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1. Introducéo

A Organizacdo Mundial de Saude aborda a poluicdo de ambientes interiores como um
dos principais causadores de danos a satde publica no mundo, além disso, estima-se que paises
em desenvolvimento e subdesenvolvidos sdo 0s que mais se registram consequéncias advindas
da mé qualidade do ar interior (CARVALHO, 2016).

Estima-se que aproximadamente 90% do tempo gasto pela populagdo seja em locais
fechados, como escritorios, salas de aula, automadveis, entre outros, e estes ambientes internos
normalmente possuem baixa renovacdo de ar quando comparados aos ambientes externos,
possuindo assim uma propensdo ao acumulo de poluentes. Entre os mais encontrados esta o
formaldeido (HCHO), um composto organico volatil (COV) que, em condi¢des normais de
temperatura e pressdo, encontrasse sob o estado gasoso (ALVES e ACIOLE, 2012).

Produtos como solventes e vernizes sdo grandes emissores de formaldeido que, em altas
concentragcfes pode causar efeitos adversos a saude, fazendo-se necessario um controle e
monitoramento nas fontes geradoras (ALVES e ACIOLE, 2012).

Como um método de controle em ambientes internos, a adsorcao € comumente utilizada,
pois, além dos constituintes para esta técnica serem menos dispendiosos do que outros métodos
empregados para a remocdo de COVs (ozonizagdo, fotolise, dentre outros), ela é capaz de
realizar a purificacdo do fluido desejado fazendo com que o adsorvente seja apto a prover a
remocdo de compostos adversos ou indesejaveis presentes anteriormente no liquido ou gas em
questdo (NASCIMENTO et al., 2014).

Entretanto, ainda sendo menos custoso do que outros processos, a adsorcdo utiliza
materiais dispendiosos, como o carvao ativado, a zedlita, a silica em gel, dentre outros. Desta
forma, biomassas lignocelul6sicas vem sendo estudadas de modo a adquirir matéria-prima de
baixo custo para serem utilizados como adsorventes (YE etal., 2017; MOHAMED et al., 2015).

A terminologia biomassa é considerada por todo tipo de matéria organica provinda de
origem animal, vegetal e seus derivados que apresentam constituicdo dura e fibrosa, como
materiais lenhosos (ex.: salgueiro, faia e pinho) e residuos sélidos agricolas e agroindustriais
(casca de cereais, bagaco da cana de agUcar, residuos de cortiga, dentre outros) (BERTON,
2012). Entretanto, para que estes materiais possuam caracteristicas similares ao carvao ativado,
eles precisam passar por um processo térmico, de modo que modifique sua estrutura

morfoldgica. A torrefacdo, um processo de pirélise da biomassa, em temperaturas entre 200-



300°C é comumente utilizada para este fim, pois ela demanda uma menor faixa de temperatura
para a modificacdo do material do que outras técnicas, geralmente com temperaturas acima de
600°C (COSTA e COSTA, 2015).

Neste contexto, verifica-se que hd uma necessidade de estudos acerca da viabilidade da
utilizacdo de biomassas torrificadas para a remoc¢édo do formaldeido em processos de adsorcéo,
de modo a ser aplicado com potencial adsortivo e eficiéncia na manutencdo de um ambiente

interno com concentracdes de compostos organicos volateis.

2. Objetivos
2.1 Objetivo geral

O objetivo desta pesquisa foi avaliar a eficiéncia da adsor¢do do COV formaldeido em casca

de amendoim e bagaco de cana-de-agucar torrificados e in natura em uma coluna de leito fixo.
2.2 Objetivos Especificos

e Modelar em experimentos de coluna a cinética de adsor¢édo do formaldeido
utilizando trés materiais torrificados produzidos;
e Modelar as curvas de ruptura obtidas no processo de adsor¢do em colunas de leito

fixo de acordo com o0 modelo de Thomas para calculo do carregamento de solidos.

3. Metodologia

A presente pesquisa faz parte de um estudo maior, que engloba um mestrado
desenvolvido na mesma linha de pesquisa, portanto, alguns aspectos foram desenvolvidos e
analisados pelo aluno de mestrado, como a obtencdo das biomassas, suas caracterizacdes e

processos de torrefacdo, ndo constando suas etapas neste relatorio.

Para a realizacdo dos ensaios de adsor¢do, foram utilizadas amostras de biomassas
obtidas anteriormente em comércios locais de Aracaju-SE. Estas amostras, in natura e
termicamente modificadas, foram sujeitas ao contato com o COV formaldeido, através de uma
unidade experimental montada no Laboratério de Controle da Poluicdo Atmosférica (LCPA)
no Departamento de Engenharia Ambiental e Sanitaria, apresentada na Figura 1 com o objetivo
de analisar a capacidade adsortiva desses materiais, assim como, determinar a taxa de geracéo

de formaldeido a ser utilizada nos ensaios.



3.1 Ensaios de adsorgao
3.1.1 Unidade experimental

A unidade experimental utilizada é composta por: uma bomba de vacuo (Prismatec,
modelo 132 - Tipo 2VC); um recipiente de acrilico utilizado como camara de geracdo de
formaldeido; um tubo preenchido com silica gel para evitar o excesso de umidade proveniente
do ar externo; uma coluna de adsorcéo de leito fixo construida em vidro com comprimento Util
de 17 cm e didmetro interno de 1,2 cm; Ia de vidro para evitar que o adsorvente presente na
coluna adentre as mangueiras; um banho ultratermostatico (8) (modelo SL152, SOLAB);
Conjunto, placa + sensor de formaldeido, do tipo Arduino (DFROBOT) com escala de medigédo
entre 0,00 e 5,00 ppm; Computador para a visualizagdo da concentragdo de formaldeido que
sera captada pelo sensor; trés medidores de vazao do tipo rotdmetro (R1, R2 e R3) e algumas
conexdes, como: valvulas (V1, V2, V3, V4, V5, V6 e V7), tés (T1, T2, T3 e T4) e mangueiras

de borracha por onde a corrente gasosa sera direcionada dentro do aparato.

Figura 1 - Unidade experimental utilizada nos ensaios de adsor¢do em coluna.
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O formaldeido utilizado na unidade experimental foi o (HO(CH.O)nH), apresentado em
forma de p6 como paraformaldeido, adquirido através da Sigma-Aldrich Brasil Ltda, sendo um
polimero com alto grau de pureza (99%) e alto grau de volatilidade. O paraformaldeido foi

introduzido na cAmara de geragdo, que é envolta pelo banho termostético a uma temperatura



constante de 25°C. A temperatura utilizada foi definida através de diversos ensaios, onde foram
testados o poder de geracdo do paraformaldeido, que ap6s sublimacdo, libera o formaldeido
gasoso de modo a ser succionado pela corrente, portanto, em uma temperatura de 25°C os
melhores resultados puderam ser obtidos para a geracao.

Para que se tenha o inicio dos testes de adsor¢cdo no aparato experimental, o ar externo
é sugado para a camara de geracdo de formaldeido, passando primeiramente pela tubulacdo
preenchida com silica para que ocorra a remocdo do excesso de umidade presente na atmosfera,
em seguida, o ar, ja em contato com a corrente gasosa de formaldeido é guiado pela trajetéria
inicial do percurso, passando pela V1, onde deve ser feita a regularizacdo da vazéo de trabalho
a ser utilizada, medida pelo rotametro 1, em seguida, a corrente gasosa percorrera a tubulacao
em diregdo ao leito preenchido, entrando assim em contato com o material adsorvente, para
logo depois ser medida a concentracdo atual no sensor. Esta etapa do procedimento é realizada
em intervalos entre 2-3min, intercalada com a etapa de limpeza do sistema, onde o ar externo
que sera coletado pela V5 entrara em contato com o sensor, fazendo a funcéo de limpeza do
mesmo, durando igualmente entre 2-3min. Em ambos os procedimentos, a corrente gasosa

presente no sistema serd purgadas para a regido externa ao laboratorio pela bomba de vacuo.
3.1.2 Geracéo de formaldeido

Para a realizacdo dos testes de adsorcdo, foi necessario exercer testes referentes a
geracdo de formaldeido. Estes, foram feitos de modo com o qual fosse possivel a avaliacéo
acerca da influéncia das condicbes experimentais as quais o paraformaldeido deve ser
submetido, como: a massa de paraformaldeido a ser utilizada para a geragéo, a vazédo da corrente
de arraste utilizada no sistema e a umidade relativa do meio, mantendo alguns dos parametros
fixos enquanto outros sofriam variacdes e registrando os valores obtidos. Desta forma, foi
possivel a determinacdo de valores 6timos para cada variante do sistema, de modo a visar o
enquadramento da concentracdo de formaldeido gerado dentro do limite de detec¢do do sensor
utilizado (0,00 — 5,00 ppm).

3.1.3 Condicdes do experimento

Para a avaliacdo o potencial adsortivo dos materiais utilizados foi necessario identificar
como as variaveis experimentais interferiam na adsorcdo. Deste modo, trés ensaios foram
realizados de forma continua em coluna de leito fixo com cada biomassa torrificada. Os ensaios

foram intitulados como Ensaio 1.1, Ensaio 1.2 e Ensaio 1.3. Enquanto que 0s ensaios



identificados como Ensaio 1.0, correspondem aos ensaios realizados com as biomassas in

natura para carater de comparacéo.

As variaveis experimentais avaliadas foram:

(1) UR - Umidade relativa da corrente de arraste;

(2) Q - Vazdo da corrente de arraste;

(3) Co-Concentragéo de formaldeido na entrada da coluna.

Os ensaios realizados para a avaliacdo da interferéncia da umidade relativa no processo
de adsorcgdo foram feitos utilizando a umidade ambiente (x 60 %) e com um teor de umidade
muito baixo (<1,0%), medidas através de um medidor de temperatura, CO2 e UR portétil
(Modelo C-02, Instrutherm) com escala de medicéo de 10 — 95% e resolucdo de 1%. Para chegar
a condicao de experimento com baixa umidade relativa no meio, foi utilizado um cartucho de
PVC com 44,0cm de comprimento e 5,0cm de diametro interno preenchido com silica gel.
Deste modo, testes foram realizados com as variaveis ajustadas e sendo utilizada posteriormente

apenas a umidade relativa onde foi identificada a maior capacidade de adsor¢édo pela biomassa.

Tabela 1 — Condicdo experimental 1 - Umidade Relativa.

UR % <1,0 60
Q (L/min) 1,0
Co (ppm) Alta (1,0 — 2,5 ppm)

Os ensaios realizados para a avaliacdo da interferéncia da vazao de arraste no processo
de adsorcdo foram feitos utilizando as vazdes de 0,5 e 1,0L/min, sendo ajustadas pela valvula
V1, de modo que permitisse um bom tempo de residéncia do formaldeido na coluna de leito
fixo para a adsorcdo nos materiais. Deste modo, testes foram realizados com as variaveis
ajustadas e sendo utilizada posteriormente apenas a vazdo onde foi identificada a maior

capacidade de adsorcdo pela biomassa.

Tabela 2 — Condicgao experimental 2 — Vazao.

Q (L/min) 05 1,0
UR % <1,0
Co (ppm) Alta (1,0 - 3,0 ppm)




Os ensaios realizados para a avaliagdo da interferéncia da concentracdo inicial de
formaldeido no processo de adsorcao foram feitos considerando duas faixas de concentracao,
sendo elas Co baixa (0,5 — 1,0 ppm) e Coalta (1,0 — 2,5 ppm).

Tabela 3 — Condicéo experimental 3 — Concentracdo inicial
Co (ppm) Baixa (0,5- 1,0 ppm) Alta (1,0 - 3,0 ppm)

UR % <1,0
Q (L/min) 1

3.1.4 Obtencéo das cursas de breakthrough / estudo da dinamica de adsorcdo em leito

fixo

As curvas de breakthrough ou curvas de ruptura foram determinadas atraves de testes
de adsorcdo dindmicos para cada um dos materiais utilizados. Para que ocorresse este teste, a
coluna deveria ser totalmente preenchida com o adsorvente a ser estudado, onde entra em
contato com a corrente gasosa de formaldeido, apos esta ter sido liberada pela camara de
geracdo a uma temperatura constante, mantida através do banho ultratermostatico. Com isso, a
concentracdo média inicial seria determinada com o ajuste da vazdo de arraste na unidade

experimental para a obtencdo de uma concentracdo 6tima na geracdo do formaldeido.

Apos ter entrado em contato com o material adsorvente, a corrente gasosa continua o
caminho até a chegada no sensor de formaldeido, onde este emitird o valor da concentragédo
final de formaldeido (C), sendo assim, a concentracdo relativa pode ser calculada (C/Co) e
plotada em um grafico juntamente com o tempo observado no experimento, formando, portanto,
um gréafico (C/Co) versus tempo, gerando assim a curva de breakthrough para cada material
adsorvente utilizado. Com a obtencéo da curva, o ponto de ruptura e a capacidade adsortiva do
material no tempo de equilibrio (ge) poderdo ser determinados ao analisar o grafico e através

da quantidade de formaldeido adsorvido (ppm) por massa de adsorvente (g), respectivamente.

Para analisar as curvas de ruptura e, a partir disso, 0 processo de adsorcdo entre 0s
materiais torrificados e o formaldeido, dois dos modelos mais empregados, o modelo de

Thomas e 0 modelo de Yonn-Nelson foram ajustados aos dados experimentais.

Para 0 modelo de Thomas, os ajustes dos dados foram feitas pela equacéo linearizada
Equacdo 1), tornando possivel obter a constante de Tomas (Equacdo 1.1) e assim a sua

capacidade de adsorcdo (Equacéao 1.2).
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Para 0 modelo de Yonn-Nelson, os ajustes dos dados foram feitas por uma equacéo
linearizada, tornando possivel obter a constante de Yonn-Nelson (Equacdo 2.1) e assim a sua

capacidade de adsorgdo (Equagéo 2.2).

ln( € )zKYN.(t—r)

Co—C (Equacio 2)
(Kyn) = coef. Angular (Equacéo 2.1)
(qw) =2 (Equacio 2.2)

m

O software OriginPro 2019 foi utilizado para ajustar os dados experimentais aos
modelos, onde o grau de ajuste foi dado pelo coeficiente de determinacéo (R?) e pelo coeficiente
de Pearson (R).

Para a validacao das curvas obtidas, os testes de adsor¢édo foram realizados em duplicata

ou triplicata.

3.1.5 Obtencédo da cinética de adsorcédo
A andlise cinética de adsorcdo foi feito utilizando a metodologia empregada por Lu et.
al. (2015), sendo feito um acompanhamento do aumento da massa de adsorvente realizada pela

adsorcdo acontecida em funcdo do tempo.

O experimento foi iniciado pesando uma massa do material adsorvente de
aproximadamente 2,0g que posteriormente deve ser levada a estufa em 130°C por 1 hora. Apds
0 tempo de secagem, a massa do material foi medida novamente, resfriada em um recipiente
com silica e levada ao dessecador, no qual uma atmosfera com baixa umidade foi criada, de
modo que esta ndo venha a competir com o formaldeido pelos sitios ativos do adsorvente. Para
a realizagdo desta condicdo de baixa umidade, utiliza-se uma solu¢do de &cido sulfurico
(H2S04) com pureza de 99,6%, garantindo uma umidade relativa de 1%, segundo (MEDEIROS,

2006). Para que ocorra 0 processo de adsor¢do, uma massa de formaldeido de proporcional a



concentragdo utilizada em cada teste foi adicionada ao dessecador, formando assim, uma

atmosfera concentrada do adsorbato no meio.

Apds a introdugdo do adsorvente no dessecador, foram feitos registros acerca do
aumento da massa do material em funcéo de intervalos de tempo estabelecidos anteriormente
(1, 3, 5, 10 min). A massa final de formaldeido adsorvido no material foi calculada pela
diferenca da massa inicial do adsorvente e o Ultimo valor obtido no teste, tendo como critério
para a finalizacé&o a diferenca entre as massas subsequentemente pesadas com diferenca inferior

a 1,0% ou apds haver reducdo da massa da amostra.

Com a coleta dos dados, foi possivel calcular a capacidade de adsorcdo (q) e a
capacidade de adsorcédo no equilibrio (ge), tendo assim a possibilidade da obtengéo da curva de
adsorcdo (g versus t). Os dados encontrados foram analisados por modelos classicos cinéticos

(Modelo de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem).

Para que fosse possivel determinar a capacidade de adsor¢do dos materiais, foi utilizado
o software OriginPro 2019, onde, o valor referente a capacidade de adsorc¢éo foi dado pelo valor

da area acima da curva (Equacéo 4).

ffa-5ae (Equacio 3)
0 c,
q="2 fot 1-5ae (Equaco 4)
Mads Co

4. Resultados e discussoes
4.1 Testes na unidade experimental

Os testes realizados na unidade experimental tiveram o objetivo de identificar e avaliar
as faixas de trabalho das variaveis utilizadas que causassem menos instabilidade no sistema e

que provessem uma maior capacidade de adsor¢do de formaldeido nas biomassas estudadas.

Foram estudadas as influéncias que a temperatura do banho ultratermostéatico, a vazao
de arraste e a massa de formaldeido tiveram na geracdo da concentragdo inicial do COV. Foram
testadas temperaturas de 20°C, 25°C, 30°C e 35°C, onde, pbde-se observar que, nas
temperaturas de 30 e 35°C, a concentracao inicial de formaldeido era extremamente sensivel a
mudancas, fazendo com que este pudesse ultrapassar o limite de detec¢do do sensor utilizado
durante os ensaios, sendo, portanto, adotada uma vazéo de 25°C, que permitia uma boa geragéo

sem o risco de ultrapassar a escala de medicéo.



Para a vazdo de arraste, 0s ensaios foram feitos utilizando vazdes de 0,5, 1,0 e 2,0L/min,
entretanto, para a vazéo de 2,0 L/min o tempo de residéncia do formaldeido na coluna de leito
fixo ndo permitiu uma boa adsor¢do nos materiais utilizados, tendo sido esta descartada para 0s

demais ensaios.

Com relacdo a massa de formaldeido adicionada na camara de geracdo, durante 0s
ensaios realizados pdde-se perceber que a geracao era diretamente influenciada pela quantidade
de formaldeido introduzido no sistema, entdo, para obter concentragcdes que permitissem a

realizagdo dos ensaios, foram utilizadas massas entre 0,5 e 2,0g de formaldeido.

E necessario dizer que problemas relacionados a estabilizacdo da geracdo de
formaldeido foram notadas em todas as variaveis testadas, causando, portanto, problemas na
reproducdo dos ensaios, desta forma, foram adotadas faixas de concentracdo de 0,5 e 1,0 ppm,

consideradas baixas concentracdes e entre 1,0 e 2,5 ppm para altas concentragdes.

4.2 Estudo da dinamica de adsorcao em coluna de leito fixo e construcéo das curvas de
breakthrough

Os resultados obtidos nas condicdes experimentais de umidade relativa, vazéo de arraste
e concentracdo inicial sdo expostas a seguir, com a avaliacdo do efeito das variaveis,
determinagdo da capacidade de adsorcéo e ajuste das curvas de breakthrough aos modelos

matematicos de Thomas e Yonn-Nelson.

4.2.1 Efeito da umidade relativa na adsorcdo do formaldeido

A fim de analisar o efeito que a umidade relativa causa no processo de adsorcdo do
formaldeido, foram realizados ensaios com as trés biomassas torrificadas e in natura. Para as
biomassas torrificadas, foram nomeados os ensaios 1.1, 1.2 e 1.3, enquanto que a biomassa in
natura teve o ensaio nomeado como 1.0 para fins comparativos. As umidades relativas
consideradas foram de 60% (umidade relativa normal do ambiente) e abaixo de 1% apds a
insercdo do cartucho com silica gel no sistema, mantendo as demais variaveis fixadas. Desta
forma, as curvas de breakthrough puderam ser obtidas para os ensaios realizados. AS Figuras

2, 3 e 4 apresentam as curvas de breakthrough obtidas para as biomassas estudadas.
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Figura 21 - Curvas de breakthrough obtidas para a casca de amendoim torrificada
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Figura 3 - Curvas de breakthrough obtidas para o bagaco de cana torrificado
a) UR=60% e b) UR< 1%
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Figura 4 - Curvas de breakthrough obtidas para a cortica torrificado
a) UR=60% e b) UR< 1%
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Analisando as curvas de breakthrough foi possivel constatar que ndo houve o
comportamento retilineo inicial definido, somando-se aos valores de C/Co comegarem em
valores acima do zero. Deste modo, pode-se associar este fato com a altura da zona de
transferéncia de massa, tendo sido maior do que a altura do leito e ndo permitindo que houvesse
tempo o suficiente de residéncia do formaldeido na coluna para que ocorresse 0 processo de

adsorcao.

Entretanto, com relacdo as biomassas in natura, foi possivel perceber que ndo ocorreu
a adsorcao de formaldeido, tendo em vista que C/Co tiveram valores de aproximadamente 1,0.
Sendo assim, tem-se uma maior capacidade de adsorcdo de formaldeido nos materiais

torrificados, mostrando que o processo térmico foi eficiente em parte da remocao do COV.

Na Tabela 4 4 sdo apresentados os parametros extraidos das curvas de breakthrough
para cada uma das biomassas. Nela é apresentado o tempo de ruptura, tempo de saturacéo, a

C/Co no inicio do ensaio (C/Coinicial) € @ C/Coap0s a saturagdo do adsorvente (C/COsaturaio).-

Tabela 4 — Parametros das curvas de breakthrough para a casca de amendoim torrificada, para o

bagaco de cana torrificado e para a cortica torrificada.

En

ParAmetros Casca de amendoim Bagaco de cana Cortica
UR=60% UR<1% UR=60% UR<1% UR=60% UR<1%
_ tempo de ruptura (min) 2,50 4,0 2,0 2,0 1 2
= tempo de saturagdo 24,0 31,5 27,0 31,0 6.5 8
= (min)
UEJ C/Co inicial 0,30 0,25 0,53 0,05 0,82 0,72
C/Co saturagao 0,95 0,96 0,88 0,92 0,98 0,98

tempo de ruptura (min) 2,0 5,0 2,5 0,0 1 2



Casca de amendoim Bagaco de cana Cortica

Parametros UR=60% UR<1% UR=60%  UR<1% UR=60% UR<1%

Ensaio 1.3

tempo de saturagéo

(min) 20,0 33,5 21,5 24,0 11 8
CICO inicial 0,40 0,29 0,58 0,04 0,79 0,68
C/Co saturaczo 0,94 0,98 0,85 0,92 0,95 0,99
tempo de ruptura (min) 3,0 3,0 2,5 0,5 1 4
Efnr?rﬁ’)o de saturagdo 225 28,0 16,5 35,0 6.5 8
C/Co inicial 0,47 0,20 0,58 0,12 0,88 0,82
C/Co saturaczo 0,94 0,98 0,95 1,00 0,99 0,96

Tendo em vista os dados obtidos com a casca de amendoim torrificada, € perceptivel
como a reducdo da umidade relativa aumentou o tempo de ruptura e o tempo de saturacdo no
ensaio, sendo a causa mais provavel a reducdo da competicdo da agua com o formaldeido pelos
sitios ativos da biomassa, havendo assim uma redugdo da cinética de adsor¢do do meio. Além
disso, houve uma redugéo no valor de C/Co inicias € um aumento em C/Co sawragzo, iNdicando que
houve uma reducédo na zona de transferéncia de massa, quando postos em comparagdo com

testes onde a umidade relativa era de 60%.

Em contrapartida, para o bagaco de cana, foi perceptivel como a reducdo da
umidade relativa reduziu o tempo de ruptura e aumentou o tempo de saturacdo no ensaio,
indicando assim como para a casca de amendoim, uma reducdo da cinética de adsorcéo,
entretanto de modo mais suave. Além disso, houve uma reducédo no valor de C/Co0 inicial € UM
aumento em C/Co sawracio, indicando que houve uma redugéo na zona de transferéncia de massa,

quando postos em comparacdo com testes onde a umidade relativa era de 60%.

Por sua vez, os testes com a cortica torrificada mostraram um aumento no tempo
para se atingir o ponto de ruptura e o ponto de saturacdo em 2 dos 3 ensaios realizados. Além
disso, houve uma redugdo no valor de C/Co iniciar @ Uma estabilidade em C/Co saturacao, indicando
que houve uma reducdo na zona de transferéncia de massa, quando postos em comparagdo com

testes onde a umidade relativa era de 60%.

4.2.2 Determinacao da capacidade de adsorcéo

Para a determinacdo da capacidade de adsorcdo das biomassas utilizadas, foi
utilizado o software OriginPro 2019 para a obtencdo da &rea acima da curva, onde foi
introduzida na equagéo 5, junto com outros dados para a obtencdo da capacidade experimental

de adsorcdo de cada curva de breakthrough. Um exemplo é apresentado na Figura 5, onde é



possivel identificar a area sobre a curva e o valor obtidos para a curva de breakthrough para
uma amostra da casca de amendoim torrificada, seguido pela capacidade de adsorcdo de cada

um dos materiais estudados na Tabela 5.

Figura 5 - Curvas de breakthrough para o Ensaio 1.2 com UR<1% para a casca de amendoim
torrificada

1,0

09

Area=-13,567334

0,8

0,7

cic,

06

0,5

04

0,3

. . , . , .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (min)

Tabela 5 — Capacidades de adsorcéo para os ensaios realizados com a casca de amendoim torrificada,

com o bagaco de cana torrificado e com a cortica torrificada

Casca de amendoim (mg/g)

Ensaios UR=60% UR<1%
Ensaio 1.1 0,0079 0,0089
Ensaio 1.2 0,0069 0,0074
Ensaio 1.3 0,0058 0,0078

Média 0,0069 +0,0011  0,0080 + 0,0008
Bagaco de cana (mg/g)

Ensaios UR=60% UR<1%
Ensaio 1.1 0,0049 0,0087
Ensaio 1.2 0,0046 0,0141
Ensaio 1.3 0,0039 0,0105

Média 0,0045 +0,0005  0,0096 + 0,0013
Cortica (mg/g)

Ensaios UR=60% UR<1%
Ensaio 1.1 0,00046 0,00038
Ensaio 1.2 0,00099 0,00047
Ensaio 1.3 0,00062 0,00046



Média 0,00069 + 0,0003 0,00044 + 0,00006

Observando os valores obtidos, pode-se conferir que as ordens de grandeza dos
resultados encontram-se bem abaixo de outros valores encontrados na literatura. Zhang et al.
(2017) por exemplo, reportou um valor de 22mg/g de capacidade de adsorc¢ao para bagago de
cana pirolisado a 300°C, enquanto Stefanowski et al. (2017) obtiveram uma capacidade de

adsorcdo de 81,5mg/g em biomassas in natura.

Em contrapartida, a partir da pesquisa realizada, foi possivel identificar o aumento da
capacidade de adsorcdo ao se diminuir a umidade relativa do meio, fato este que pode ser
validado devido a diminui¢do da competicdo dos sitios ativos da biomassa entre a agua e o
formaldeido. Além disso, vale ressaltar que as capacidades de adsorcdo das biomassas nédo
permaneceram constantes, sendo um dos fatores para isso, a dificuldade de se obter valores

iguais de concentracéo inicial para todos os testes.

4.2.3 Ajuste das curvas de breakthrough aos modelos matematicos

Para o0 ajuste dos dados experimentais aos modelos linearizados de Thomas e Yonn-
Nelson, foi novamente utilizado o software OriginPro 2019, obtendo assim os parametros de
Thomas (Kthe grn) e de Yonn-Nelson (Kyn e t). Na Tabela 6 e 7 encontram-se 0s dados de

ajuste e parametros dos modelos.



Tabela 6 — Parametros do ajuste dos dados experimentais aos modelos de curvas de breakthrough para os ensaios realizados com a casca de amendoim

Thomas Yoon-Nelson
Casca de amendoim R R? Kth q / R? K - . /
(m%/mg. min) h (M/g) yn (Min™) T (min) dvn (Mg/g)
Ensaio 1.1 UR1% 0,9855 0,9704 0,0794 0,0082 0,9790 0,9572 0,1206 11,9204 0,0078
Ensaio 1.2 UR1% 0,9798 0,9596 0,0881 0,0066 0,9777 10,9545 0,1267 12,4467 0,0082
Ensaio 1.3 UR1% 0,9954 0,9909 0,0955 0,0071 0,9920 0,9831 0,1581 10,6882 0,0071

Tabela 7 — Pardmetros do ajuste dos dados experimentais aos modelos de curvas de breakthrough para os ensaios realizados com o bagaco de cana

Thomas Yoon-Nelson
Bagaco de cana Kh - :
R R? (m3/mg. min) qth (Mg/g) R R? Kyn (mint) T (min) qvn (Mg/g)
Ensaio 1.1 UR1% 0,9920 0,9840 0,1098 0,0096 0,9930 10,9840 0,1461 14,1437 0,0096
Ensaio 1.2 UR1% 0,8816 0,7754 0,0686 0,0164 0,9775 0,9529 0,1248 19,0978 0,0152
Ensaio 1.3 UR1% 0,9538 0,9069 0,1524 0,0087 0,9945 0,9862 0,1581 10,6882 0,0087
Tabela 8 — Parametros do ajuste dos dados experimentais aos modelos de curvas de breakthrough para os ensaios realizados com a cortica
Thomas Yoon-Nelson
Cortica Krh _ .
R R? (m3/mg. min) qtn (Mg/g) R R? Kyn (min) T (min) dvn (Mg/g)
Ensaio 1.1 UR1% 0,8467 0,717 0,1590 0,0095 0,8467 0,717 0,2195 9,5417 0,0095
Ensaio 1.2 UR1% 0,8236 0,6783 0,0915 0,0214 0,8236 0,6783 0,2086 10,9626 0,0214
Ensaio 1.3 UR1% 0,7966 0,6346 0,0841 0,01820 0,7966 0,6346 0,1396 12,1647 0,0182




Sendo considerados modelos matematicos bem parecidos, foi possivel observar valores
da capacidade de adsorcdo, coeficiente de determinagio do grau de ajuste (R?) e do coeficiente
de Pearson (R) muito parecidos, tendo sido o R?e o R valores entre 0,95 e 0,99, sendo
considerados valores de ajuste adequados. Comparando estes valores com o da capacidade de
adsorcdo experimental obtida, proximo a R?= 0,99, observou-se um bom ajuste aos modelos,
assim como os valores dos parametros de Thomas e Yonn-Nelson para os testes com a casca de
amendoim torrificada e com o bagaco de cana torrificado, entretanto, para a cortica, os valores
de R?ficaram muito aquém dos resultados obtidos para as outras biomassas, indicando que o
ajuste ndo se deu de forma adequada para este material.

Ao comparar as constantes cinéticas (Krne Kyn), é notério que a velocidade de
transferéncia de massa entre o formaldeido e a biomassa ocorreu de maneira mais lenta para a

casca de amendoim torrificada e para o bagaco de cana se comparados com a cortica torrificada.

Nas Figura 7, 8 e 9 sdo expostas as curvas de breakthrough para os modelos
ajustados aos dados experimentais que mostraram maior correlagdo (R?) para os dados
analisados da casca de amendoim (Ensaio 1.3) e do Bagaco de Cana (Ensaio 1.1). Analisando
as curvas foi possivel visualizar o ajuste que ambos os modelos apresentaram aos dados

experimentais.

Figura 7 — Curvas de breakthrough teéricas e experimental para o Ensaio 1.3 da casca de amendoim
torrificada (Modelo de Thomas - R2 = 0,9909; Modelo de Yonn-Nelson — Rz = 0,9831)

1'0 7 . SEEEEEEm
0.8 4
O 0.6
S
(&)
0.4 4
» Dados experimentais Ensaio 1.3 UR<1%
y —— Modelo de Y oon-Nelson
0.2 —— Modelo de Thomas
1 ' I ' 1 d 1 ' I d 1 d I ' 1 d I ' I

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (min)



Figura 8 — Curvas de breakthrough tedricas e experimental para o Ensaio 1.1 do bagago de cana
torrificado (Modelo de Thomas - R2 = 0,9840; Modelo de Yonn-Nelson — Rz = 0,9840)
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Figura 9 — Curvas de breakthrough tetricas e experimental para o Ensaio 1.1 da cortica torrificada
(Modelo de Thomas - Rz = 0,7170; Modelo de Yonn-Nelson — R? = 0,7170)
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4.3.4 Efeito da Vazdo na adsorcéo do formaldeido
A fim de analisar o efeito que a vazdo causa no processo de adsorcéo do formaldeido,
foram realizados ensaios com as trés biomassas torrificadas e in natura. Para as biomassas

torrificadas, foramnomeados os ensaios 1.1, 1.2 e 1.3, enquanto que a biomassa in natura teve



0 ensaio nomeado como 1.0 para fins comparativos. As vazdes utilizadas foram de 0,5 e

1,0L/min, mantendo as demais variaveis fixadas. Desta forma, as curvas de breakthrough

puderam ser obtidas para os ensaios realizados, como mostram as Figuras 10, 11 e 12.

Figura 10 - Curvas de breakthrough obtidas para a Condi¢do Experimental 2 para a casca de
amendoim torrificada (a) Q=0,5 L/min e b) Q=1,0 L/min)
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Figura 11 - Curvas de breakthrough obtidas para a Condigdo Experimental 2 para o bagaco de cana
torrificado (a) Q=0,5 L/min e b) Q=1,0 L/min)
1,0 e
1,04 " PO ol S oy (598 S A = I o o SENIRINIRE & o LR = S
a) e i ) Wlgee. T D) e AT A
& ;.' "/,:,,,:":."...""‘a 0,9 /7 ¢ ¥ i
09 1 adhiie ot A
e . b 2aand Ll 1 =4 .y
ST 5 0.8 o =
. e 4 ' vy A
08 T : & 25l
J '/VV(B . e
0,7 A
074 | 2 o ] oA
9" » 7 8 0,6 ;,x"
Y ]
© osd¥ ¢/ s
/ 0,5 (78" =
sl 7 Q= 0,5 L/min 1 qr Q=40 Limin
R 0,4 A v .
s —+— Ensaio 1.0 I < Ensa!o 1(1)
0,4 i +— Ensaio 1.1 i) 5 Ensa!o 1.2
' Ensaio 1.2 . Ensa!o 13
—— Ensaio 1.3 nsalo;t.
0,2 f———r—— ————r—— . . .
03 —T I e N B e e L M T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (min)

Tempo (min)




Figura 12 - Curvas de breakthrough obtidas para a Condigdo Experimental 2 para o bagaco de cana
torrificado (a) Q=0,5 L/min e b) Q=1,0 L/min)
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Analisando as curvas de ruptura, notou-se um comportamento semelhante aos
ensaios cujos resultados foram mostrados anteriormente, entretanto, as justificativas para os
ensaios realizados com variagcdo de vazdo se devem ao tempo de residéncia na coluna serem
baixos. Nos testes com 0 bagaco de cana e com a cortica, a vazdo de 0,5 L/min causou um
aumento na relagcdo C/Coinicial, €nquanto que para a casca de amendoim este comportamento
ndo se repetiu. Era esperado que ao diminuir a vazdo, a relacdo C/Coinicial fosse menor, devido
ao aumento do tempo de residéncia quando comparada com a vazéao de 1 L/min, entretanto este

resultado apenas foi obtido para a casca de amendoim.

Na Tabela 4 8 sdo apresentados 0s parametros extraidos das curvas de breakthrough
para cada uma das biomassas. Nela € apresentado o tempo de ruptura, o tempo de saturacdo, as
relagbes C/Co no inicio do ensaio (C/Coiniciat) € C/Co ap0s a saturagdo do adsorvente
(C/Cosaturaio).

Tabela 8 — Parametros das curvas de breakthrough para a casca de amendoim torrificada, para o

bagaco de cana torrificado e para a cortica torrificada.

Parimetros Casca de amendoim Bagaco de cana Cortica
Q=0,5 Q=10 Q=0,5 Q=10 Q=05 Q=10

_ tempo de ruptura (min) 5,0 2,5 3,0 2,5 0,5 2
= tempo de saturagdo 290 325 275 36.0 12 8
= (min)
UQJ C/Co inicial 0,42 0,39 0,65 0,36 0,7 0,72

C/Co saturagao 0,95 0,89 0,95 0,95 0,9 0,98
D tempo de ruptura (min) 7,0 1,5 2,5 1,5 1,0 2




Efnr?rﬁ’)o de saturagdo 29,0 375 27.0 28,0 13 8
CIC0 inicial 0,4 0,39 0,45 0,29 0,6 0,68
CI/CO0 saturacio 0,98 0,93 0,95 0,96 0,93 0,99
_ tempo de ruptura (min) 5,0 2,5 3,0 3,0 0,5 4
— tempo de saturagdo 27,0 39,0 28,0 30,0 8
= (min)
u@J CICo inicial 0,32 0,39 0,50 0,34 0,68 0,82
C/Co saturacio 0,96 0,88 0,90 0,96 0,9 0,96

Nos testes feitos com as biomassas, foi possivel identificar um aumento no tempo de
ruptura e uma reducgéo no tempo de saturagdo quando a vazéo trabalhada foi de 0,5L/min, deste
modo, estes dados podem ser associados a uma reducdo da cinética de adsorcdo devido a
reducdo no numero de moléculas de formaldeido que chegavam a coluna de leito fixo,

diminuindo assim a sua interacao.

4.3.5 Determinacéo da capacidade de adsorgéo

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores das capacidades de adsorcdo para 0s
ensaios realizados com cada uma das amostras, onde pode-se observar que a diminui¢do da
vazdo de arraste gerou uma menor capacidade de adsorcdo dos materiais, sendo associada

também a reducao de moleculas de formaldeido que chegavam a coluna de leito fixo.

Tabela 9 — Capacidades de adsorcédo para os ensaios realizados com a casca de amendoim torrificada,

com o0 bagaco de cana torrificado e com a cortica torrificada.

Casca de amendoim (mg/g)

Ensaios Q=0,5L/min Q=1,0L/min
Ensaio 1.1 0,0036 0,0046
Ensaio 1.2 0,0023 0,0043
Ensaio 1.3 0,0031 0,0081

Média 0,0030 + 0,0007 0,0044 + 0,0002
Bagaco de cana (mg/g)

Ensaios Q=0,5L/min Q=1,0L/min
Ensaio 1.1 0,0021 0,0064
Ensaio 1.2 0,0039 0,0083
Ensaio 1.3 0,0029 0,0073

Média 0,0030 + 0,0009 0,0073 + 0,0010
Cortica (mg/g)

Ensaios Q=0,5L/min Q=1,0L/min
Ensaio 1.1 0,0006 0,00038
Ensaio 1.2 0,0009 0,00047

Ensaio 1.3 0,0011 0,00046



Média 0,0008 + 0,0004 0,00044 + 0,00006

4.3.6 Ajuste das curvas de breakthrough aos modelos matemaéticos

Para o0 ajuste dos dados experimentais aos modelos linearizados de Thomas e Yonn-
Nelson, foi novamente utilizado o software OriginPro 2019, obtendo assim os pardmetros de
Thomas (Kthe grn) e de Yonn-Nelson (Kyne t). Nas Tabelas 10 e 11 encontram-se 0s dados

de ajuste e parametros dos modelos.



Tabela 10 — Pardmetros do ajuste dos dados experimentais aos modelos de curvas de breakthrough para os ensaios realizados com a casca de amendoim

Thomas Yoon-Nelson
Casca de amendoim R ) Kth q / R? K - . /
(m%/mg. min) h (MY/Q) yn (Min™) T (min) dvn (Mg/g)
Ensaio 1.1 Q=1 L/min 0,9043  0,8178 0,0435 0,0041 0,7739 0,0570 3,2035 0,0036
Ensaio 1.2 Q=1 L/min 0,9810 0,9624 0,0494 0,0042 0,9624 0,0719 7,1196 0,0047
Ensaio 1.3 Q=1 L/min 0,9834  0,9671 0,0595 0,0069 0,9574 0,0561 8,6970 0,0071

Tabela 11 — ParAmetros do ajuste dos dados experimentais aos modelos de curvas de breakthrough para os ensaios realizados com o bagaco de cana

Thomas Yoon-Nelson
Bagaco de cana Krh . .
R R? (m¥mg. min) grh (Mg/g) R RZ  Kyn(min?) T (min) qvn (Mg/g)
Ensaio 1.1 Q=1 L/min 0,9755 0,9478 0,0463 0,0041 0,9778 0,9501 0,0643 5,2380 0,0053
Ensaio 1.2 Q=1 L/min 0,9738 0,9419 0,0631 0,0082 0,9599 0,9178 0,1095 7,3333 0,0075
Ensaio 1.3 Q=1 L/min 0,9875 0,9710 0,0560 0,0074 0,9877 0,9754 0,1019 8,8911 0,0073
Tabela 12 — Parametros do ajuste dos dados experimentais aos modelos de curvas de breakthrough para os ensaios realizados com a cortica
Thomas Yoon-Nelson
Cortica Kth - :
R R (m¥mg. min) Arh (Mg/Q) R R® Kw(min?) T (min) avn (mg/g)
Ensaio 1.1 Q=1 L/min 0,8467 0,717 0,1590 0,0095 0,8467 0,717 0,2195 9,5417 0,0095
Ensaio 1.2 Q=1 L/min 0,8236 0,6783 0,0915 0,0214 0,8236 0,6783 0,2086 10,9626 0,0214
Ensaio 1.3 Q=1 L/min 0,7966 0,6346 0,0841 0,01820 0,7966 0,6346 0,1396 12,1647 0,0182




Tendo em vista que os valores de R? foram considerados baixos, entre 0,71 e 0,97, tem-
se que o ajuste aos modelos, experimentais e de Thomas e Yonn-Nelson ndo foram satisfatérios.
E possivel analisar também que, para valores com R? proximo a 0,97 os valores dos parametros
dos modelos matematicos foram mais préximos do experimental, enquanto que, para valores
de R menores, a diferenca entre os valores é perceptivel. Ja para as constantes cinéticas, seus
valores podem ser considerados proximos, indicando uma cinética de adsorcdo quase
semelhante para a casca de amendoim e para o bagago de cana, entretanto ambas diferindo da

cortica, que teve valores para as constantes cinéticas levemente maiores.

Na Figura 13, Figura 14 e Figura 15, sdo expostas as curvas de breakthrough para os
modelos ajustados aos dados experimentais que mostraram maior correlacao (R?) para os dados
analisados da casca de amendoim (Ensaio 1.3), do Bagaco de Cana (Ensaio 1.1) e da Cortica
(Ensaio 1.1). Analisando as curvas foi possivel visualizar o ajuste que ambos os modelos

apresentaram aos dados experimentais.

Figura 13 — Curvas de breakthrough tedricas e experimental para o Ensaio 1.3 da casca de amendoim
torrificada (Modelo de Thomas - R2 = 0,9624; Modelo de Yonn-Nelson — Rz = 0,9624)
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Figura 14 — Curvas de breakthrough tedricas e experimental para o Ensaio 1.1 do bagaco de cana
torrificado (Modelo de Thomas - R2=0,9710; Modelo de Yonn-Nelson — Rz = 0,9754)
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Figura 14 — Curvas de breakthrough tedricas e experimental para o Ensaio 1.1 da cortica torrificada
(Modelo de Thomas - R2 = 0,717; Modelo de Yonn-Nelson — R2 = 0,717)
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4.3.7 Efeito da concentracao inicial na adsorcdo do formaldeido

A fim de analisar o efeito que a concentracgdo inicial causa no processo de adsor¢do do
formaldeido, foram realizados ensaios com as trés biomassas torrificadas e in natura. Para as
biomassas torrificadas, foram nomeados os ensaios 1.1, 1.2 e 1.3, enquanto que a biomassa in
natura teve o ensaio nomeado como 1.0 para fins comparativos. As concentracGes iniciais

utilizadas foram entre 0,5 — 1,0ppm (baixa) e entre 1,0 — 2,5ppm (alta), mantendo as demais



variaveis fixadas. Desta forma, as curvas de breakthrough puderam ser obtidas para os ensaios

realizados

Figura 15 - Curvas de breakthrough obtidas para a casca de amendoim torrificada

a) Cobaixa e b) Coalta

b)

4 J e
1.0 Toeoretsstrtrtueeittonrniity el paays ST
yVyoy
0.9 ,/ﬂr Wl
~ 1{' ’
0,8 - P
074 ’,')'rv—v J
i ¥ i
0,6 4 /"y s 2
° il "s‘ o 4
s "] P I
0,4 Joro
0,3 p ;’Xr : C,alta
Laaa®y e —+— Ensaio 1.0
0.2 é +— Ensaio 1.1
3 N haacsl « Ensaio 1.2
"""" —— Ensaio 1.3
0‘0 T T T T ¥ T L T L T ¥ T % T * T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (min)

Figura 162 - Curvas de breakthrough obtidas para o bagaco de cana torrificado

a) Cobaixa, b) e Coalta
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Figura 17 — Curvas de breakthrough obtidas para a cortica torrificada
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Analisando as curvas de ruptura, nota-se que a reducdo da concentracao inicial
trouxe um aumento da relagdo C/Coinicia, mostrando uma diminuigdo na eficiéncia da
capacidade de adsorcdo. Além disso, as curvas com concentracdo inicial baixa promoveram
curvas de ruptura com declividade mais acentuada, atingindo o ponto de ruptura mais
rapidamente, enquanto que para concentracéo inicial alta as curvas tiveram caracteristicas mais
alongadas e um tempo maior para atingir o ponto de ruptura. Este comportamento foi 0 oposto
dos resultados encontrados na literatura, sabendo que com o aumento do nimero de moléculas

de formaldeido na coluna de leito fixo, a saturacdo do adsorvente tende a ocorrer mais rapido.

Na Tabela 4 12 sdo apresentados os parametros extraidos das curvas de
breakthrough para cada uma das biomassas. Nela é apresentado o tempo de ruptura, tempo de
saturacéo, a C/Co no inicio do ensaio (C/Coinicial) € a C/Co ap0s a saturagdo do adsorvente
(C/Cosaturacio).

Tabela 121 — Pardmetros das curvas de breakthrough para a casca de amendoim torrificada, para o

bagaco de cana torrificado e para a cortica torrificada

Casca de Bagaco de cana Cortica
Parametros amendoim
Cobaixa Coalta  Cobaixa Coalta Cobaixa Coalta

_ tempo de ruptura (min) 1,0 7,0 1,5 4,0 0,5 2
— tempo de saturacdo
2 (min) 27,5 42 18 35 9 8
L% C/Co inicial 0,48 0,20 0,5 2,2 0,21 0,72

C/Co saturagao 0,92 0,98 0,92 0,95 0,99 0,98
o tempo de ruptura (min) 2,0 8,0 2,5 5,0 0,5 2



tempo de saturagéo

(min) 22,5 44 22 37,5 7 8
C/Co0 inicial 0,33 0,08 0,65 1,9 0,41 0,68
CI/CO0 saturaczo 0,95 0,97 0,86 0,95 0,94 0,99
. tempo de ruptura (min) 2,0 8,0 2,5 4,0 0,5 4
: tempo de saturacao 275 16 18 335 6 g
= (min)
uéJ C/Co0 inicial 0,40 0,15 0,5 1,9 0,52 0,82
C/Co0 saturagao 0,93 0,96 0,92 0,95 0,99 0,96

4.3.8 Determinacéo da capacidade de adsorgao

Na Tabela estdo apresentados os valores das capacidades de adsorcdo para 0s
ensaios realizados com cada uma das amostras, onde pode-se observar que a reducdo da
concentracdo inicial de formaldeido provocou uma grande diminuicdo na capacidade de
adsorcdo para a casca de amendoim, para 0 bagaco de cana e para a corti¢ca, logo, mesmo a
curva de breakthrough tendo divergido da literatura, a capacidade de adsor¢do mostrou-se

semelhante, com valores menores em concentragdes mais baixas.

Tabela 132 — Capacidades de adsorcdo para os ensaios realizados com a casca de amendoim

torrificada, com o bagaco de cana torrificado e com a cortica torrificada

Casca de amendoim (mg/g)

Ensaios Co baixa Coalta
Ensaio 1.1 0,0016 0,0106
Ensaio 1.2 0,0040 0,0194
Ensaio 1.3 0,0041 0,0108

0,0040 £ 0,0001 0,0107 £ 0,0001
Bagaco de cana (mg/g)

Ensaios Co baixa Coalta
Ensaio 1.1 0,0010 0,0087
Ensaio 1.2 0,0011 0,0106
Ensaio 1.3 0,0015 0,0079

0,0012 £+ 0,003 0,0091 £+ 0,0014
Cortica (mg/g)

Ensaios Co baixa Coalta
Ensaio 1.1 0,0010 0,00038
Ensaio 1.2 0,0011 0,00047
Ensaio 1.3 0,0020 0,00046

0,0014 + 0,005  0,00044 + 0,00006




4.3.9 Ajuste das curvas de breakthrough aos modelos matematicos

Para o0 ajuste dos dados experimentais aos modelos linearizados de Thomas e Yonn-
Nelson, foi novamente utilizado o software OriginPro 2019, obtendo assim os parametros de
Thomas (Kthe grn) e de Yonn-Nelson (Kyne t). Nas Tabelas 14 e 15 encontram-se 0s dados
de ajuste e parametros dos modelos.



Tabela 143 — Parametros do ajuste dos dados experimentais aos modelos de curvas de breakthrough para os ensaios realizados com a casca de amendoim

Thomas Yoon-Nelson
Casca de amendoim Kth . .
R R? (m¥mg. min) qrh (Mg/g) R2 Kyn(mint) 1 (min) gy~ (Mg/g)
Ensaio 1.1 Cpalta 0,9198 0,8461 0,0294 0,0132 0,9202 0,8468 0,0643 5,2379 0,0052
Ensaio 1.2 Cpalta 0,9771 0,9547 0,0358 0,0241 0,9761 0,9528 0,0719 7,1196 0,0071
Ensaio 1.3 Cpalta 0,9924 0,9849 0,0699 0,0100 0,9953 0,9866 0,1148 18,4286 0,0108

Tabela 154 — Parametros do ajuste dos dados experimentais aos modelos de curvas de breakthrough para os ensaios realizados com o bagaco de cana

Thomas Yoon-Nelson
Bagaco de cana Krh . .
R R? (m¥mg. min) grh (Mg/g) R RZ  Kyn(min?) T (min) qvn (Mg/g)
Ensaio 1.1 Copalta 0,9747 0,9501 0,0747 0,0112 0,9910 0,9821 0,0831 17,9290 0,0091
Ensaio 1.2 Copalta 0,9325 0,8695 0,1047 0,0119 0,9761 0,9528 0,0719 34,5596 0,0115
Ensaio 1.3 Copalta 0,9926 0,9853 0,0872 0,0102 0,9953 0,9866 0,1148 18,4285 0,0083
Tabela 165 — Parametros do ajuste dos dados experimentais aos modelos de curvas de breakthrough para os ensaios realizados com a cortica
Thomas Yoon-Nelson
Bagaco de cana Krh . .
R R? (m3/mg. min) qtn (Mg/g) R R? Ky (min) T (min) dvn (Mg/g)
Ensaio 1.1 Copalta 0,8467 0,717 0,1590 0,0095 0,8467 0,717 0,2195 9,5417 0,0095
Ensaio 1.2 Copalta 0,8236 0,6783 0,0915 0,0214 0,8236 0,6783 0,2086 10,9626 0,0214
Ensaio 1.3 Copalta 0,7966 0,6346 0,0841 0,01820 0,7966 0,6346 0,1396 12,1647 0,0182




O grau de ajuste entre os dados experimentais e 0s modelos matematicos, foi
considerado razoavel, tendo em vista que os valores de R2 obtidos foram entre 0,85 —
0,99. Observa-se que os valores de gy~ e graforam proximos dos valores experimentais
apenas nos ensaios onde o R? foi aproximadamente 0,99. Deste modo, comparando 0s
valores de Krh e Kyn, pode-se observar que o bagaco de cana apresentou resultados

levemente superiores aos da casca de amendoim.

Na Figura 18, na Figura 19 e na Figura 20 s&o expostas as curvas de breakthrough
para 0s modelos ajustados aos dados experimentais que mostraram maior correlacéo (R?)
para os dados analisados da casca de amendoim (Ensaio 1.3), do Bagaco de Cana (Ensaio
1.3) e da Cortiga (Ensaio 1.1). Analisando as curvas € possivel visualizar o ajuste que 0s

modelos tiveram com os dados experimentais.

Deste modo, tendo os melhores valores de capacidade de adsor¢éo sido em
uma Coalta (1,0 — 2,5 ppm), as condic¢bes experimentais admitidas como 6timas foram:
UR<1%, Q = 1,0L/min e Coalta (1,0-2,5ppm).

Figura 18 — Curvas de breakthrough tedricas e experimental para o Ensaio 1.3 da casca de

amendoim torrificada (Modelo de Thomas - R2 = 0,9853; Modelo de Yonn-Nelson — Rz =
0,9866)
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Figura 19 — Curvas de breakthrough tedricas e experimental para o Ensaio 1.3 do bagaco de
cana torrificado (Modelo de Thomas - R? = 0,9710; Modelo de Yonn-Nelson — R? = 0,9754)
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Figura 20 — Curvas de breakthrough tedricas e experimental para o Ensaio 1.3 da cortica
torrificada (Modelo de Thomas - R2=0,717; Modelo de Yonn-Nelson — Rz =0,717)
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Analisando os resultados obtidos, foi possivel identificar como as condicbes
experimentais analisadas e adotadas como Gtimas nos ensaios foram determinantes para
maiores valores de capacidade de adsorcdo das biomassas torrificadas utilizadas nesta

pesquisa.



Os dados completos acerca dos ensaios realizados encontram-se no Apéndice 1.

5. Conclusdes

Os testes de adsorcdo realizados em coluna de leito fixo com biomassas
torrificadas e in natura permitiram a avaliagdo dos efeitos provocados no processo
quando as variaveis testadas foram alteradas, desta forma, p6de-se concluir, a partir das
curvas de breakthrough construidas e ajustadas aos modelos matematicos de Thomas e
Yoon-Nelson, que os valores 6timos para 0s ensaios ocorreram com umidade relativa
<1%, vazdo de arraste de 1L/min e com concentracéo inicial de formaldeido considerada
alta, na faixa de 1,0 — 2,5 ppm.

Além disso, foi possivel a constatacdo da eficiéncia no processo de adsorcéo ao
modificar termicamente as biomassas utilizadas, tendo em vista que a capacidade
adsortiva dos materiais in natura foram despreziveis nas condic6es avaliadas, enquanto
que para a biomassa torrificada houver a adsorcéo, sendo de 0,0106 — 0,0108 mg/g para

a casca de amendoim e 0,079 — 0,0106 mg/g para o bagaco de cana.

Entretanto, mais estudos sdo necessarios para identificar a verdadeira capacidade
de adsorcdo destas biomassas para o formaldeido em ambientes interiores, pois sua
concentracdo normalmente encontrada € inferior a 1 ppm e os resultados dos testes para

baixas concentragdes de Co ndo obtiveram uma capacidade de adsorcdo elevada.

6. Perspectivas de futuros trabalhos

Para os trabalhos que seguirdo nesta mesma linha de pesquisa, torna-se
interessante o estudo sobre a dessor¢do do formaldeido nos materiais utilizados e sua
posterior eficiéncia nos testes, a fim de comparar o desempenho dos adsorventes

utilizados apos alguns ciclos.

Recomenda-se também a utilizacdo de um sensor conectado diretamente na fonte
de geracdo de formaldeido, de modo que torne possivel o acompanhamento da
concentracdo de formaldeido antes de passar pela coluna de adsorcéo e apos passar pela

coluna de adsorcdo, para que haja um maior controle de equilibrio do sistema.

Como ultima recomendacéo, é sugerida a realizacdo de testes em condicGes de

trabalho diferentes das utilizadas (temperatura, vazdo, concentracdo e umidade relativa),



abrangendo uma faixa maior de dados a serem analisados, permitindo assim uma

caracterizacdo mais completa dos materiais estudados.
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APENDICE 1 — Dados dos ensaios de adsorcao realizados

Tabela 1.1 — Dados dos Ensaios de adsorcao para a variagdo da Umidade Relativa

Condicéo Experimental 1

R UR60% UR<1%
Parametros - -
Casca de amendoim Bagaco de cana Casca de amendoim Bagaco de cana
Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3 | Ensaio 1.1 Ensaio 1.2 Ensaio 1.3 Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3 | Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3
Q (L/min) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Co (ppm) 150+0,14 | 1,75+0,46 | 1,54+0,18 | 1,47+0,05 | 166+0,10 | 1,71+0,15 | 1,30+0,15 | 1,71+0,24| 1,71+0,15 | 1,08+0,15 | 1,27+0,17 | 1,06 0,23
tempo de 2.0 25 2,5 2,0 0,0 05 25 2,0 3,0 4,0 5,0 3,0
ruptura (min)
tempo de
saturacio (min) 27,0 21,5 16,5 31,0 24,0 35,0 24,0 20,0 22,5 31,5 33,5 28,0
CICO inicial 0,53 0,58 0,58 0,05 0,04 0,12 0,30 0,40 0,47 0,25 0,29 0,20
CICO saturacio 0,88 0,85 0,95 0,92 0,92 1,0 0,95 0,94 0,94 0,96 0,98 0,98
q experimental 0,0079 0,0069 0,0058 0,0049 0,0046 0,0039 0,0089 0,0074 0,0078 0,0087 0,0141 0,0105
2
R %g’rﬂ:'sc; de i i . - - - 0,9704 0,9596 0,9905 0,984 0,7754 | 0,9069
Kth - - - - - - 0,0794 0,1085 0,0988 0,1098 0,0686 0,1524
qrh - - - - - - 0,0082 0,0066 0,0071 0,0096 0,0164 0,0087
2
'f(og“rf_‘ﬁgl'szﬂf . . . . . . 0,9572 0,9545 0,9831 0,984 09529 | 0,9862
Kyn - - - - - - 0,1206 0,1267 0,1581 0,1206 0,1267 0,1581
T - - - - - - 11,9204 12,4467 10,6882 11,9204 12,4467 10,6882
gvn - - - - - - 0,0078 0,0082 0,0071 0,0081 0,0100 0,0087




R UR60% UR<1%
Parametros -
Cortica
Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3 | Ensaio 1.1 Ensaio 1.2 Ensaio 1.3
Q (L/min) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Co(ppm) | 207+0,19 [ 221+0,24 | 2,70+0,28 | 1,66+0,23 | 228+0,21 | 1,38+0,19
tempo de
ruptura (min) 1,0 1,0 1,0 2,0 2,0 4,0
tempo de 6,5 11,0 6.5 8,0 8,0 8,0
saturagdo (min)

C/CO inicial 0,82 0,79 0,88 0,72 0,68 0,82
C/Co saturacio 0,98 0,95 0,99 0,98 0,99 0,96
g experimental 0,0049 0,0046 0,0039

2
R %'\rfg’rﬂg'sc; de - - - 0,717 0,6783 0,6346
Kth - - - 0,1590 0,0915 0,0841
grh - - - 0,0095 0,0214 0,0182

2
3ng_‘,’\?§'§%§§ - - - 0,717 0,6783 0,6346
Ky - - - 0,2195 0,2086 0,1396
T - - - 9,5417 10,9626 12,1647
qyn - - - 0,0095 0,0214 0,0182




Tabela 1.2 — Dados dos Ensaios de adsorcao para a variagdo da Vazao de Arraste

Condicéo Experimental 2

. Q=0,5L/min Q=1,0L/min
Parametros - -
Casca de amendoim Bagago de cana Casca de amendoim Bagago de cana
Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3 | Ensaio 1.1 Ensaio 1.2 Ensaio 1.3 Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3 | Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3
UR % <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 1,0 1,0
Co (ppm) 181+0,11 | 1,10+£0,25| 1,25+0,08 | 1,64 +0,65 1,66 £ 0,84 1,96+1,15 1,76+0,45 | 150+0,14| 1,70+0,15 | 0,97+0,15| 1,27+£0,17 | 1,06 £ 0,23
densidade de
empacotamento 0,0593 0,0593 0,0593 0,0480 0,0480 0,0480 0,0593 0,0593 0,0593 0,0480 0,0480 0,0480
(9/cm3)
ru;‘iﬂrgo(?nem) 5,0 7.0 5,0 3,0 2,5 3,0 25 1,5 2,5 2,5 5,0 3,0
Satlfﬁg;%g ?ﬁ]in) 29,0 29,0 27,0 32,5 37,5 39,0 27,5 27,0 28,0 36,0 33,5 28,0
CICO inicial 0,42 0,40 0,32 0,39 0,39 0,39 0,65 0,45 0,50 0,36 0,29 0,20
CICO saturacio 0,95 0,98 0,96 0,89 0,93 0,88 0,95 0,95 0,90 0,95 0,98 0,98
q experimental 0,0036 0,0023 0,0031 0,0021 0,0039 0,0029 0,0046 0,0043 0,0081 0,0064 0,0141 0,0105
Rzg\rfgrﬂg'sc; de . . i . . . 0,8178 0,9624 0,9671 09478 | 07754 | 09069
Kth - - - - - - 0,0435 0,0494 0,0595 0,0463 0,0686 0,1524
qrh - - - - - - 0,0041 0,0042 0,0069 0,0041 0,0164 0,0087
'\Q(Zog\rf_‘,’\?;'szﬂf . . i . . . 0,7739 0,9624 0,9574 09501 | 09529 | 0,9862
Kyn - - - - - - 0,057 0,0719 0,0561 0,0643 0,1267 0,1581
T - - - - - - 3,2035 7,1196 8,697 5,238 12,4467 10,6882
gvn - - - - - - 0,0036 0,0047 0,0071 0,0053 0,0100 0,0087




Tabela 1.2 — Dados dos Ensaios de adsorcao para a variacdo da Vazao de Arraste

Q=0,5L/min Q=1,0L/min
Cortica
Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3 | Ensaio 1.1 Ensaio 1.2 Ensaio 1.3
UR % <1 <1 <1 <1 <1 <1
Co (ppm) 247+0,13 | 2,24+0,22 | 247+0,10 | 1,66+0,23 2,28+0,21 1,38 +0,19
o |05 1,0 05 3,0 25 3,0
tempo de 12,0 13,0 12,0 32,5 37,5 39,0
saturagdo (min)
C/CO0 inicial 0,7 0,6 0,68 0,72 0,68 0,82
C/Co saturagio 0,9 0,93 0,9 0,98 0,99 0,96
g experimental 0,0006 0,0009 0,0011 0,00038 0,00047 0,00046
2
R %'\rfg’rﬂg's de - - - 0717 0,6783 0,6346
Kth - - - 0,1590 0,0915 0,0841
qrh - - - 0,0095 0,0214 0,01820
2
3ng_‘,’\?§'§%§§ - - - 0717 0,6783 0,6346
Kvyn - - - 0,2195 0,2086 0,1396
T - - - 9,5417 10,9626 12,1647
qyn - - - 0,0095 0,0214 0,0182




Tabela 1.3 — Dados dos Ensaios de adsorcao para a variagao da Concentracéo Inicial

Condicéo Experimental 3

A co baixa Co alta
Parametros
Casca de amendoim Bagago de cana Casca de amendoim Bagago de cana
Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3 | Ensaio 1.1 Ensaio 1.2 Ensaio 1.3 Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3 | Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3
UR % <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Co (ppm) 0,84+0,17 | 0,67+0,50 | 0,77+0,18 | 0,64+0,25 | 0559+0,18 | 0,86+0,19 | 1,12+0,16 | 1,70£0,17 | 1,12+0,16 | 1,44+0,19 | 1,44+0,09 | 1,94+0,25
densidade de
empacotamento 0,0593 0,0593 0,0593 0,0480 0,0480 0,0480 0,0749 0,0749 0,0749 0,0886 0,0886 0,0886
(g/cmd)
tempo de 1,0 2.0 2,0 1,5 25 2,5 7,0 8,0 8,0 4,0 50 4,0
ruptura (min)
tempo de
saturacdo (min) 27,5 22,5 27,5 18,0 22,0 18,0 42,0 44,0 46,0 35,0 37,5 36,5
CICO inicial 0,48 0,33 0,40 0,50 0,65 0,50 0,20 0,08 0,15 2,20 1,90 1,90
CICO saturacio 0,92 0,95 0,93 0,92 0,86 0,92 0,98 0,97 0,96 0,95 0,95 0,95
q experimental 0,0016 0,0040 0,0041 0,0010 0,0011 0,0015 0,0106 0,0194 0,0108 0,0087 0,0106 0,0079
2
R (Modelo de . . i i i i 0,8461 0,9547 0,9849 09501 | 08695 | 0,9853
Thomas)
Kh - - - - - - 0,0294 0,0358 0,0699 0,0747 0,1047 0,0872
grh - - - - - - 0,0132 0,0241 0,0100 0,0112 0,0119 0,0102
2
R Og}f‘,’{fg‘;ﬂf . . i . . . 0,8468 0,9528 0,9866 09821 | 09528 | 0,9866
Kyn - - - - - - 0,0643 0,0719 0,1148 0,0831 0,0719 0,1148
T - - - - - - 5,2379 7,1196 18,4286 17,929 34,5596 18,4285
gvn - - - - - - 0,0052 0,0071 0,0108 0,0091 0,0115 0,0083




co baixa Co alta
Cortica Cortica
Ensaio 1.1 | Ensaio 1.2 | Ensaio 1.3 Ensaio 1.1 Ensaio 1.2 Ensaio 1.3
UR % <1 <1 <1 <1 <1 <1
Co (ppm) 0,81+0,17 | 0,86+0,22 | 0,86 +0,20 | 1,66 +0,23 2,28+0,21 1,38+0,19
ruﬁmp;o(or:«]am) 0.5 0,5 0,5 2,0 2,0 4,0
tempo de
saturagdo (min) 3.0 7.0 6,0 8,0 8,0 8,0
CIC0 inicial 0,21 0,41 0,52 0,72 0,68 0,82
C/Co saturagio 0,99 0,94 0,99 0,98 0,99 0,96
q experimental 0,0010 0,0011 0,0020 0,00038 0,00047 0,00046
2
R (Modelo de - - - 0,717 0,6783 0,6346
Thomas)
Kh - - - 0,1590 0,0915 0,0841
drh - - - 0,0095 0,0214 0,01820
2
3ng_‘,’\?§'§%§§ - - - 0,8467 0,6783 0,6346
Kyn - - - 0,2195 0,2086 0,1396
T - - - 9,5417 10,9626 12,1647
qyn - - - 0,0095 0,0214 0,0182




