 %, a qual 

demonstra estar acima dos valores para outros materiais residuais como a semente 

de girassol (MORALI; DEMIRAL; ÇENSÕZ, 2018), o resíduo de jeans (SILVA et al., 

2018) e poda de oliveira (MAMANÍ et al., 2019) que apresentam uma produção 

porcentual de 22%, 53% e 19%, respectivamente. A análise comparativa da produção 

porcentual deste estudo com a literatura para obtenção de carvão ativado por meio da 

ativação química está apresentada na TABELA 10.

TABELA 10 -  PRODUÇÃO PORCENTUALNA PRODUÇÃO DE CARVÃO ATIVADO OBTIDO A 
PARTIR DE DIFERENTES RESÍDUOS VEGETAIS.

Material
P recursor

Agente
A tivante t (m in) Tat (°C) Pap (%) Referência

C ascas de arroz KOH 60 450 77,6 Presente Estudo

Bagaço de M alte K3PO4 60 500 44,1 M ILD EM BERG , 2018

R estos de Jeans K3PO4 60 500 53,0 S ILVA et al., 2018

Poda de o live ira KOH 145 788,5 18,8 M AM AN Í et al., 2019

S em ente  de 
G irasso l 

S em ente  de 
G irasso l

ZnC l2

H3PO4 CD 
CD

 
O 

O 600

600

21,9

16,5

M ORALI; DEMIRAL;
ÇENSÕZ, 2018 

M ORALI; DEMIRAL; 
ÇENSÕZ, 2018

Caule de uva ZnC l2 120 700 26,5 O ZD EM IR  et al., 2014

Palha de T rigo NaCl 30 900 31,2
RATAN; KAUR; AD IR AJU , 

2018

Espiga de M ilho NaCl 30 900 33,9
RATAN; KAUR; AD IR AJU , 

2018

FONTE: O autor (2019).

4.3 CARACTERÍSTICAS ADSORTIVAS DO CARVÃO ATIVADO

A capacidade adsortiva do carvão ativado de casca de arroz foi avaliada num 

primeiro momento através do número de azul de metileno. Esse estudo foi realizado 

por meio de um indicativo da grandeza da área superficial do adsorvente produzido, 

buscando obter um modelo do processo de produção do carvão ativado a partir da 

casca de arroz levando-se em consideração dois fatores: a temperatura de ativação e 

o tempo de ativação.
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Primeiramente foi realizado o estudo do número de azul de metileno como é 

descrito no item 3.3.1. Após as 24 h, a amostra foi filtrada e em seguida, medida a 

absorbância, e com esta calculada a concentração final de azul de metileno. Para tal, 

foi utilizada a curva de calibração da adsorção do azul de metileno representada no 

(APÊNDICE 2 -  CURVA DE CALIBRAÇÃO DA ABSORBÂNCIA CONTRA A 

CONCENTRAÇÃO PARA O AZUL DE METILENO).

A partir do ajuste da FIGURA 17, é possível calcular o valor da concentração, 

visto que a equação apresentada no gráfico demonstra a abcissa como a concentração 

da solução em mg.L-1 e ordenada como a absorbância. Em seguida, a porcentagem de 

remoção do azul de metileno foi obtida (TABELA 9). Ainda, vale ressaltar que para as 

leituras de absorbância foram realizadas em triplicata.

4.3.1 Análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A análise de MEV se mostra extremamente interessante, visto que se obtém 

a imagem dos macros, meso e microporos. Na FIGURA 25 pode-se analisar os poros 

nos pontos experimentais com Temperatura de ativação igual a 400 °C, 450 °C e 500 

°C e tempo de ativação 30, 60 e 90 min.

A visualização das imagens aumentadas pode ser feita através do APÊNDICE 

3 -  IMAGENS DE MEV PARA CARVÃO ATIVADO.
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FIGURA 25 -  MEV DO CARVÃO ATIVADO A PARTIR DE CASCA DE ARROZ COM
APROXIMAÇÃO DE 5000X.

Temperatura de ativação igual a 400°C e tempo de ativação igual a 30 min (A), 60 min (B) e 90 min 

(C), temperatura de ativação igual a 450°C e tempo de ativação igual a 30 min (D), 60 min (E) e 90 

min (F), temperatura de ativação igual a 500°C e tempo de ativação igual a 30 min (G), 60 min (H) e

90 min (I). FONTE: O autor (2019).

Observa-se na FIGURA 25 que a medida em que o tempo de ativação 

aumenta, o número de poros também aumenta. Essa diferença se faz clara quando
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se compara a imagem FIGURA 25 (A) com a FIGURA 25 (B). Já, para um tempo de 

ativação igual a 90 min FIGURA 25 (C), é provável que os microporos tenham-se 

rompido e colapsado, visto que a estrutura parece menos porosa comparada a (B).

Ainda, é possível comparar a FIGURA 25 (A) e (D), cujo tempo de ativação é 

o mesmo, porém a temperatura de ativação é igual a 400 °C e 450 °C, 

respectivamente. Nesse caso, uma maior temperatura apresenta mais poros. Por fim, 

na FIGURA 25 (G), (H) e (I) é observado o carvão ativado para temperatura de 

ativação igual a 500 °C. De forma análoga, os microporos são rompidos num tempo 

muito alto de ativação, diminuindo a capacidade adsortiva do carvão ativado.

Comparando o tempo de ativação igual a 60 min, FIGURA 25 (B), (E) e (H), 

tem-se que para a maior temperatura, igual a 500°C, a maior formação de poros. Isso 

indica que nessa temperatura, ou ainda em temperaturas superiores, se encontra a 

região de maior adsorção. Para poder avaliar quais dos objetos de estudo apresenta 

uma melhor adsorção, será calculado o número de azul de metileno, conforme 

mostrado no item 4.3.3.

4.3.2 Análise da área superficial pelo método BET

A área superficial obtida pelo método BET foi igual a 4,580 m2.g-1. Essa área 

se mostra relativamente baixa comparada com outros carvões ativados de resíduos.

TABELA 11 -  ÁREA SUPERFICIAL BET DE RESÍDUOS DIVERSOS.

Material Precursor Área Superficial (m2.g-1) Referência
Cascas de arroz 4,580 Presente Estudo
Poda de oliveira 3514 MAMANÍ et al., 2019

Semente de Girassol 1535 MORALI; DEMIRAL; ÇENSÕZ, 2018
Caule de uva 1411 OZDEMIR et al., 2014

Casca de avelã 314 LIVANI; GHORBANI; MEHDIPOUR, 2018
Palha de Trigo 282 RATAN; KAUR; ADIRAJU, 2018

Espiga de Milho 290 RATAN; KAUR; ADIRAJU, 2018

FONTE: O autor (2019).

Através da TABELA 11 observa-se que os resultados da área superficial são 

bastante menores comparados com outros resíduos.
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4.3.3 Número de azul de metileno

A remoção do azul de metileno é diretamente influenciado pelas condições 

experimentais utilizadas na realização de cada experimento. Os valores obtidos para 

cada condição de operação são apresentados na TABELA 12.

TABELA 12 -  REMOÇÃO DE AZUL DE METILENO COM CARVÃO ATIVADO DE ACORDO COM
PLNEJAMENTO EXPERIMENTAL.

Tat (°C) t (min) Tat (°C) t (min) Remoção Média Desvio Padrão
1 1 500 90 87,1% 0,008
1 0 500 60 87,6% 0,008
1 -1 500 30 88,3% 0,002
0 1 450 90 85,6% 0,004
0 0 450 60 77,0% 0,003
0 0 450 60 77,9% 0,001
0 0 450 60 80,3% 0,003
0 -1 450 30 66,8% 0,005
-1 1 400 90 67,9% 0,003
-1 0 400 60 54,4% 0,010
-1 -1 400 30 62,8% 0,004

FONTE: O autor (2019).

O efeito da temperatura e do tempo de ativação na remoção de azul de 

metileno pode ser observado através do gráfico de Pareto, com um nível e confiança 

de 95%, apresentada na FIGURA 26.

FIGURA 26 -  GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS ABSOLUTOS PARA A ANALISE DA
REMOÇÃO DE AZUL DE METILENO.
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A -  Temperatura de ativação; B -  Tempo de ativação. FONTE: O autor (2019).
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Através da FIGURA 26 é possível observar o efeito das variáveis 

independentes da remoção do azul de metileno. A temperatura tem um efeito bem 

maior do que o tempo, cerca de 3 vezes maior. Entretanto, percebe-se que o efeito 

conjugado da temperatura de ativação pelo tempo de ativação e o efeito quadrático 

do tempo de ativação não devem ser considerados, visto que ambos se encontram 

abaixo do nível de confiança de 95%. Dessa forma, uma nova análise foi realizada, 

conforme indica a FIGURA 27, retirando esses dois fatores que estão abaixo do grau 

de confiança.

FIGURA 27 -  GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS ABSOLUTOS PARA A ANALISE DA 
REMOÇÃO DE AZUL DE METILENO SEM EFEITOS ABAIXO DA CONFIANÇA.
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A -  Temperatura de ativação; B -  Tempo de ativação. FONTE: O autor (2019).

B

A temperatura de ativação tem um papel essencial para a geração dos poros 

no carvão ativado. Esta deve ser alta suficiente para que aumente o processo de 

ativação, mas não alta demais que provoque reações de gaseificação que levariam a 

destruição dos microporos e redução da área superficial. Já em relação ao tempo de 

ativação, este também é fundamental para a geração dos micros e meso poros em 

carvão ativado. Um maior tempo de ativação ocasiona em decomposição da matéria 

volátil, e assim aumentando a porosidade da amostra. (MUNIANDY et al., 2014)

A partir dessa análise é possível ser gerado o modelo para a superfície de 

resposta, o qual está representado na EQUAÇÃO (29).

Ram =  0,7753 + 0,1296 Tat -  0,0285 Ta t2 +  0,0379 t (29)
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Sendo, RAM a porcentagem de remoção do azul de metileno pelo carvão 

ativado calculado pela EQUAÇÃO (26), Tat a temperatura de ativação e t  o tempo de 

ativação. O ajuste apresentado na EQUAÇÃO (29) possui um R2 igual a 0,8641 

através do cálculo do software Statistics. Vale ressaltar, que a EQUAÇÃO (29) 

encontra-se com as variáveis codificadas de acordo com o planejamento 

experimental, na TABELA 2.

Em seguida, foi-se representada a superfície de reposta, a qual está disposta 

na FIGURA 28.

FIGURA 28 -  SUPERFÍCIE DE RESPOSTA PARA A REMOÇÃO DE CARVÃO ATIVADO.
(R2=0,8641).

A -  Temperatura de ativação; B -  Tempo de ativação. FONTE: O autor (2019).

Com base na FIGURA 28 observa-se que a região de ponto máximo se 

encontra possivelmente fora da região do experimento, visto que há uma inclinação. 

Por meio do Software Statistica é estimado os valores de temperatura e tempo de 

ativação para o ponto ótimo de remoção de azul de metileno cujo valor esperado seria 

de 89,23% quando a temperatura for igual a 500°C e o tempo de ativação por de 90 

min. Esse valor será discutido no item 4.3.4, em que é realizada a otimização da 

adsorção pelo calculada pelo número azul de metileno e pela produção percentual.
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Por fim, a qualidade do ajuste pode ser verificada pelo gráfico de valores 

observados versus os valores ajustados, sendo que quanto mais próximos estiverem os 

pontos experimentais da reta identidade, melhor é o ajuste do modelo (FIGURA 29).

FIGURA 29 -  VALORES OBSERVADOS CONTRA VALORES AJUSTADOS.

FONTE: O autor (2019).

Por meio da FIGURA 29 tem-se que os dados experimentais desviam levemente 

do modelo ajustado. Essa análise também é dada pelo coeficiente de determinação, R2, 

que é igual a 0,8641.

4.3.4 Otimização da produção de carvão ativado.

Através das análises do ponto ótimo de carvão ativado realizado pelo software 

Statistica a partir do estudo de produção porcentual e remoção de azul de metileno 

apresentados nos itens 4.2.1 e 4.3.3, respectivamente, podemos obter os dois pontos 

ótimos de acordo com cada estudo. Em seguida, aplicando-se as EQUAÇÕES (28) e 

(29) para obter-se o produção porcentual e a remoção, respectivamente, no pontos 

ótimos equivalentes, obtém-se o QUADRO 6.
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QUADRO 6 -  PONTOS OTIMOS DE ACORDO COM ESTUDO DE PRODUÇÃO PORCENTUAL E 
REMOÇÃO ATRAVÉS DO NÚMERO DE AZUL DE METILENO.

Estudo Tat (°C) t (min) Pap Ram
Produção Porcentual (Pap) 473 46 77,3% 81,7%

Remoção de azul de metileno (Ram) 500 90 76,7% 89,2%

FONTE: O autor (2019).

Analisando os dois fatores empregados para estudo de adsorção do carvão 

ativado com azul de metileno, observa-se que a produção percentual possui um efeito 

menor de variação, com as alterações de temperatura de ativação e tempo. Portanto, 

em um primeiro momento, tomar-se-ia o ponto ótimo igual a 500°C e 90 min como o 

ponto de estudo. Ainda, pela FIGURA 28 observa-se que possivelmente haveria uma 

maior remoção do azul de metileno, fora da região de estudo, com temperaturas e 

tempos de ativação maiores. Entretanto, observa-se uma limitação física para realizar 

o estudo com maiores temperaturas vide FIGURA 30 e FIGURA 31.

FIGURA 30 -  CADINHOS APÓS QUEIMA EM TEMPERATURA DE ATIVAÇÃO DE 700°C.

A B C

]
r

i i
<5̂ * ./ A

' * A

Tempo de ativação igual a (A) 30 min, (B) 60 min e (C) 90 min. 

FONTE: O autor (2019).

FIGURA 31 -  CADINHOS APÓS QUEIMA EM TEMPERATURA DE ATIVAÇÃO DE 900°C.

A B C

Tempo de ativação igual a (A) 30 min, (B) 60 min e (C) 90 min. 

FONTE: O autor (2019).
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Através das FIGURA 30 e FIGURA 31, observa-se que ao aumentar a 

temperatura de ativação, ocorre perda de carbono de forma descontrolada. Isso 

acontece visto que o forno de operação não tem uma corrente forçada de gás 

oxidante, como dióxido de carbono, e assim, com o ar presente durante a queima, 

ocorre consequentes reações de exotérmicas, difíceis de controlar, e perda contínua 

de massa. (MENYA et al., 2018).

Dessa forma, através do QUADRO 6 e da FIGURA 25, assume-se o ponto 

ótimo da produção de carvão ativado o preparado com temperatura de ativação igual 

a 500°C e tempo de ativação de 60 min. Vale ressaltar que será adotada o tempo de 

ativação de 60 min, visto que a remoção de azul de metileno é apenas 0,6 % menor 

quando comparada a de 90 min, além de este ter sido visualmente mais poros pela 

análise da FIGURA 25. Além de ser comparativamente mais econômico e sustentável 

utilizar um tempo menor de 90 a 60 min.

Portanto, no item a seguir, a pesquisa será continuada utilizando esse carvão 

ativado de casca de arroz com temperatura de ativação igual a 500°C e tempo de 

ativação igual a 60 min para preparação da imobilização do carvão ativado em alginato 

de sódio.

4.4 PREPARAÇÃO DO CARVÃO ATIVADO E ALGINATO DE SÓDIO

A partir do ponto ótimo encontrado no item anterior, foi realizado a 

encapsulação do carvão ativado formando o compósito CCAAS com razão fixa de 

alginato e carvão conforme procedimento experimental. A FIGURA 32 e FIGURA 33 

representam o compósito obtido através do procedimento experimental.

Através da FIGURA 33 observa-se que o CCAAS tem uma aparência bastante 

esférica, porém quando seco, este se torna com uma superfície bastante regular. 

Ainda, é possível observar que o tamanho também é reduzido, além da cor passar de 

um preto fosco para um cinza escuro.
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FIGURA 32 -  CCAAS EM PLACA PETRI.

FONTE: O autor (2019).

FIGURA 33 -  CCAAS AO LADO DE RÉGUA.
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CCAAS (A) úmido e (B) após 24 h em estufa a 40°C.

FONTE: O autor (2019).

4.4.1.1 Análise de MEV e EDS

As análises de MEV foram realizadas a fim de se obter a estrutura morfológica 

do CCAAS e encontram-se na FIGURA 18, as quais podem ser visualizadas com uma 

maior ampliação no APÊNDICE 4 -  IMAGENS DE MEV PARA CARVÃO ATIVADO e 

no APÊNDICE 5 -  IMAGENS DE MEV PARA CCAAS.
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FIGURA 34 -  IMAGENS MEV DO CARVÃO ATIVADO DE CASCA DE ARROZ E SEU COMPÓSITO
COM ALGINATO.

Temperatura de ativação de 500°C e tempo de ativação igual a 30 min.

A -  Carvão ativado a partir de casca de arroz em pó com aproximação de 2000x. B -  CCAAS com 
aproximação de 2000x. C -  CCAAS com aproximação de 2000x.

FONTE: O autor (2019).

Observa-se que CCAAS obtido é extremamente poroso, com várias ranhuras 

e superfícies de diversos diâmetros. Isso demonstra que apesar de ter sido realizado 

um compósito, o carvão ainda possui grande área superficial, comparando a imagem 

A com a B e C.

Na FIGURA 35 e na FIGURA 36 é possível observar a composição elementar 

no carvão ativado a partir de casca de arroz e do seu compósito, CCAAS, 

respectivamente, obtida pela análise EDS.

Analisando a FIGURA 35, percebe-se que similarmente a casca de arroz in 

natura, os elementos com maior quantidade são, em ordem decrescente, o carbono, 

o oxigênio e o potássio. No carvão ativado, a quantidade de potássio encontrada é 

relativamente inferior à da casca in natura externa (13,5% comparada a 26,5% para a 

parte externa), porém maio do que à casca in natura interna (13,5% comparada a 0%). 

Dessa forma, percebe-se que as quantidades são equivalentes, comparando a casca 

in natura com o carvão ativado.
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FIGURA 35 -  COMPOSIÇÃO ELEMENTAR PARA O CARVÃO ATIVADO A PARTIR DA CASCA DE
ARROZ.

FONTE: O autor (2019).

FIGURA 36 -  COMPOSIÇÃO ELEMENTAR PARA O CCAAS.

0_________05_________1_________15_________2_________2 3 _________3_________33_________4_________4 3 _________5

FONTE: O autor (2019).

Ademais, por meio da FIGURA 36, observa-se que ao formar-se o compósito 

CCAAS, a quantidade proporcional de carbono e oxigênio reduz, visto a ligação do 

cálcio a matriz formando o compósito CCAAS.
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4.4.2 Análise da área superficial pelo método BET

A área superficial obtida pelo método BET foi igual a 9,670 m2.g-1, sendo o 

volume dos poros igual a 0,016 cc/g e o raio dos poros igual a 1,8214 nm. Essa área 

se mostra relativamente baixa comparada com outros carvões ativados de resíduos.

TABELA 13 -  ÁREA SUPERFICIAL BET DE COMPÓSITOS DE ALGINATO E RESÍDUOS
DIVERSOS.

Material Precursor Área Superficial (m2.g-1) Referência
CCAAS 9,670 Presente Estudo

Casca de Mangostim B9Q NASRULLAH et al., 2Q1B
Sericina 1215,14 KWAK et al., 2Q1B

Casca de coco 7SS HASSAN; ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014
Grãos de café usados 704,23 JUNG et al., 2016

Bentonita e carvão ativado 
comercial 185,28 BENHOURIA et al., 2015

FONTE: O autor (2019).

Através da TABELA 13 observa-se que os resultados da área superficial são 

bastante menores comparados com outros resíduos.

4.5 USO DO CARVÃO ATIVADO NA REMOÇÃO DE AZUL DE METILENO

4.5.1 Determinação da influência de parâmetros no processo de adsorção

Conforme descrito no procedimento experimental, foi-se avaliado diferentes 

parâmetros que influenciam a adsorção do CCAAS com o azul de metileno. O primeiro 

parâmetro a ser estudado foi a quantidade de adsorvente, observado na FIGURA 37. 

O estudo foi realizado variando a concentração de CCAAS de 0,2 a 2,0 g.L-1 em um 

volume de 50 mL de solução de azul de metileno (50 mg.L-1) sendo o pH 7,0 e a 

temperatura 25°C por 24 h.
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FIGURA 37 -  INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE ADSORVENTE NA ADSORÇÃO DE CCAAS.

Concentração de CCAAS (g.L-1)

FONTE: O autor (2019).

A remoção de azul de metileno aumentou de 48% a 70% com o aumento da 

concentração de CCAAS de 0,2 g.L-1 para 2,0 g.L-1. Esse aumento está de acordo com 

outros estudos encontrados na literatura (HASSAN; ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014; 

NASRULLAH et al., 2018). Isso ocorre devido a haver mais sítios ativos no adsorvente, 

e, logo, uma maior área superficial. Todavia, a eficiência da adsorção, através da 

quantidade adsorvida, decresceu de 120 para 17,2 mg.g-1 com o aumento da 

concentração de CCAAS de 0,2 g.L-1 para 2,0 g.L-1. Isso ocorre visto que com o 

aumento da concentração, no final da adsorção, há mais sítios vazios. Essa redução 

da quantidade adsorvida também está de acordo com a literatura. Assim, a 

concentração de CCAAS de 2,0 g.L-1 foi adotada para os estudos de cinéticos.

O parâmetro seguinte a ser observado é a variação de pH, apresentado na 

TABELA 14. O estudo foi realizado variando o pH entre 2 e 9, com concentração de 

CCAAS igual a 2,0 g.L-1 em um volume de 50 mL de solução de azul de metileno (50 

mg.L-1) com temperatura 25°C por 24 h.
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TABELA 14 -  EFEITO DO pH NA ADSORÇÃO DE CCAAS.

pH qe (mg.g-1)
2 17,6
4 17,8
6 17,1
8 17,4
9 16,9
10 17,4

FONTE: O autor (2019).

O pH é um parâmetro de muita influência em estudos com adsorventes, 

principalmente, quando o azul de metileno é utilizado, devido a presença de prótons 

que podem afetar a especificidade da superfície química do adsorvente assim como 

a do adsorvato. (NASRULLAH et al., 2018). Percebe-se que o pH não possui efeito 

considerável na adsorção do azul de metileno, visto que o valor médio para a 

quantidade adsorvida é de 17,4 mg.g-1 e o desvio padrão de 0,3. Dessa forma, será 

mantido o pH igual a 7, o qual é o pH normal da solução de azul de metileno.

4.5.2 Determinação da cinética de adsorção

A fim de avaliar a performance do novo compósito formado messe estudo, 

CCAAS, os efeitos da concentração de adsorvato, tempo e temperatura foram 

analisados. O estudo cinético foi realizado com 2,0 g.L-1 de CCAAS em um volume de 

50 mL de solução de azul de metileno com concentrações variáveis ( 20 mg.L-1, 40 

mg.L-1, 80 mg.L-1 e 100 mg.L-1), sendo o pH 7,0 e a temperatura 25°C, medindo a 

concentração entre 1 e 1440 min. Os resultados cinéticos, e os ajustes para equação 

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, realizados no software 

OriginPro 8.5 encontra-se na FIGURA 38.
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FIGURA 38 -  CINÉTICA DE ADSORÇÃO DE CCAAS COM AZUL DE METILENO.

—  20 mg/L AM Pseudo primeira ordem
 100 mg/L AM Pseudo primeira ordem
 80 mg/L AM Pseudo segunda ordem
♦  40 mg/L AM Experimental

t (min)

40 mg/L AM Pseudo primeira ordem 
20 mg/L AM Pseudo segunda ordem 

■ 100 mg/L AM Pseudo segunda ordem 
80 mg/L AM Experimental

80 mg/L AM Pseudo primeira ordem 
■ 40 mg/L AM Pseudo segunda ordem 
20 mg/L AM Experimental 
100 mg/L AM Experimental

FONTE: O autor (2019).
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Através da FIGURA 38, observa-se que à medida que a concentração inicial 

de azul de metileno aumenta, assim também aumenta a capacidade adsortiva, muito 

provavelmente visto que o aumento de moléculas de azul de metileno provem a força 

necessária para superar a resistência a transferência de massa entre a fase líquida e 

sólida (KWAK et al., 2018). Entretanto, à medida que a concentração de azul de 

metileno diminui, os sítios do CCAAS começam a se tornar mais escassos e 

saturados. Assim, em um tempo de 24 h, observa-se que a solução atingiu o equilíbrio.

A partir dos dados experimentais apontados nas curvas da FIGURA 38, foram 

empregados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, cujos 

valores estão dispostos na TABELA 15.

TABELA 15 -  CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS PARA O ENSAIO CINÉTICO.

Modelo Parâmetros 20 mg.L-1 40 mg.L-1 80 mg.L-1 100 mg.L-1

k1 (min-1) 5,50E-0S 8,09E-01 1,8SE-02 1,29E-02

Pseudo primeira ordem qe (mg.g-1) 7,261 9,782 16,484 2S,172

R2 0,585 0,S81 0,926 0,697

k2 (g.mg-1.min-1) 1,1SE-0S 7,58E-04 1,68E-0S 7,50E-04

Pseudo segunda ordem qe (mg.g-1) B,S99 17,144 17,149 25,252

R2 0,988 0,987 0,984 0,994

FONTE: O autor (2019).

O modelo de pseudo-segunda ordem possui um ajuste muito melhor aos 

dados experimentais para as quatro concentrações em estudo, visto que o coeficiente 

de determinação, R2, é igual a 0,988 para 20 mg.L-1 comparado a 0,585 para o modelo 

de pseudo-primeira ordem. Além disso, também é possível observar que a quantidade 

adsorvida de equilíbrio aumenta à medida que a concentração inicial de azul de 

metileno aumenta.

Segundo a literatura, é demonstrado que a cinética de pseudo-segunda ordem 

melhor representa a adsorção de azul de metileno em compósitos de carvão ativado 

a partir de resíduos com alginato. Os compósitos comparados são cascas de 

mangostim (NASRULLAH et al., 2018), Sericina (KWAK et al., 2018), casca de coco 

(HASSAN; ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014) e bentonita (BENHOURIA et al., 2015).
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Um ajuste adequado ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem indica que 

a químiossorção é possivelmente a etapa limitante do processo de adsorção. 

(BENHOURIA et al., 2015).

4.5.3 Determinação das isotermas de adsorção

Finalmente, para avaliar os parâmetros termodinâmicos do ensaio de 

adsorção, quatro ensaios foram realizados nas seguintes temperaturas 25°C, 35°C, 

45°C e 55°C. O estudo foi realizado com 2,0 g.L-1 de CCAAS em um volume de 25 mL 

de solução de azul de metileno com concentrações variáveis (10 mg.L-1, 20 mg.L-1, 40 

mg.L-1, 80 mg.L-1 e 100 mg.L-1, 200 mg.L-1, 300 mg.L-1, 500 mg.L-1, 2000 mg.L-1, 4000 

mg.L-1 e 6000 mg.L-1), sendo o pH 7,0 por 24 h. Os resultados dos ensaios isotermas 

encontra-se na FIGURA 39 e FIGURA 393, com um aumento na faixa de concentração 

de 0 a 300 mg.L-1.

FIGURA 39 -  ISOTERMAS DE CCAAS COMPLETA.

Concentração de Equilíbrio (mg.L"1)

FONTE: O autor (2019).
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FIGURA 40 -  ISOTERMAS DE CCAAS NA FAIXA DE ATÉ 300 MG.L-1.

Concentração de Equilíbrio (mg.L-1)

FONTE: O autor (2019).

O estudo de isotermas é de grande importância na identificação do tipo de 

mecanismo da adsorção, na avaliação da interação entre adsorvente e adsorvato 

determinando a capacidade adsortiva do adsorvente. A representação gráfica das 

isotermas de adsorção a identificação das mesmas como tipo I, conforme FIGURA 11. 

Essa isoterma sugere que o comportamento ocorre em sítios específicos formando 

uma monocamada. Em seguida, os dados experimentais foram avaliados de acordo 

com a literatura.

Os modelos utilizados para a avaliação das isotermas foram os de Langmuir, 

Freundlich, Sips e Redlich-Peterson, os quais foram realizados no software OriginPro 

8.5. Os parâmetros obtidos, bem como o coeficiente de determinação estão 

apresentados na TABELA 16, enquanto os ajustes e dados experimentais podem ser 

observados nas FIGURA 41, FIGURA 42, FIGURA 43 e FIGURA 44 para as 

temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 45°C, respectivamente.
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FIGURA 41 -  ISOTERMA DE ADSORÇÃO DE CCAAS COM AZUL DE METILENO EM T = 25°C.

Concentração de Equilíbrio (mg.L-1)

FONTE: O autor (2019).

FIGURA 42 -  ISOTERMA DE ADSORÇÃO DE CCAAS COM AZUL DE METILENO EM T = 35°C.

Concentração de Equilíbrio (mg.L-1)

FONTE: O autor (2019).
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FIGURA 43 -  ISOTERMA DE ADSORÇÃO DE CCAAS COM AZUL DE METILENO EM T = 45°C.

Concentração de Equilíbrio (mg.L-1)

FONTE: O autor (2019).

FIGURA 44 -  ISOTERMA DE ADSORÇÃO DE CCAAS COM AZUL DE METILENO EM T = 55°C.

Concentração de Equilíbrio (mg.L-1)

FONTE: O autor (2019).
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TABELA 1B -  CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS PARA O ENSAIO CINÉTICO.

Modelo Parâmetros T = 25 °C T = 35 °C T = 45 °C T = 55 °C

Langmuir

qm (mg.g-1) 1610,6 1444,1 1620,0 1315,1

Kl (L.mg-1) 6,97E-04 1,44E-03 6,94E-04 8,73E-04

R2 0,989 0,983 0,978 0,980

Freundlich

Kf (L.g-1) 9,46 19,90 10,03 12,57

1/n 5,91 E-01 5,11 E-01 5,84E-01 5,31 E-01

R2 0,959 0,896 0,942 0,941

Sips

Ks (L.mg-1) 4,41 E-05 4,48E-04 2,06E-05 1,95E-05
qm (mg.g-1) 1260,9 1278,1 1247,2 1051,1

ßs 1,47 1,24 1,60 1,67

R2 0,994 0,987 0,988 0,992

Redlich-Peterson

Kr (L.g-1) 0,356 0,401 0,357 0,256

a (mg-1) 0 0,912 0,866 0,788

g 0 -1,314 -1,709 -1,348

R2 0,811 0,656 0,793 0,778

FONTE: O autor (2019).

Observa-se pelas FIGURA 41, FIGURA 42, FIGURA 43 e FIGURA 44 que o 

melhor ajuste é das isotermas de Langmuir e de Sips. Analisando a TABELA 16, pode- 

se ver que o coeficiente de determinação (R2) para a isoterma de Langmuir para as 

diversas temperaturas é maior que 0,978, o que indica um excelente ajuste ao modelo. 

Segundo a isoterma de Langmuir, a capacidade adsortiva máxima é de 1610,6 mg.g- 

1, 1444,1 mg.g-1, 1620 mg.g-1 e 1315,1 mg.g-1 para as temperaturas de 25°C, 35°C, 

45°C e 55°C, respectivamente. Outros estudos de compósitos de alginato e carvão 

ativado a partir de resíduos possuem valores bem inferiores. Jung e colaboradores 

(2016) reportaram para café usado como 622 mg.g-1, Nasrullah e colaboradores 

(2018) para casca de mangostim 287,3 mg.g-1 e Kwak e colaboradores (2018) para 

sericina um valor de 502,5 mg.g-1. Isso demonstra que o CCAAS produzido indica ser 

um promissor material para remoção de corantes. Ademais, segundo Kwak e 

colaboradores (2018), se o valor da Kl , constante de adsorção do modelo Langmuir, 

for menor do que 1, a adsorção é favorável. Assim, analisamos a adsorção de azul de 

metileno como favorável.
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Os ajustes para a isoterma de Freundlich é relativamente alto, exceto para a 

temperatura de 35°C. Similarmente, o ajuste do modelo de Redlich-Peterson às 

isotermas é mais baixo ainda. Portanto, ambos modelos não serão avaliados.

O coeficiente de determinação (R2) para as isotermas de Sips, é maior do que 

0,987, o que indica um ajuste ainda melhor ao modelo. Neste modelo, a constante de 

adsorção, Ks , e expoente, ps, indicam a afinidade da adsorção e a sua intensidade, 

respectivamente. Segundo a literatura, os valores apresentados indicam uma 

adsorção favorável (JUNG et al., 2016). Ademais, através do valor do qm , é visto que 

à medida que a temperatura aumenta (de 25 a 55°C) a capacidade adsortiva máxima 

vai sendo reduzida, de 1260,9 mg.g-1 para 1051,1 mg.g-1, com exceção ao valor de 

35°C. Isso indica que o processo de adsorção do CCAAS com azul de metileno é um 

processo exotérmico, visto que com o aumento do calor, a capacidade máxima se 

reduziu. De forma geral, o modelo de Sips representa o melhor ajuste dos dados 

experimentais, o que significa que a adsorção que ocorreu na superfície dos 

adsorventes foi homogênea e heterogênea de forma mais complexa como indica a 

literatura. (HE et al., 2019).

4.5.4 Análise da regeneração do CCAAS

Finalmente, foi realizado o estudo de regeneração conforme procedimento 

experimental a fim de validar a aplicabilidade desse industrialmente. O ensaio de 

regeneração está apresentado na FIGURA 45.
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FIGURA 45 -  ANÁLISE DE REGENERAÇÃO DO CCAAS.

90%

80%

70%

60%
E
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40%
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1 2 3 4 5

Ciclo de regeneração

FONTE: O autor (2019).

É possível perceber a remoção de azul de metileno se manteve relativamente 

alta mesmo após o 5° ciclo, com um valor igual a 73%, comparado a 90% no primeiro 

ciclo. A regeneração foi realizada com metanol, o que está de acordo com estudo de 

Jung e colaboradores (2016) e de Li e colaboradores (2017), cuja remoção após o 5° 

ciclo foi de cerca de 85% e de 50%, respectivamente. Outra maneira de realizar a 

regeneração do carvão ativado é através da alteração de pH, utilizando o pH mais 

ácido (1) como forma de dessorção (KWAK et al., 2018).

100%
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5 CONCLUSÃO

Carvão ativado foi produzido com a casca de arroz, um resíduo industrial, e, 

posteriormente, seu compósito (CCAAS) com alginato de sódio. O melhor tempo de 

ativação e temperatura de ativação ocorreu a 60 min e 500 °C para produção de 

carvão ativado da casca de arroz. Este foi capaz de remover 89% de azul de metileno 

a 8 mg.L-1. Tem sido relatado que a ativação química a partir de KOH ocorre 

geralmente em temperaturas mais altas, entretanto ao elevar a temperatura foi 

observado a perda de massa de carbono ocorreu de forma exagerada e, assim, não 

se produziu um rendimento mássico satisfatório de carvão ativado.

Os fatores empregados disponibilizam um processo produtivo com menor 

custo, avaliado através do planejamento experimental 32 com triplicata no ponto 

central e avaliação da superfície de resposta. Isso ocorre devido a temperaturas mais 

baixas, tempo de forno reduzido e não utilizar outros componentes como nitrogênio 

ou vapor no forno. O carvão ativado gerado apresentou uma área superficial pelo 

método BET de 4,580 m2.g-1, o que é considerada baixa comparativamente a outros 

carvões ativados de resíduos industriais, os quais estão na ordem de 1000 m2.g-1.

A produção do compósito de carvão ativado e alginato de sódio, CCAAS, com 

uso de metodologia previamente descrita revelou o CCAAS com área superficial de 

9,670 m2.g-1,ou seja, o dobro do carvão ativado de casca de arroz simples. Isso indica 

que a presença do alginato no compósito teve um efeito positivo e pode aumentar, e 

até dobrar, a eficiência da adsorção.

A partir das esferas foi realizado os ensaios de adsorção para averiguar a 

influência da concentração de adsorvente, concentração de adsorvato, temperatura, 

pH e tempo. A quantidade de adsorvente para azul de metileno foi fixada em 2,0 g.L- 

1 e o pH em 7, enquanto o tempo de equilíbrio definido em 24h. Segundo o estudo 

cinético, foi demonstrado que a cinética de pseudo-segunda ordem melhor representa 

a adsorção de azul de metileno com um coeficiente de correlação maior que 0,984.

Por fim, foram realizados estudos para obtenção do modelo de isotermas, o 

que indicou um processo de adsorção favorável. De forma geral, o modelo de Sips 

representa o melhor ajuste dos dados experimentais, o que significa que a adsorção 

que ocorreu na superfície dos adsorventes foi mais complexa e mista, sendo 

homogênea e heterogênea. Através do valor da capacidade adsortiva obtida, foi visto 

que esta reduz à medida que a temperatura aumenta, o que indica que o processo de
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adsorção do CCAAS com azul de metileno é um processo exotérmico, visto que com 

o aumento do calor, a capacidade máxima se reduziu.

Enfim com o estudo de regeneração foi visto que mesmo após o quinto ciclo 

de regeneração, o CCAAS ainda estava com uma adsorção de azul de metileno 

relativamente alta (>70%), o que demonstra que este compósito pode ser utilizado 

para remoção de poluentes.

Um resumo dos resultados obtidos no projeto está esquematizado na FIGURA 

46, em que é mostrado o processo de produção de CCAAS e os ensaios de adsorção 

realizados.

FIGURA 46 -  REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DOS RESULTADOS OBTIDOS NESTE ESTUDO.

FONTE: O autor (2019).

5.1 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros as seguintes perspectivas podem ser avaliadas:

1) Ensaios de adsorção com o carvão ativado de casca de arroz a fim de 

compará-lo com os ensaios de adsorção de CCAAS
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2) Ensaios de adsorção com outros corantes, como por exemplo Orange-7 e 

Amarelo Tartrazina, e outros poluentes, como metais pesados.

3) Ensaios alterando o processo de produção de carvão ativado:

a. Comparação do processo de produção com outro tipo de forno, cuja 

utilização de vapor ou nitrogênio seja possível, e assim, aumentar 

a temperatura de ativação possível;

b. Ativação química das cascas de arroz em dois passos: 

primeiramente carbonização, depois impregnação, por fim, ativação 

em altas temperatura;

c. Processo de produção verde, minimizando e reutilizando insumos 

químicos;

4) Obtenção dos parâmetros termodinâmicos para os ensaios de adsorção;

5) Análise econômica do CCAAS e carvão ativado obtidos, a fim de compará- 

los com os carvões ativados comerciais;
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APÊNDICE 1 -  IMAGENS DE MEV DA CASCA DE ARROZ
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APÊNDICE 2 -  CURVA DE CALIBRAÇÃO DA ABSORBÂNCIA CONTRA A 

CONCENTRAÇÃO PARA O AZUL DE METILENO

Concentração (m g.L1) 

FONTE: O autor (2019).
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APÊNDICE 3 -  IMAGENS DE MEV PARA CARVÃO ATIVADO

MEV do carvão ativado a partir de casca de arroz com temperatura de 

ativação igual a 400°C e tempo de ativação igual a 30 min com aproximação de 5000x.

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.52 mm 1 1 1 1 )  I h £ VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 4.98 kx Det: SE 10 (jm

View field: 55.6 pm Datc(m/d/y): 02/07/19 CME-UFPR
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MEV do carvão ativado a partir de casca de arroz com temperatura de

ativação igual a 400°C e tempo de ativação igual a 60 min com aproximação de 5000x.

SEM HV: 15.0 kV WD: 7 34 mm | | | , VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5 00 kx Dot: SE 10 pm

View field: 55.4 pm Datc(mM/y): 02/07/19 CME-UFPR
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MEV do carvão ativado a partir de casca de arroz com temperatura de

ativação igual a 400°C e tempo de ativação igual a 90 min com aproximação de 5000x.

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.56 mm , | , VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5 00 kx Dot: SE 10 pm

View field: 55.4 |jm Datc(mM/y): 02/07/19 CME-UFPR
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MEV do carvão ativado a partir de casca de arroz com temperatura de

ativação igual a 450°C e tempo de ativação igual a 30 min com aproximação de 5000x.

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.11 mm I I I  1 1 1 1 VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Dot: SE 10 pm

View field: 55.4 pm Datc(m/d/y): 02/07/19 CME-UFPR
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MEV do carvão ativado a partir de casca de arroz com temperatura de

ativação igual a 450°C e tempo de ativação igual a 60 min com aproximação de 5000x.

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.05 mm | | | , VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5 00 kx Dot: SE 10 pm

View field: 55.4 |jm Datc(mM/y): 02/07/19 CME-UFPR
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MEV do carvão ativado a partir de casca de arroz com temperatura de

ativação igual a 450°C e tempo de ativação igual a 90 min com aproximação de 5000x.

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.58 mm , | , VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5 00 kx Dot: SE 10 pm

View field: 55.4 |jm Datc(m/<l/y): 02/07/19 CME-UFPR
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MEV do carvão ativado a partir de casca de arroz com temperatura de

ativação igual a 500°C e tempo de ativação igual a 30 min com aproximação de 5000x.

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.46 mm I I I  1 1 1 1 VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Dot: SE 10 pm

View field: 55.4 pm Datc(m/d/y): 02/07/19 CME-UFPR
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MEV do carvão ativado a partir de casca de arroz com temperatura de

ativação igual a 500°C e tempo de ativação igual a 60 min com aproximação de 2000x.
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MEV do carvão ativado a partir de casca de arroz com temperatura de

ativação igual a 500°C e tempo de ativação igual a 90 min com aproximação de 5000x.
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APÊNDICE 4 -  IMAGENS DE MEV PARA CARVÃO ATIVADO

Imagens do carvão ativado são para o ponto ótimo, cuja temperatura de 

ativação é igual a 500°C e tempo de ativação igual a 60 min.
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