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RESUMO

O barueiro (Dipteryx alata Vog.) € uma espécie vegetal arborea originaria das regides férteis
do cerrado brasileiro. Trata-se de uma das espécies mais promissoras para cultivo devido ao
seu uso multiplo, correspondente ao reaproveitamento de todas as suas partes, desde o tronco
até o fruto. Entretanto, existem poucos estudos sobre a utilizacdo da casca e outros rejeitos,
podendo vir a se tornar um problema ambiental em funcdo do grande volume gerado ja que
este representa 90% do volume total, gerando custos adicionais para as empresas quanto ao
tratamento de seus residuos. Nesse contexto, busca-se uma reutilizacdo para esta biomassa de
maneira a agregar valor ao residuo, gerar renda e reduzir o custo do descarte. Como a casca
do baru pode ser considerada uma biomassa lignocelul6sica, isto torna-a uma matéria-prima
viavel para obtencdo de carvdo ativado que pode ser empregado na adsorcdo de compostos
organicos e inorganicos. Portanto, o presente trabalho teve como objetivo a producédo e
caracterizacdo do carvdo ativado do baru (Dipteryx alata). Para desenvolvimento do estudo
foi realizado uma série de ensaios que envolvem desde a preparacdo da matéria-prima até a
obtencdo do carvao vegetal pelo processo de pir6lise a vacuo e a partir do adsorvente obtido, a
caracterizacdo do mesmo, submetendo-o0 ainda a ensaios de adsorcdo e estudo cinético. A
analise termogravimétrica realizada inicialmente na biomassa indicou que 500°C seria a
temperatura 6tima de pirdlise. A partir da anélise elementar da biomassa do Baru e seu
respectivo biochar, foi possivel perceber um aumento no teor de carbono, alcancando desta
maneira o objetivo desejado j& que no geral, maiores teores de carbono proporcionam a
formacdo de uma éarea de superficie elevada com um elevado volume de poros no carvédo
ativado. Em comparativo, os espectros obtidos pelo FTIR para o biochar e o seu carvédo
ativado indicam que ndo houve interacdo nos grupos funcionais e sim a liberacdo de
porosidade, aumentando assim sua area superficial. Desta maneira, a partir dos resultados
obtidos, pode-se constatar que o residuo do baru tem as caracteristicas necessarias para ser
usado como matéria-prima viavel para producédo de carvéo ativado.

Palavras-chave: Baru, Pirdlise, Carvdo Ativado, Area superficial e Adsorgao.



ABSTRACT

The barueiro (Dipteryx alata Vog.) Is a tree species native to the fertile regions of the
Brazilian cerrado. It is one of the most promising species for cultivation due to its multiple
use, corresponding to the reutilization of all its parts, from the trunk to the fruit. However,
there are few studies on the use of bark and other wastes, and may become an environmental
problem due to the large volume generated since this represents 90% of the total volume,
generating additional costs for companies regarding the treatment of their waste. In this
context, a reuse for this biomass is sought in order to add value to the waste, generate income
and reduce the cost of disposal. As baru bark can be considered a lignocellulosic biomass, this
makes it a viable raw material to obtain activated carbon that can be used in the adsorption of
organic and inorganic compounds. Therefore, the present work had as objective the
production and characterization of the baru activated charcoal service (Dipteryx alata). For the
development of the study, a series of tests were carried out, from the preparation of the raw
material to the production of the charcoal by the process of vacuum pyrolysis and from the
adsorbent obtained, the characterization of the same, by subjecting it to the tests of adsorption
and Kinetic studies. The thermogravimetric analysis initially performed on the biomass
indicated that 500°C would be the optimum pyrolysis temperature. From the elementary
analysis of the biomass of baru and its biochar, it was possible to perceive an increase in the
carbon content, thus achieving the desired objective since in general, higher carbon contents
provide the formation of a high surface area with a high pore volume to the activated carbon.
Thus, from the results obtained, it can be verified that the baru residue has the necessary
characteristics to be used as a viable raw material for the production of activated carbon.

Key words: Baru, Pyrolysis, Activated Carbon, Surface Area and Adsorption.
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1. INTRODUCAO

O barueiro (Dipteryx alata Vog.) é uma espécie vegetal arbdrea originaria das regides
férteis do cerrado brasileiro (ALVES et al., 2010). A depender de sua regido geografica pode
ser conhecido por alguns nomes populares, tais como: barujo, baruzeiro, barui, coco-feijdo,
cumbaru, cumaru e pau cumaru (GUIMARAES et al., 2008). Esta planta tem como fruto o
baru, cuja polpa possui um sabor doce que envolve uma améndoa comestivel (DA CRUZ et
al., 2011).

Trata-se de uma das espécies mais promissoras para cultivo devido a seu uso multiplo,
correspondente ao reaproveitamento de todas as suas partes. A madeira de seu tronco é de alta
densidade, utilizada para cercas, postes e construcao civil (vigas, caibros, batentes, tdbuas e
tacos para assoalhos), bem como para a fabricacdo de carrocerias e implementos agricolas
(SANO et al., 2004). Da casca, pode ser ainda extraido trés triterpenos pentaciclicos: lupeol,
lupen-3-ona e betulina que séo utilizados no tratamento de dores na coluna (SANO;
RIBEIRO; BRITO, 2004). A polpa e a améndoa (semente) sdo comestiveis e ricas em calorias
e sais minerais. As sementes sdo empregadas na extracdo de 6leo, devido ao alto teor de
lipideos que apresentam, tornando-o economicamente viavel como dleo vegetal ou como
matéria-prima para a industria quimica e farmacéutica (CEMIG, 2001). Entretanto, existem
poucos estudos sobre a utilizacdo do endocarpo, pois este pode se tornar um problema
ambiental em funcdo do grande volume gerado, em funcdo do grande volume gerado ja que
este representa 90% do volume total, gerando custos adicionais para as empresas quanto ao
tratamento de seus residuos (ROSA et al., 2016).

Tendo em vista a preocupacdo de ordem mundial quanto ao desenvolvimento de um
sistema limpo e sustentavel de producdo, entra nesse contexto a reutilizacdo da biomassa,
sendo esta uma possibilidade de agregar valor ao residuo, gerando renda e reduzindo o custo
do descarte.

Desta maneira, o reaproveitamento do endocarpo do Baru é pouco estudado, mesmo que
represente a maior proporcdo em relagdo a massa do fruto. A literatura nos mostra que esta
parte do fruto pode vir a ser reaproveitada como papel, briquetes, biomassa para fogao a lenha
e carvéo vegetal (CARRAZZA, 2010).

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo a producdo e caracterizagdo do carvéo do
Baru (Dipteryx alata) através do processo de pirolise a vacuo visando sua utilizacao frente a

efluentes contaminados com fenais.

14



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Caracterizar, produzir e avaliar o carvao vegetal da espécie Dipteryx alata (Baru)
obtido por meio da pir6lise a vacuo, e atraves da ativacdo quimica obter o carvao
ativado, avaliando por meio de processos adsortivos: estudo cinético e de equilibrio

sua eficiéncia na adsorcéo.

2.2 Objetivos Especificos

Realizar um estudo na literatura para avaliagdo do uso da casca do Baru como
adsorvente viavel;

Caracterizar a biomassa através de técnicas termo-analitica (TGA) a fim de determinar
a melhor condicdo de temperatura para pirélise;

Obter carvéo vegetal do endocarpo da espécie vegetal Dipteryx alata (Baru) através do
processo de pirdlise a vacuo;

Preparar o0 adsorvente a partir da ativacdo quimica com carbonato de potassio;
Caracterizar a biomassa e o carvdo vegetal obtido no processo quanto ao teor de
umidade, composicdo elementar, analises termogravimétricas, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), area de superficie BET e
Microscopia Eletronica de Varredura - MEV;

Realizar ensaios de adsorcdo do fenol através da cinética de adsorcdo avaliando sua
eficiéncia através dos modelos matematicos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem.
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3. FUNDAMENTAQAO TEORICA
3.1. Biodiversidade Brasileira

A biodiversidade retrata a variabilidade de organismos vivos de todas as origens,
compreendendo a diversidade biolégica na natureza. De acordo com Barbieri (2010), “o
termo bio, de biodiversidade, ou diversidade bioldgica significa vida, portanto, biodiversidade
¢ a diversidade da natureza viva”.

Devido as proporcBes continentais de nosso pais, em torno de 8,5 milhdes km2 o
mesmo apresenta varias zonas climéaticas o que resulta em distintos biomas (Figura 1): a
Floresta Amazonica, a Caatinga, a Floresta Tropical da Mata Atlantica, o pampa, o Pantanal, e
o Cerrado. Devido a esta variabilidade, muitas espécies brasileiras sdo endémicas, e de grande

importancia econémica mundial.

Figura 1 - Biomas Brasileiros.

Caatinga

Pampa

Fonte: CRISTINA, 2013.

Com mais de 46 mil espécies catalogadas (FORZZA et al., 2016), o Brasil tem a flora
mais rica do mundo, mesmo que a falta de contato com a natureza, e crescente desmatamento

terminaram em uma desvalorizagdo as espécies nativas, sendo utilizada somente uma pequena
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fracdo das suas potencialidades em relacdo ao numero total (JOLY et al., 2011; CARNEIRO,
2014).

O bioma amazénico é composto por um verde e vasto mundo de aguas e florestas,
sendo o maior bioma brasileiro na qual crescem 2500 espécies de arvores (ou um terco de
toda madeira tropical do mundo) e 40 mil espécies de plantas (das 100 mil da América do
Sul). Além da madeira, incluem enormes estoques de borracha, castanha e minérios
(MILARE, 2007). Ja a biodiversidade da caatinga ampara atividades econdmicas voltadas a
fins agrosilvopastoris e industriais, especialmente nos ramos farmacéuticos, cosmeéticos,
quimicos e de alimentos (MMA, 2016).

Analogamente, A Mata Atlantica é formada por um conjunto de formacgGes florestais e
ecossistemas associados como restingas, manguezais e campos de altitude. Hoje, seu territrio
remanescente corresponde somente a 22% do original, mas mesmo reduzida e fragmentada a
Mata Atléntica ainda abriga mais de 20.000 espécies vegetais. Além do mais, tem papel
fundamental em servigos ambientais como regular o fluxo de mananciais hidricos, assegurar a
fertilidade do solo, controlar o equilibrio climéatico e proteger encostas das serras (CELI,
2018).

O Pampa se restringe ao estado do Rio Grande do Sul, correspondendo a 63% do
territorio deste estado. Suas paisagens naturais estdo associadas a planicies, serras, morros
rupestres e coxilhas. E por possuir ecossistemas antigos, apresenta fauna e flora préprias da
regido, contabilizando mais de 3000 espécies, com notavel diversidade para gramineas (450
espécies), leguminosa e ainda cactaceas (MMA, 2014).

Em termos mundiais, o Pantanal é considerado uma das maiores extensfes Umidas
do planeta, mesmo sendo o bioma que possui menor extensdo territorial no Brasil. Trata-
se de uma planicie aluvial, influenciada por rios que drenam a bacia do Alto Paraguai.
Segundo a Embrapa, quase duas mil espécies de plantas ja foram identificadas e
classificadas de acordo ao seu potencial, destacando-se sua utilizagdo no ramo
farmacéutico.

Ademais, ocupando uma area de 2.036.448 kmz, cerca de 22% do territério nacional e
possuindo a nascente das trés maiores bacias hidrograficas da América do Sul (Amazodnica /
Tocantins, S&o Francisco e Prata) o Cerrado brasileiro abriga 11.627 plantas (EMBRAPA,
2014) ja catalogadas, sendo reconhecido como a savana mais rica do mundo.

Esta diversidade bioldgica serve como um repositério quimico, bioldgico e genético de
exploracdo para tecnologias ainda ndo estudadas que possuam aplicacdes cientificas e
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tecnoldgicas em diversas areas, como nas industrias de alimentos, cosméticos, solventes,
plasticos, celulose, dentre outros (FERRO et al., 2006).

3.2 Biodiversidade do Cerrado Brasileiro

Atuando como uma conex@ com outros biomas, o Cerrado apresenta-se como um elo
entre a Mata Atlantica, a Amazonia, a Caatinga e o Pantanal. Ao compartilhar espécies com
os demais biomas, o Cerrado se torna um local de alta diversidade sendo considerada a savana
mais rica do planeta.

Classificado como o segundo maior dentre os biomas do Brasil e ocupando cerca de 25 %
da éarea territorial do pais, o cerrado pode ser encontrado nas regides Centro-Oeste, Norte e
Nordeste, com abrangéncia total do Distrito Federal (Figura 2). Por ser cortada por trés das
maiores bacias hidrograficas da América do Sul, seu elevado potencial aquifero favorece sua
biodiversidade ao garantirem manutencdo da dinamica hidrica de vérias bacias hidrograficas
brasileiras, que permitem a sua vegetacdo, em particular campos Umidos e as Vvéarzeas,
absorverem agua durante o periodo chuvoso, regulando seu fluxo para os rios (AGUIAR et
al.,2015).

Figura 2 - Bioma Cerrado.

Fonte: EMBRAPA, 2014,

Sua localizacdo entre a linha do Equador e o tropico de Capricdrnio, fornece um clima
tropical umido e seco, sendo marcado por meses com chuva em abundancia e periodos com
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temperaturas de até 40°C (FERREIRA, 2010). Seu solo predominante sdo os Latossolos, que
representam cerca de 48% da area deste bioma, sendo caracterizados pela sua grande
profundidade e infertilidade devido a pobreza em nutrientes como calcio, magnésio e
potassio. Em contrapartida, apresentam coloracdo avermelhada devido a alta concentracdo de
ferro.

Devido as condicGes do solo, sua vegetacdo usualmente apresenta arvores baixas,
inclinadas e tortuosas, com ramificacOes retorcidas e raizes longas para que alcancem o0s
lencdis freaticos no periodo de seca. Conforme as condi¢des do solo e a oferta de agua, o
cerrado destaca-se por uma grande variacao fitofisiondmica, por apresentar formas florestais,
savanicas e campestres que recebem diversas denominag¢Ges como campos, cerrado, cerradéo,
veredas, ambientes alagadicos, matas e matas ciliares, tornando-se um sistema biogeogréfico,
onde qualquer intervencdo em algum desses subsistemas interferem como um todo
(RIBEIRO; WATER, 2008).

A alta diversidade de ambientes se reflete em uma elevada riqueza de espécies, com
plantas herbaceas, arbustivas, arboreas e cipos, totalizando 12.356 espécies que ocorrem
espontaneamente e uma flora vascular nativa (pteridéfitas e fanerégamas) de 11.627
(EMBRAPA, 2014), que representam aproximadamente 44% da flora endémica.

Dentre os frutos nativos da regido que possuem elevado valor nutricional, caracteristicas
intrinsecas e de grande potencial econdmico, sendo, portanto amplamente comercializados e
consumidos “in natura” pelas industrias caseiras, destacam-se o pequi (Caryocar brasiliense),
a cagaita (Eugenia dysenterica), a mangaba (Hancornia speciosa), o araticum (Annona
crassiflora), a guariroba (Syagrus oleracea), a gabiroba (Camponesia cambessedeana), o
ingade-metro (Inga sp), o caju-do-campo ou cajui (Anacardium humile), a curriola (Pouteria
ramiflora) e o baru (Dipteryx alata Vog.), dentre inUmeras outras espécies nativas (LEMOS,
2012).

3.3 Baru (Dipteryx alata VVog.)

Por ser considerada uma especie de destaque do Cerrado brasileiro, o barueiro, uma
espéecie vegetal arborea pertencente a familia Leguminosae, cuja castanha de seu fruto €
bastante apreciada para consumo (QUEIROZ; FIRMINO, 2014) apresenta uma altura média
de 15-25 metros de altura com copa alongada de 6-11 metros de diametro (Figura 3),
destacando-se pela sua ampla distribuicdo e produtividade na regido, tendo em vista que sua
produc&o rende em média de 2.000 a 6.000 frutos por planta (SOARES JUNIOR et al., 2007).
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Seu fruto, o baru, é do tipo legume drupdide, ou seja, com polpa fibrosa e centro
endurecido, contendo uma Unica semente comestivel. Caracteriza-se ainda por uma textura
lisa, fibrosa, geralmente ovoide, levemente achatada e de coloracdo marrom (Figura 4). Este

fruto é composto por polpa (mesocarpo), endocarpo e semente.

Figura 3 - Aspectos gerais do barueiro.

Fonte: Autora, 2019.

Figura 4 — Aspectos gerais do fruto do barueiro (baru).

Fonte: Autora, 2019.

Da casca, podem ser extraidos trés triterpenos pentaciclicos: lupeol, lupen-3-ona e
betulina que s&o utilizados no tratamento de dores na coluna (SANO; RIBEIRO; BRITO,
2004). Sua polpa apresenta textura variada, de pastosa a farinacea, de sabor doce a amargo (a
depender do teor de taninos presentes), bem como um valor calérico com cerca de 300
kcal/100g, contendo aproximadamente 60% de carboidratos (essencialmente amido) e 30% de
fibras insoltveis, vem sendo bastante utilizada como racao animal, mas pouco na alimentacéo

humana (ROCHA; CARDOSO-SANTIAGO, 2009).
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O endocarpo, camada que reveste as sementes do baru, tem caracteristica lenhosa e de
cor mais escura que o mesocarpo fibroso, representando 90% da massa total do fruto. Pode ser
aproveitado para fins artesanais, para a producdo de carvdo ou como fonte combustivel,
diminuindo assim a extracdo de madeira para esse fim. Contudo, o endocarpo lenhoso é
normalmente considerado rejeito na utilizagdo do fruto ou somente queimado para geracdo de
energia no processo de torrefagdo. Mas esta parte do fruto deve ser vista como uma biomassa
lignocelulosica importante por possuir alto teor de celulose (40%), hemicelulose (30%) e
lignina (20%), sendo o restante constituido por pectina, proteina, extrativos e cinzas (SINGH
et al., 2014). Devido seu alto volume e pouco reaproveitamento, esta é a parte do fruto que
merece maior prospeccao quanto as suas finalidades.

A améndoa, que representa 5% do fruto, apresenta alto valor energético, variando de
476 kcal/100g a 560 kcal/100g, composta de 20% a 30% de proteinas e 40% de lipideos
(PINHO et al., 2015) sendo considerada uma boa fonte energética para uma dieta saudavel e
com vantagens nutricionais (DA CRUZ et al., 2011; DE OLIVEIRA et al.,, 2011,
FERNANDES et al., 2010; TAKEMOTO et al., 2001) devido a alta densidade de minerais,
como: célcio, ferro, magnésio, fosforo, potassio, manganés, cobre, zinco e selénio (DE
OLIVEIRA et al., 2011), sendo estes Ultimos responsaveis por seu carater antioxidante.

As sementes de baru (améndoa) quando consumidas cruas possuem fatores anti-
nutricionais, podendo ser inibidores de tripsina (enzima catalisadora do processo de
degradacédo de proteinas no intestino). Por este motivo, as sementes devem ser passadas por
um processo térmico de torrefacdo antes do consumo. Estas sdo ricas em acido fitico e taninos
(MARIN; ARRUDA; SIQUEIRA, 2009), bem como um elevado teor de fendlicos que no
geral sdo considerados bioativos, ou seja, antioxidantes naturais, sendo atribuidos a esses a
capacidade de prevencdo de diversas doengas cronico-degenerativas (IGNAT et al., 2011).
Além destes compostos as sementes apresentam alta propor¢édo de lipideos, o que sugere sua
utilizacdo para extragéo de 6leos.

Este oleo tem sido comercializado nos grandes centros como produto rico em
compostos bioativos como antioxidantes, vitamina E, 6mega-6 e 6mega-9. O perfil lipidico
das améndoas é majoritariamente monoinsaturado com alto teor de acido oleico
(aproximadamente 51%), um elevado teor em acido graxo linoléico (cerca de 28%) e alta
porcentagem de poliinsaturados (30%). Apresenta baixo teor em tocoferdis, sendo o a-
tocoferol (5 mg/ 100 g) o mais elevado, seguido do y- tocoferol (4,3 mg/ 100 g) com um teor
médio total de tocoferdis de 14 mg/ 100 g (GARCIA et al., 2007; TAKEMOTO et al., 2001).
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Em resumo, os usos do barueiro e seu fruto estdo relacionados a alimentacdo humana
(doces, licores, farinhas, Oleos e outros) e de animais (recobrimento de pastagens), na
construcdo civil, na medicina, devido suas propriedades anti-reumaticas e reguladoras
hormonais, uso farmacéutico (6leos e cosmeética), paisagistico (recuperacdo de areas
degradadas) e combustivel, tendo em vista que o carvdo do Baru é considerado com maior
poder de queima que o carvdo comum (SANO; RIBEIRO; BRITO, 2004).

3.3.1 Prospeccao Tecnoldgica do Baru (Dipteryx alata Vog.)

A prospecgdo tecnoldgica vem se apresentando cada vez mais frequente, como uma
poderosa ferramenta capaz de dar suporte para o levantamento de conhecimentos técnicos a
respeito de um determinado assunto, mas também como um grande auxiliar na tomada de
decisdo.

Além de todo estudo do ponto de vista técnico-cientifico que foi realizado neste
trabalho sobre a espécie Dipteryx alata Vog, faz-se necessario um entendimento do que esta
sendo produzido tecnologicamente e quais as perspectivas, principais areas e possibilidades
de desenvolvimento de novos produtos derivados do Baru. Neste sentido, um levantamento
patentario, bem como, uma breve anélise desses documentos foi realizado com o intuito de
identificar as principais oportunidades de desenvolvimento tecnol6égico para produtos

derivados de baru.

3.4 Pirdlise

Varias tecnologias vém sendo desenvolvidas como alternativas viaveis para o
reaproveitamento de rejeitos e novos modos de producdo de energia, tendo como foco
principal a utilizacdo da biomassa. Dentre as tecnologias mais utilizadas temos a
termoconversao, que transforma a biomassa em outra forma de energia de maior densidade e
qualidade, sendo representada pelos processos de combustdo, gaseificagéo e pirdlise.

O processo de pirolise consiste no fracionamento dos materiais sélidos a medida que
estas passam pela zona de calor gerado dentro do reator. Inicialmente, os residuos perdem
umidade através da secagem e em seguida, ao entrar na zona pirolitica sdo decompostos em
substancias distintas (AIRES et al., 2003)

Os parametros operacionais como a taxa de aquecimento, tempo de residéncia,
temperatura, granulometria do material, teor de umidade, presenca de oxigénio, entre outros,

podem afetar qualitativamente e quantitativamente a formacgéo dos produtos finais, sendo de
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imprescindivel necessidade o controle dos mesmos, a fim de se obter um maior
aproveitamento do material (SANTOS, 2014).

A pirdlise usa como fonte de matéria prima na producéo de energia a biomassa. Neste
processo tem-se 0 aquecimento da matéria organica até sua decomposicdo, na total auséncia
de oxigénio, a uma determinada taxa até alcancar uma temperatura méxima denominada
temperatura de pirolise, que varia desde os 400 °C até o inicio do regime de gaseificacdo
(PEDROZA et al., 2010). Apds atingir a temperatura ideal para degradacédo téermica, a mesma
deve ser mantida por um tempo especifico.

O processo necessita de energia externa para romper ligacbes nas estruturas das
macromoléculas presentes na biomassa (DINIZ, 2005) e pode ou ndo ser realizado na
presenca de um gas mediador, sendo normalmente utilizado nitrogénio, por ser um gas inerte

e melhorar a qualidade do bio-éleo produzido.
3.4.1 Biomassa

A biomassa, matéria-prima utilizada no processo de pirolise, pode ser representada
através de atomos elementares como carbono, hidrogénio e oxigénio, na qual quando
combinados formam a celulose, a hemicelulose e a lignina (Figura 5). Estes trés componentes

sdo responsaveis pelas caracteristicas obtidas nos produtos pirolenhosos.

Figura 5 - Componentes da Biomassa lignocelulésica.
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Fonte: YARRIS, 2014.

Estes componentes macromoleculares lignoceluldsicos sdo polissacarideos de cadeias
longas que sdo acumulados nas células vegetais mediante processos de fotossintese
(EICHLER et al.,2015) e apresentam resisténcia a degradacdo que sdo provenientes de trés

fatores principais: a cristinalidade da celulose, a hidrofobicidade da lignina e o
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encapsulamento da celulose pela matriz lignina-hemicelulose (MORAIS et al., 2012). Estes
constituintes majoritarios formam a parede celular das células vegetais dos quais estdo
dispostos e se relacionam (hemicelulose e lignina entrelacadas envolvendo a celulose) de
maneira a formar a biomassa lignocelulésica.

Como matéria-prima, a biomassa tem grande potencial energético por ser fonte de
carbono renovavel. Seu processo de producdo ocorre por reacdes fotossintéticas onde a
energia solar é disponibilizada pela planta sob forma quimica que pode vir a ser utilizada para
realizar a reducédo do dioxido de carbono em carboidratos e reaces de oxidacdo da agua para
producéo de oxigénio (SOLOMONS, 2012; FERREIRA; SILVA, 2013).

Em seu processo de transformacdo, mais especificamente na pirdlise, varias sdo as
reacOes quimicas que ocorrem, tendo as que acontecem diretamente sobre o substrato
(primarias) (Eq. 1) e as que atuam na decomposi¢cdo dos produtos intermediarios

(secundarias), como é o caso dos vapores organicos liberados (LUENGO et al., 2008).

As caracteristicas e rendimentos dos produtos de pirdlise irdo depender do tipo e
caracteristicas fisico-quimicas da biomassa. O endocarpo do Baru considera-se uma biomassa
lignocelul6sica de grande importéncia e dela, pode-se obter uma mistura de compostos com
diferentes graus de polaridade e solubilidade, ndo apresentando nenhum composto principal,

somente conglomerados (Figura 6).

Figura 6 - Produtos da pirélise dos principais componentes da biomassa.
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Fonte: Adaptado, ROCHA, PEREZ e CORTEZ (2004 apud DINIZ, 2005).
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trés produtos: gases, compostos por hidrogénio, metano e mondxido de carbono; licor
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pirolenhoso (bio-6leo), composto por hidrocarbonetos, alcoois e &cidos organicos de elevada
densidade e baixo teor de enxofre; e o carvdo (biochar), que se trata de um residuo sélido
composto por carbono quase puro, vidros, metais e outros materiais inertes. Estes produtos
sdo normalmente obtidos de sucessivas reacGes de craqueamento, polimerizacgéo,
coqueificacdo, isomerizacdo e desidratacdo (SANTOS, 2013), apresentando potencial de
aplicacdo principalmente para geracdo de energia. Além disso, o carvdo gerado pode ser
empregue como matéria-prima para producdo de carvéo ativado, que tem como uma de suas

funcionalidades a remocéao de contaminantes do solo (SILVA, 2009).

3.4.2. Produtos da Pirdlise

e (Gases

A fracdo gasosa da pirdlise é constituida por dois tipos de gases, 0s condensaveis, que
ao serem resfriados se condensam formando compostos que fazem parte da fracéo liquida dos
produtos da pirélise e 0s ndo condensaveis. Inicialmente tem-se a formacdo dos volateis como
CO, CO; e CH4. Antes que atinja a temperatura de conversao, os gases CO, CO, e vapor
d’agua resultam de reagdes de degradagdo como as que acontecem na hemicelulose vegetal

para formacdo do carvéo pirolitico (SILVEIRA, 2009).
e Bio-6leo

Em seguida, tem-se a formacdo de misturas complexas, denominada como bio-6leo
gue possui uma composicao elementar semelhante ao da biomassa, sendo formada pela rapida
e simultanea despolimerizacdo e fragmentacdo dos principais componentes desta (celulose,
hemicelulose e lignina) através de processos téermicos (BRIDGWATER, 2005). Durante este
processo de despolimerizacdo e fragmentacdo, um grande numero de compostos é formado
por uma mistura entre agua, oxigénio e diversos compostos hidro carbonados de estruturas
complexas como os hidroxialdeidos, hidroxicetonas, agucares, acidos carboxilicos e
compostos fenolicos. Devido a em sua composi¢do possuir substancias quimicas valiosas, em
concentracdes significativas, podem ser utilizados como matéria-prima na quimica fina
(ROMEIRO et al.,2012), como adicional a matéria-prima da refinaria do petréleo ou como
combustivel (BRIDGWATER,2005).

O bio-6leo apresenta caracteristicas bem diferentes do éleo combustivel. Possui um
alto teor de oxigénio (35-40%pp) e de agua (15-30%), alta acidez (pH ~2,5), maior densidade

(1,2 kg N) e menor poder calorifico (17MJkg), que representa cerca de 40% do poder
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calorifico do o6leo combustivel (43MJkg). E sollvel em solventes polares, mas
completamente imiscivel em hidrocarbonetos. Este produto é instavel, podendo sofrer
polimerizacéo e condensacdo ao longo do tempo, devido a exposicdo ao ar e a luz, resultando
no aumento da viscosidade (ZHANG et al., 2017). Um resumo de suas aplicacdes é

apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Aplicac6es do bio-6leo.
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Fonte: Adaptado BRIDGWATER, 2005.
e Biochar

A fracdo solida da pirolise € representada pelo carvao, também conhecido por biochar,
um dos produtos do tratamento térmico da biomassa obtido em baixa atmosfera de oxigénio.
Este € um material carbonédceo, rico em carbono pirogénico, que se trata de estruturas
organicas de alta estabilidade e recalcitrancia quimica, isto é, degradam-se lentamente no
ambiente, onde permanecem por um longo tempo (LEHMANN; JOSEPH, 2009). Sao obtidos
principalmente, a partir da pirolise de biomassa, residuos estes normalmente provenientes de
processos agroindustriais.

Trata-se de um produto altamente poroso, usualmente alcalino e que apresenta grande
area de superficie especifica. Estima-se que cerca de 50% de carbono contido na biomassa
original, pode ser retido dentro do biochar, portanto possui uma forte estrutura aromatica e é
por isso que sua degradacdo é mais dificil. Sua oxidagao no solo ocorre lentamente, o que leva
a producdo de grupos funcionais negativos em sua superficie, como grupos carboxilicos e
fendlicos. Estruturalmente, o biochar &€ composto por duas fragGes principais, folhas

cristalinas de grafeno empilhadas e aleatoriamente ordenadas e por estruturas aromaticas
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amorfas, sendo por vezes encontrados heteroatomos (O, N, P e S) dentro de seus anéis,
contribuindo assim para a elevada heterogeneidade da superficie quimica e para a reatividade
do biochar (DOWNIE; CROSCKY; MUNROE, 2009; AMONETTE; JOSEPH, 2009) (Figura
8).

Figura 8 - Estrutura dos constituintes estruturais do biochar. a) Folhas cristalinas de grafeno

e b) estruturas aromaticas amorfas.

Fonte: Adaptado GEIM; NOVOSELOQOV, 2010. Fonte: Autora, 2019.

O rendimento deste produto depende das caracteristicas térmicas e quimicas das
matérias-primas utilizadas. Segundo Syred et al.(2006) o aumento na temperatura de pir6lise
causa diminuicdo de sélido produzido (biochar), aumento dos produtos gasosos e aumento na
concentracdo de carbono fixo na fracdo sélida. Portanto, a temperatura final é uma das
variaveis responsaveis pela qualidade final do carvado vegetal por desempenhar um papel
fundamental nas diversas reacfes durante o processo, levando & geragdo de produtos com
caracteristicas quimicas e fisicas diferentes (TRUGILHO & SILVA, 2004).

A interacdo de gases da pirolise com o0 ambiente provoca reagdes exotérmicas que
conduzem a formacao do biochar. Condigdes que sustentam a rapida transferéncia de massa
geralmente minimizam estas reacOes e a utilizagdo de N, por exemplo, reduz o tempo de
residéncia dos gases por pressionar 0s gases do processo fora da zona de reagdo, diminuindo a
possibilidade de reacdes secundarias e inibindo a possibilidade de repolimirazacdo de
vapores, maximizando o rendimento e garantindo auséncia de atmosfera oxidante (HOSSAIN;
DAVIES, 2013).
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Normalmente, curtos tempos de residéncia favorecem a obtencéo de produtos liquidos,
pois em condigdes operacionais de pirdlise, os vapores liberados no processo podem levar a
formacdo de gases ndo condensaveis. Por outro lado, o teor de cinzas e pH no carvéo
aumentam. Assim, segundo Banghel et al. (2009) maiores tempos de residéncia permitem que
0s vapores gerados no processo tenham maior possibilidade de continuar reagindo com outros
produtos, para formar carvao.

A pressdo, também é um parametro que afeta o rendimento do processo, pois 0
aumento na pressdo provoca uma melhor transferéncia de calor dentro do reator, produzindo
um carvao mais uniforme, além de reduzir o tempo requerido para aquecimento. Este fato esta
associado a uma maior concentracdo da fase gasosa, composta pelos volateis no interior do
reator (ANTAL; GRONLLI, 2003).

Outro pardmetro associado ao rendimento deste produto é quanto ao poder calorifico
da biomassa, que esté relacionado aos teores de materiais volateis, umidade e cinzas (Tabela
1) presentes, sendo influenciado pelo grau de umidade da matéria-prima e a reatividade, que
pode ser definida como sendo a velocidade na qual a determinada temperatura o carbono

reage com um gas contendo oxigénio.

Tabela 1 - Proporcdo relativa dos principais constituintes do biochar.

Constituinte Material Volatil  Umidade Cinzas

Proporc¢éao
(peso/peso) %
Fonte: Adaptado de Brown, 2009.

0-40 1-15 0,5-5

A porosidade deste produto é resultante das estruturas das células e poros do material
de origem. Sua composi¢do quimica também pode causar mudangas estruturais devido a
ocorréncia de liberacdo de gases, derretimento e fusdo. Durante a pirolise e seu gradual
aumento de temperatura ocorre uma perda de massa principalmente, sob a forma de volateis
(inicialmente agua, seguido de hidrocarbonetos, vapores de alcatrdo, H,, CO e CO,), mas
também se aumenta a proporcao de carbonos aromaticos.

Para além destes constituintes, o biochar contém uma gama de nutrientes (H, N, P, K,
S, O) para as plantas, podendo ser valioso para seu uso no solo. Os niveis destes nutrientes
dependem do teor anteriormente presente na biomassa e das condigdes de pirolise.

O uso do carvdo proveniente de residuos agricolas representa um diferencial

competitivo por armazenar energia na forma de carbono, que pode ser usado na queima direta
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ou ativado por processos fisicos ou quimicos, que geram um produto de alto valor agregado
como o carvdo ativado, que pode ser vendido ou usado em etapas intermediarias do
processamento principal, servindo como adsorvente em processos de purificagdo ou mesmo

em processos cataliticos.

3.5 Carvao Ativado

Esta forma de carbono possui uma complexa estrutura com poros classificados de
microporos (< 20A) a macroporos (>500 A) e varios tipos de superficies e irregularidades
(Figura 9). Apresenta notaveis propriedades para remogdo de impurezas dissolvidas em
solucdo e pode ser empregue em forma de p6 ou granulado, conforme a necessidade, sendo
vastamente utilizado em sistemas de filtragem por possuir a capacidade de coletar

seletivamente gases e liquidos no interior de seus poros.

Figura 9 - Estrutura do Carvéo ativado.

Moléculas organicas Moléculas organicas
dissolvidas grandes dissolvidas pequenas

Carvao Ativado

Micro Poro Meso Poro

Macro Poro

Fonte: SILVA, 2017.

Sua preparacdo pode ser fisica ou quimica. A ativacao fisica consiste na eliminacao de
impurezas, tais como volateis, a fim de obter uma estrutura constituida basicamente por
carbono (OZDEMIR et al., 2014). Ja a ativagdo quimica, acontece na presenca de agentes
ativantes, tais como acido fosforico (H3zPO,), cloreto de zinco (ZnCly), hidréxido de potassio
(KOH), hidréxido de sodio (NaOH), acido cloridrico (HCI), acido sulfarico (H,SO,) e
carbonato de potassio (K,COs) (PEREIRA et al., 2008). Estes sdo agentes ativantes que

influenciam na decomposicao pirolitica, aumentando o rendimento de carbono. Esta ativagédo
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apresenta algumas vantagens, como maior rendimento e obtencdo de material com maior area
superficial especifica (GERCEL, et al., 2007).

A complexa e heterogénea composicao quimica apos ativacdo estende-se a superficie,
podendo assumir comportamento &cido, basico, hidrofobico e hidrofilico, o que explica a
forma como o carvdo interage com uma grande variedade de compostos orgénicos e
inorganicos através do processo de adsorcdo. A contribuicdo de cada caracteristica do material
depende da matéria- prima e condicdo de producdo (AMONETTE; JOSEPH, 2009). Sua
estrutura é basicamente constituida por camadas hexagonais paralelas formadas de carbono
tetraédrico, que estdo interligados pelos vértices de &tomos de carbono. Esta regido acomoda
uma série de compostos oxigenados e nitrogenados que podem estar em sua forma simples ou
composta, na forma de grupos funcionais. Na Figura 10 tem-se uma representacdo de como

alguns grupos funcionais se encontram ligada a superficie do carvéo.

Figura 10 - Grupos funcionais encontrados na superficie do carvéo ativado.

Grupos Acidos

™~ Grupos Basicos
o lactol
carboxil lactona /
on OH ‘/

Fonte: Autora, 2019.

Estes grupos influenciam nas propriedades de adsor¢cdo do material e tambem na
reatividade. Desta forma, o carvao ativado pode ser modificado através de tratamento térmico,
oxidacdo e impregnagdo com varios compostos inorganicos (PANIZZA, 2000). Assim, estes
grupos funcionais ligados aos carbonos insaturados dos vértices da cadeia podem também

influenciar a polaridade da superficie e sua interacdo com o solvente.

3.6 Caracterizacdo da biomassa e Carvao

A qualidade dos produtos da pirdlise € influenciada pelas condi¢bes do processo,

tecnologias empregadas e caracteristicas da biomassa, gerando produtos da pirélise com
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aspectos variaveis. Diferentes técnicas e andlises de caracterizagdo tanto da biomassa como
dos produtos da pirdlise fornecem informacdo fundamental para avaliacdo da qualidade e
aplicacdes potenciais relacionados ao uso de cada material (RONSSE et al., 2013).

A comecar pelas caracteristicas quimicas da biomassa a ser carbonizada, seu principal
aspecto a ser considerado é quanto ao teor de lignina que a mesma apresenta, visto que este
componente esta diretamente relacionado ao rendimento final de carvéo da pirélise (SOHI et
al., 2010; ZHANG; XU; CHAMPAGNE, 2010). Além da composicdo, deve-se determinar
seu teor de umidade, tendo em vista que € considerado um dos parametros de maior influéncia
na eficiéncia da combustdo, uma vez que a presenca de agua em concentracdo alta reduz o
poder calorifico da amostra. As mesmas analises podem ser realizadas para caracteriza¢éo do
carvao vegetal. Emprega-se ainda a espectroscopia de Infra-vermelho por transformada de
Fourier (FTIR), andlises termogravimétricas, determinacdo area superficial pelo método BET

e microscopia eletronica de varredura.

3.6.1 Teor de Lignina

A determinacdo deste pardmetro é de extrema importancia, visto que a presenca de
lignina aumenta o rendimento da producdo de carvao, além de aumentar seu poder calorifico,
isto porque a lignina tem maior resisténcia a degradacdo térmica, consequéncia das ligacdes
entre carbonos constituintes das unidades de fenil-propano presentes em sua estrutura
(BUFALINO 2012).

3.6. 2 Andlise Elementar

A composicao elementar é a propriedade que define os componentes presentes na
matéria. As analises mais usuais referem-se ao teor de oxigénio (O), carbono (C), hidrogénio
e nitrogénio (N). Os resultados normalmente se apresentam em termos de porcentagem de
massa seca. Esta analise ndo permite descrever a formula molecular do composto, mas
proporciona um conhecimento aproximado do teor de matéria organica. No geral, tem-se
uma maior quantidade de oxigénio e hidrogénio para as biomassas, enquanto tem-se mais

carbono para os combustiveis fésseis (PARICKH et al., 2007).

3.6.3 Teor de umidade

Trata-se de um parametro que pode refletir nas propriedades mecanicas e energéticas
do produto final (HANSTED, 2016), atuando como um agente ligante entre as particulas e
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como lubrificante no processo, podendo diminuir o consumo de energia especifica em sua
producdo. Entretanto, a quantidade de &gua é limitante na formagao e durabilidade do carvao,
pois o alto teor de umidade interfere na resisténcia mecanica do material, reduzindo seu poder
calorifico.

Desta maneira, o controle de umidade da biomassa € determinante para ndo gerar
carvdes quebradicos, agregando assim maior valor comercial ao material combustivel, ja que
ao ser liberada, a elevada quantidade de vapor d’agua propicia um aumento de pressdo nos
poros, resultando em carvBes extremamente fridveis (DE ASSIS, et al.,, 2012). Sua
porcentagem pode estar presente em até 15% na matéria-prima e deseja-se para 0 carvao
niveis que ndo ultrapassem os 8%, pois ha referéncias que quando o teor de umidade no
carvao esta acima do desejado ha prejuizos econdmicos quanto ao seu emprego, tendo em
vista 0 aumento no consumo do carvdo e como consequéncia uma maior intensidade nas

reagOes de combust&o para fornecimento de calor (BRITO, 1993).

3.6.4 Potencial Hidrogenibnico

O potencial hidrogeniénico (pH) é uma caracteristica que varia com 0 processo de
decomposicdo térmica da biomassa. A presenca de grupos funcionais organicos como -COOH
e —OH diminuem com o0 aumento da temperatura, mas em contrapartida contribuem com a
formacdo de carbonatos (CaCO3; e MgCQO3) e bases organicas (Na e K).Como resultado do
aumento da temperatura ha um aumento significativo no pH que influencia na aplicagdo como
neutralizante em solos &cidos, o0 que permite melhorar a qualidade destes aumentando sua
produtividade (LEE et al., 2013).

As caracterizacdes de combustiveis como biomassas tém sido estudadas por técnicas
termo-analiticas. As vantagens da técnica incluem a rapida avaliacdo do comportamento do
combustivel, a determinacdo das temperaturas iniciais e finais da combustdo, bem como a
temperatura de maxima reatividade e o tempo total de combustdo (MAGDZIARZ; WILK,
2013).

3.6.5 Técnicas Termo-analiticas

As analises termogravimétricas podem ser definidas por um conjunto de técnicas que
visam o0 estudo de comportamento da amostra frente a um dado programa de temperatura, em
funcdo do tempo ou temperatura. Técnicas termo-analiticas (Tabela 2) incluem: analise
termogravimeétrica (TGA), termogravimétrica derivativa (DTG), calorimetria diferencial

(DSC) e analise térmica diferencial (DTA). Estas técnicas sdo utilizadas como ferramenta
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para identificar parametros cinéticos de reacdo e aplicacbes no estudo da decomposicdo
térmica de materiais organicos e inorganicos (GREENHALF et al., 2012).

Tabela 2 - Principais técnicas de andlise térmica e seus parametros.

Técnica Parametro Medida
Termogravimétrica (TGA) Umidade,
Termogravimétrica Variagéo da Massa Materiais volateis,
derivativa (DTG) Cinzas.

Temperatura Inicial dos

Analise Térmica

Diferencial (DTA) Variagdo de Temperatura processos endotérmicos e

exotérmicos.

Entalpia, calor especifico,
Variagao da Entalpia transigdo vitrea e ponto de
fusdo.

Calorimetria Diferencial
(DSC)

Fonte: Autora, 2019.
A analise termogravimétrica (TGA) é baseada na medicdo constante da massa da

amostra durante um processo de aquecimento. Geralmente tem-se um decréscimo na massa,
devido a perda de umidade, volateis e reacdo de pirdlise. Esta analise pode ocorrer em
atmosfera oxidante ou inerte e com o resultado obtido de forma grafica é possivel concluir
informacBes quanto a estabilidade térmica, porcentagem de umidade, volateis e cinzas
(RAAD, 2004). A curva TG representa as variagdes de massa quando submetidas a uma taxa
de aquecimento fixa ou a temperatura fixa. J& a curva DTG exibe as taxas de variacdes da
massa (dm /dt) em fungdo da temperatura. Ambas as curvas tem aplica¢fes no estudo da
decomposicdo térmica de materiais organicos e inorganicos em ambientes oxidantes inertes
(GREENHALF et al., 2012). J& a analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica que
permite determinar a temperatura de transicdo e mudancas de entalpia causadas por alteragdes
fisicas ou por reacdes quimicas. Seu principal uso € medir qualitativamente reacdes

exotérmicas e endotérmicas.

3.6.6 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Outra forma de caracterizacdo do material é através da técnica de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) que emprega uma operacdo matematica
para calcular espectros obtidos a partir de um interferograma, ou seja, através do registro do
sinal produzido pela combinagdo das mdultiplas frequéncias possiveis de obter com a
transformada de Fourier. Esta técnica é normalmente utilizada para identificacdo da presenca

de grupos funcionais na superficie do material. Para analise, anteriormente, as amostras sdo
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misturadas com brometo de potassio com pureza espectroscdpica a fim de espectros com
menor ruido.

O carvéo proveniente da pirdlise apresenta-se como um produto solido de diferencas
morfologicas notaveis em comparacdo a biomassa in natura no que diz respeito a porosidade
e area superficial. Todas as propriedades anteriormente citadas (analise elementar, pH, area
superficial) influenciam nas aplicacfes na agricultura. As propriedades de adsor¢do podem ser

determinadas atraves das propriedades morfoldgicas.

3.6.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

A técnica tem como principal funcdo obter informacdes a respeito da forma das particulas
e tamanho dos gréos, sendo o método de caracterizacdo microestrutural mais versatil
disponivel, encontrando aplicagbes em diversos campos de conhecimento, mais
particularmente engenharia e ciéncias de materiais, engenharias metallrgica e de minas,
geociéncias, ciéncias biologicas, quimica, dentre outros (DEDAVID et al., 2007). O
microscopio eletrénico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar de fotons,
que sd@o normalmente empregados em um microscopio Optico convencional, proporcionando
assim o aumento em até 300.000 vezes da imagem, conservando a profundidade de campo
compativel com a observacdo de superficies rugosas (PEREIRA, 2005). A analise nos
permite obter informacbGes quanto a morfologia e composicdo de uma amostra sélida,
inclusive no estudo de carvdes ativados, possibilitando assim a deteccdo da existéncia e do

tamanho de poros no carvéo.

3.7 Adsorcéao

A adsorc¢do trata-se de uma operacdo em que se transfere massa do tipo sélido-fluido, na
qual os sélidos ficam responsaveis em reter sob sua superficie substancias existentes em
solucdo (SCHNEIDER, 2008). A velocidade de adsorcéo tende a diminuir com o tempo, a
medida que os sitios mais superficiais ja se encontram ocupados por moléculas de adsorvatos,
tornando mais dificil a difusdo de moléculas para o interior do carvao a fim de encontrar sitios
disponiveis. Este processo estd intimamente ligado as propriedades do adsorvato (tamanho e
massa da molécula, polaridade, além da solubilidade entre as espécies), natureza do
adsorvente, além das condicdes da solucdo (MOSQUETTA, 2010).A afinidade entre um
adsorvente e um adsorvato € a principal caracteristica do processo de adsor¢do. Sendo a

solubilidade entre o0 adsorvato e o solvente também uma caracteristica significativa.
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Dependendo do tipo e forgas envolvidas na interacdo adsorvato /adsorvente, a
separacgdo das espécies indesejaveis dos demais componentes da solucdo pode ocorrer através
da adsorcdo quimica ou fisica. A adsorcdo fisica € um processo rapido e reversivel, que
decorre da atracdo de forcas intermoleculares fracas. Ja a adsorcdo quimica é formada
ligacGes quimicas entre o adsorvato e o adsorvente, envolvendo, portanto um rearranjo de
elétrons do fluido que interage com o sélido, sendo um processo instantaneo e irreversivel
(KARGE, 2008). As principais caracteristicas que distinguem os tipos de adsorcdo estdo

presentes na Tabela 3.

Tabela 3 - Comparativo entre adsorc¢do quimica e fisica.

Adsorc¢do Quimica Adsorcao Fisica

Causada por forcas eletrostéaticas e ligacoes
Causada por forcas de Van de Walls

covalentes
Ha transferéncia de elétrons Né&o ha transferéncia de elétrons
Acamada adsorvida s6 é removida por A camada adsorvida pode ser removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento acimada  aplicacdo de vacuo a temperatura de
temperatura de adsor¢ao adsorc¢do
Adsorvente altamente modificado na «
e Adsorvente quase néo é afetado
superficie

Fonte: BAGGIO, 2007; BANSAL; GOYAL, 2005.

As aplicagOes industriais do carvao ativado baseiam-se exatamente na capacidade das
moléculas presentes no fluido aderirem sobre a superficie de um soélido, ocorrendo um
acumulo de moléculas (soluto) sobre a superficie do adsorvente, causando um decréscimo da
concentracdo na fase liquida do soluto e um aumento correspondente sobre a superficie do
carvao ativo, até se obter o equilibrio. Para cada adsorc¢do especifica, a distribuicdo e volume
dos poros também sdo importantes para controlar o acesso das moléculas do adsorvato na
superficie interna do carvéo ativado (MUCCIACITO, 2006).

Desta maneira, 0 estudo sobre adsorcdo pode ser analisado quantitativamente por meio
da cinética de adsorcdo, baseando-se em dados experimentais. Essas duas informacgdes séo
importantes para a escolha de um adsorvente adequado, na quantidade de adsorvente
necessario para um processo e, consequentemente, para o dimensionamento do sistema de

adsorcao.
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3.7.1 Cinética de Adsorcéo

Trata-se de um parametro importante para determinacdo da eficiéncia do processo de
adsorcdo (MEMON et al., 2008). O conhecimento da cinética pode predizer informacGes
guanto a taxa de remoc¢do do adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a
transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em uma solucdo para o interior
da particula do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as regies
mais interiores. Em principio, o processo depende diretamente da velocidade (ou taxa) das

etapas sucessivas da adsorcdo, como é representado na Figura 11:

Figura 11: Etapas do processo de Adsorcao.

— Seio da solucéo

—
—_

@ L Camada Externa

. Adsorvente

Fonte: MAIA, 2017.

A primeira etapa da adsor¢cdo que corresponde a transferéncia de moléculas da fase
fluida para superficie externa da particula adsorvente, pode ser afetada pela concentracdo do
adsorvato e pela agitacdo, significando que um aumento na concentracdo do fluido pode
acelerar a difusdo de adsorvato da solucdo para a superficie do solido. Ja a segunda etapa, que
se trata da difusdo do adsorvato para dentro dos poros depende da natureza das moléculas da
solucdo. Como etapa determinante tem-se a adsor¢do propriamente dita na superficie interna
do adsorvente.

Inicialmente, a cinética de adsorcdo apresenta-se com uma velocidade maior, devido a
adsorcdo ocorrer principalmente na superficie externa do adsorvente. A medida que o
processo passa a acontecer na superficie interna ha uma reducdo na velocidade de reacdo, fato

que pode ser resolvido através da agitacdo (BARROS, 2001).
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Os perfis das reacGes de adsorcdo podem ser descritos por modelos cinéticos,
representados por equagfes matematicas que facilitam o tratamento dos dados obtidos, quanto

a interacdo solido-solucédo na adsorcao.

3.7.2. Modelos Matematicos

Existem varios modelos cinéticos que tratam dos dados experimentais de adsorcdo. Ho
e Mckay empregaram a equacdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para
avaliagdo do processo adsortivo, sendo o coeficiente de determinagdo, R?, quem determina
qual dos modelos teve um melhor ajuste aos dados cinéticos obtidos experimentalmente.
Inicialmente, espera-se que os valores da capacidade adsortiva no equilibrio, obtidos
experimentalmente, sejam proximos aos valores teoricos, obtido através dos modelos
aplicados.

_ (Co—C)V
e w

(Eq. 2)

Onde:

ge= Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg.g°
1);

C,= Concentracdo inicial da solugdo (mg. L™);

C¢= Concentracdo do soluto em fase liquida em qualquer tempo (mg. L™);

V = Volume da solucéo (L);

W= Massa do adsorvente (g).

e Modelo Cinético de Pseudo-primeira ordem

A equacdo de Lagergren descreve a taxa de adsor¢do em sistemas liquidos. O modelo
assume que a taxa de variacdo de captacdo do soluto com o tempo é diretamente proporcional
a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer

tempo. A Equacdo 3 expressa a forma diferencial da equacédo de Lagergren (HO, 2004).

H=ky(ge- q) (Eq. 3)
Sendo:

a «
a—ctl = taxa de adsorcao;

g = quantidade de soluto adsorvido no material solido no tempo t (mg. g-1);
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ge = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg. g-
1);
t = tempo (min);

ki= constante da taxa de adsorco de pseudo-primeira ordem (min™).

Integrando a Equacgéo 3, com condices iniciais de q=0 e t=0, obtém-se a Equacéo 4:

In (G- ) = IN Qe - kat (Eq.4)

O valor de k; depende da concentracdo inicial do adsorvato que varia de um sistema
para outro, geralmente ele tende a diminuir com o aumento da concentracdo. Além disso, na
maioria dos casos a equacgdo de Lagergren ndo se ajusta bem para toda a faixa de tempo e
geralmente é aplicavel apenas para os 20-30 minutos iniciais do processo de adsor¢do (Pino,
2005).

e Modelo Cinético de Pseudo-segunda ordem

Ao contrario do modelo anterior, 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem prediz
0 comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorcdo (Pino, 2005). A cinética

baseada neste modelo pode ser descrita pela Equacéo 5.

29— = Ko(Ge- )2 (Eq. 5)
Onde:

9 .
a—‘t’ = Taxa de adsorcio;

g= quantidade de soluto adsorvido no material sélido no tempo t (mg. g™);
ge = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg. g
1);
t = tempo (min);
ko= constante da taxa de adsorco de pseudo-segunda ordem (g. mg™. min™).
Separando as variaveis de integracdo e integrando a equacdo 5 nas condigdes iniciais

de g=0 e t=0, teremos a equagdo 6 que quando linearizada apresenta o formato da Equacéo 7.

1 1
=—+ kot Eq. 6
de—qQ Qe 2 ( a )

= +—t (Eq.7)
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Se a cinética de pseudo-segunda ordem for aplicavel, um gréafico (t/qt) versus t deve
mostrar uma relagdo linear e o valor de k; sera obtido como coeficiente linear da reta. O
modelo prevé que a razéo entre o tempo e a quantidade adsorvida deve ser linear em funcéo
do tempo. Sendo assim, quanto maior for a concentracdo de adsorvato, mais tempo €
necessario para se atingir o equilibrio e por sua vez, menor sera o valor de k, (SEN GUPTA et
al., 2011). Esse modelo prevé o comportamento de um processo de adsor¢do quimica que
possui uma taxa controlada (CHAIRAT et al., 2008).

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com solugdes de fenol puro, a fim de avaliar a
adsorcdo do fenol frente o carvdo ativado, tendo em vista que a remocdo de compostos
organicos toxicos e micropoluentes organicos, provenientes de efluentes industriais, vém

causando grande preocupa¢do quanto a qualidade das aguas para reuso.
3.8 AplicacOes

O carvao de pirolise pode ser utilizado diretamente como combustivel ou em
briquetes. A combustdo direta da biomassa ndo € recomendada devido seu alto teor de
umidade. Por outro lado, as densidades de muitos tipos de biomassas sdo mais baixas que a
densidade do carvdo. Assim, como alternativa, a briquetagem de baixa densidade em algumas
espécies tem sido considerada (YAMAN, 2004).

Para uso no solo, o carvéo ideal difere daquele empregado para geracdo de energia,
gue necessita de uma maior aromaticidade das estruturas carbonaceas, para um maior
potencial de queima, pois quanto maior seu estado de reducdo do carbono no carvdo, maior
sera seu potencial de oxidacéo e, portanto, maior seu poder calorifico. Ja a presenca de grupos
funcionais oxigenados, como hidroxilas e carboxilas ligadas a estruturas carbonadas presentes
no biocarvdo (MANGRICH et al.,2011) tornam-no ativo e funcional, contribuindo para o
aumento da capacidade de troca catidnica do solo. A alta porosidade e superficie especifica
possibilita a interacdo com as substancias presentes no solo e as caracteristicas desse biochar
dependem n&o somente do tipo de biomassa, mas também das condic¢des de pirolise utilizadas
em sua producdo. Esta utilizagdo em solo visa beneficios agronémicos e estoque de carbono,
apresentando propriedades que permitem melhorar a infiltracdo de agua, incrementar a
disponibilidade de nutrientes, aumentar a atividade microbiana, retencdo de nutrientes e
armazenamento de carbono (MOHAN et al., 2014).

Devido ao seu carater absortivo apresentam alta habilidade em dissolver componentes

organicos de baixo peso molecular, como os fendis, presente em efluentes industriais, que se
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ndo tratados apresentam sérios problemas ambientais devido a alta toxicidade e a possivel
acumulacdo no ambiente (MENEDEZ et al., 2004).

3.8.1 Fendis

Atualmente, tem-se uma grande preocupacdo quanto a poluicdo das aguas por
compostos organicos de elevada toxicidade, onde seu comportamento no meio ambiente
causam sérios problemas a saide humana. Em geral, esses componentes sdo formados por
fendis, bisfendis, arométicos polinucleares ou outros, que possuem muitas vezes propriedades
carcinogeénicas, teratogénicas ou mutagénicas (WAKE, 2005).

Compostos fendlicos quando puros, sdo substancias cristalinas, incolores, que
apresentam cheiro caracteristico. Sdo soliveis em agua e solventes organicos, possuindo alta
mobilidade, podendo atingir com rapidez as fontes de agua, conferindo gosto e odor
desagradaveis, mesmo quando presentes em baixas concentracfes (BEKER et al., 2010;
DABROWSKI et al., 2005; LASZLO; PO DKOSCIELNY; DABROWSKI, 2006).

Estes compostos estdo incluidos em destaque na lista de poluentes de acordo a
Environmental Protection Agency (EPA), dos USA, estando em sexagésima quinta posi¢do
dentre os 126 principais poluentes (EPA, 2011), devido aos diversos problemas causados pela
sua elevada solubilidade em agua, alta reatividade e dificil biodegradacdo (BIELICKA-
DASZKIEWICZ, K, 2004). Algumas de suas propriedades sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Propriedades fisicas e quimicas do Fenol.

Propriedades do Fenol

Formula Molecular CeHsOH

Massa Molar 94,11 g mol™

Massa especifica a 25°C 1,034 gcm™

Ponto de Fuséo 40,9 °C

Ponto de Ebulicao 181, 75°C
Solubilidade em agua a 20 °C 8,49 de fenol /100mL de agua
Area Superficial 3,05. 10-9 m?/molécula
Diametro molecular 0,62 nm

Fonte: BUSCA et al., 2008; CETESB, 2010.

Este composto é bastante utilizado em diferentes processos industriais relacionados a
sintese de produtos quimicos, nas areas farmacéutica e petroquimica, producédo de pléasticos,
tintas, fertilizantes, pesticidas, etc, sendo, portanto um destacado poluente presente na
composicdo dos efluentes dessas industrias (SRIVASTAVA, V. C. et al, 2006;
AHMARUZZAMAN, M.; SHARMA, D. K, 2005). Tendo esta preocupacao, a Resolucdo da
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CONAMA 430 2011 definiu que o valor limite da concentracdo de fenol nas &guas de
consumo humano é de 0,5 mg L™ (BUSCA, G. et al, 2008), tendo em vista que trata-se de um
composto quimico corrosivo e irritante as membranas mucosas, que causa morte se ingerido,
inalado ou absorvido pela pele.

Desta maneira, considerando o perigo da recirculagdo e reuso do efluente industrial
sem tratamento, muitos processos vem sendo estudados e aplicados com a finalidade de obter
alta qualidade para os efluentes tratados.

Assim sendo, diversas tem sido as técnicas empregadas com intuito da remocéo destes
compostos. Dentre os varios métodos utilizados, a adsorcao por carvéo ativado € o melhor e o
mais frequentemente utilizado (MOHAMED, F. Sh., 2006), entretanto, o alto custo do
processo e dificuldades de regeneracdo, limitam o seu uso. Nesse contexto, vem se destacando
0 biocarvdo ativado, originado de residuos celuldsicos, que permitem baratear o custo da
producdo e reduzir o impacto ambiental que seria gerado com o descarte inadequado. A
eficiéncia deste processo estd relacionada as interacdes eletrostaticas e a formacdo de
complexos entre 0s compostos organicos e grupos funcionais presentes na superficie desse

carvao.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritos os materiais e metodos utilizados no desenvolvimento do
trabalho. Para melhor entendimento, a metodologia foi separada em: preparacdo da matéria-
prima, caracterizacdo da biomassa, que envolve os ensaios de determinacdo do teor de
umidade, analise elementar, andlise termogravimétrica (TG /DTG), espectrofotometria no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), determinagdo de &rea da superficie pelo
método BET e Microscopia Eletronica de Varredura. E a partir do método de pirdlise a vacuo
a obtencdo do carvdo vegetal e caracterizacdo do adsorvente obtido, submetendo-o ap6s
ativacdo a ensaios de adsorcdo e estudo cinético.

Os procedimentos experimentais foram realizados em sua maioria no Laboratorio de
Sistema de Separacdo e Otimizacdo de Processos — LASSOP da Universidade Federal de
Alagoas- UFAL. No mais, experimentos realizados em parceira com outros laboratorios estdo
relatados na metodologia especifica. Na figura 12 tem-se um resumo das principais atividades

desenvolvidas neste estudo.

Figura 12 - Fluxograma dos procedimentos experimentais.
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Fonte: Autora, 2019.
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4.1 Prospecc¢ao Tecnoldgica

Para a realizagdo da prospeccdo tecnoldgica foi utilizado o banco de dados do software
Patent Inspiration®, que possibilita a recuperacdo de documentos de patentes de mais de 90
paises no mundo, fornecendo dessa forma uma viséo do cenario mundial acerca da tecnologia
em questdo. Dessa forma, para esta etapa foi utilizada como estratégia de abordagem, o
emprego das palavras chaves “Baru” e “Dipteryx alata Vog” com a finalidade de obter o

maximo de documentos de patentes nos resultados dessa pesquisa.

4.2 Preparo da Matéria-prima

Foi utilizado como matéria-prima para eventuais analises, o endocarpo do Fruto Baru,
proveniente da cidade de S&o Romao, no interior do estado de Minas Gerais. A mesma foi
triturada em moinho tipo Willye modelo TE-650 (Figura 13), obtendo-se um p6 fino (Figura
14).

Figura 13 - Moinho tipo Willye utilizado para triturar amostras.

Fonte: Autora, 2019.

Figura 14 - Aspecto da matéria-prima moida.

Fonte: Autora, 2019.
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4.3 Caracterizacao da Biomassa e do carvao ativado
4.3.1 Andlise Elementar

O ensaio foi desempenhado pelo Grupo de Pesquisa em Petrdleo e Energia da
Biomassa — PEB, residente na Universidade Federal de Sergipe —UFS. Sendo realizada em
um CHNG628 da LECO, na qual os resultados obtidos foram tratados no Software CHN628
versdo 1.30. O equipamento operou com Hélio (99,995%) e Oxigénio (99,99%) com a
temperatura do forno primario em 950°C e do Afterburner em 850°C. Qutros parametros
foram ajustados para uma melhor sensibilidade. O equipamento foi calibrado com um padréo
de EDTA (41,0% C, 5,5% H e 9,5% N) usando um range de massa entre 10-200 mg. As
amostras foram analisadas pesando-se aproximadamente 50mg em uma folha de estanho e as
razdes atbmicas determinadas pelas equacdes 8 e 9, tornando possivel o fornecimento das
fracdes em peso dos principais elementos que compdem a biomassa: carbono (C), oxigénio
(0), nitrogénio (N) e hidrogénio (H).

_ %H/MMH

= W (Eg. 8)
_ %0/MMO
0LC= %C/MMC (Eq.9)

4.3.2 Teor de umidade

A determinacdo do teor de umidade foi realizada em duplicata e adaptada de acordo
aos procedimentos descritos na norma NBR 16508 da Associa¢do Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT, 2017). A umidade é calculada medindo-se a diferenca de massa da amostra
antes e depois de ser dessecada (peso seco).

As amostras com massa de aproximadamente 5,000g foram pesadas em balanca
analitica, modelo SHIMADZU AY 220, sendo levadas e mantidas em estufa a 100°C (x 3 °C)
por um periodo de 48h. Decorrido o tempo, as amostras foram retiradas da estufa e levadas
para o dessecador a fim de evitar absor¢do da umidade presente na atmosfera. Ao atingir a
temperatura ambiente, as amostras foram pesadas e o teor de umidade calculado a partir da
Equacdo 10.

TU% = Z"™2 » 100 (Eq. 10)

T om
Onde m; é a massa inicial da biomassa em gramas e m, a massa final da biomassa em

gramas.
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4.3.3 Andlise Termogravimétrica - TGA

A andlise consistiu em verificar a variacdo da massa das amostras em funcdo do
aumento da temperatura ou tempo, empregando uma taxa de aquecimento pré-estabelecida. O
ensaio foi realizado pelo Grupo de Catalise e Reatividade Quimica — GcaR, na Universidade
Federal de Alagoas. O equipamento termogravimétrico usado, da marca TA Instruments,
modelo discovery SDT-650 utilizou 10mg de amostra, sob uma taxa de aquecimento de 10°C/
min, em uma faixa de temperatura de 25°C a 1000°C, sob atmosfera inerte de nitrogénio,
numa vazao de 40mL /min. O equipamento forneceu resultados da perda de massa em funcao

da temperatura através da curva termogravimétrica (TG).

4.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

Os espectros foram obtidos no espectrofotdometro de modelo NICOLET iS10 que fica
situado no Laboratdrio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais, localizado no Instituto
de Fisica na Universidade Federal de Alagoas. A regido de varredura do equipamento
abrangeu de 4000cm™ a 400 cm™, por Transformada de Fourier, utilizando-se pastilhas com
KBr. Para preparo das pastilhas foi adicionado alguns mg de Brometo de Potassio (KBr)
misturados a amostra finamente moida a fim de reduzir o ruido na anélise. A mistura foi entéo
prensada produzindo uma pastilha transparente. Esta andlise foi realizada com objetivo de
mostrar a diversidade de grupos funcionais na matéria-prima, em seu respectivo biochar e

carvao ativado.

4.3.5 Miscroscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Neste trabalho, as imagens microscopicas foram obtidas utilizando um microscopio
eletronico SHIMADZU, modelo SSX-550 Superscan, situado no Laboratério de
Caracterizacdo e Microscopia de Materiais, localizado no Instituto de Fisica na Universidade
Federal de Alagoas. Para analise, as amostras foram preparadas sendo metalizadas por 6
minutos com alvo de ouro com corrente de 10 mA em metalizador Sanyu Electron Quick
Coater SC-701, isso por se tratarem de amostras isolantes que tendem a cumular a carga
elétrica do feixe primario, gerando artefatos na imagem, portanto, tornou-se necessario o

processo de metalizagdo. Decorrida esta etapa, as amostras foram analisadas e fotografadas.
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4.4 Pirélise a vacuo

Para realizacdo do processo de pirolise, foram pesados e adicionados 400g de
biomassa triturada ao reator tubular de aco inoxidavel, que foi imediatamente lacrado e levado
ao pirolisador, que consiste em um sistema formado por um forno tubular modelo JUNG LT6
2010 de 1kW de poténcia, com limite de temperatura de até 1000°C e revestido por uma
manta térmica a fim de isolar o sistema e reduzir a perda de calor. Conta com um controlador
de temperatura e de taxa de aquecimento modelo JUNG J400 6.2010 de 2,5kW, além de um
sistema de condensacdo que conta com 4 condensadores ligados em série. O sistema é
resfriado por um banho termostéatico modelo TECNAL TE-18, com o propdésito de condensar
0s gases formados no processo, sendo estes armazenados em baldes que estdo conectados na
regido inferior dos condensadores.

Por tratar-se de uma pirélise a vacuo, o sistema utiliza uma bomba a vacuo da marca
FANEM, modelo 089 CAL, com uma pressdo negativa de 20kPa contendo um filtro de carvéo
a fim de evitar que goticulas de produtos liquefeitos sejam arrastados no processo de sucgéo e

danifiguem o equipamento. A Figura 15 apresenta o sistema de pirdlise.

Figura 15 — Desenho esquematico da unidade de pirolise. (A): Bomba de vacuo; (B):

Condensadores e kitassatos; (C): Forno tubular e reator de pirdlise; (D): Controlador do forno.

(A) il

(B) l |

Fonte: SANTQOS, 2017.

O sistema foi aquecido a uma taxa de 10°C. min ™ a uma temperatura de 500°C, com
tempo de residéncia de 120min. No inicio do ensaio, o sistema foi mantido em repouso por
aproximadamente 5min, sob vacuo, para retirada de qualquer resquicio de oxigénio presente

no reator.
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Posteriormente a retirada do reator, o carvdo formado foi triturado em almofariz e
pistilo e classificado em peneiras de analise granulométrica, até obtencdo da granulometria

desejada, abaixo de 65 mesh para subsequente ativacao quimica.
4.5 Ativacdo Quimica do Biochar (obtencéo carvao ativado)

Neste procedimento utiliza-se um agente ativador quimico que impregna na particula
in natura, proporcionando uma melhor distribuicdo do volume dos poros. Para ativagdo e
impregnacdo do material no carvdo foram separadas 6,0 g do biochar, que foram colocados
em contato dindmico com 18 g de Carbonato de potassio (K,CO3) e um pequeno volume de
agua destilada até completa homogeneizacdo, com auxilio de um agitador magnético a
temperatura ambiente, durante 12 horas. Em seguida, o material foi seco em estufa a 110°C
por 3 horas, com periddica agitacdo, para evitar a formacdo de cinzas. Decorrido este tempo,
esses materiais secos foram levados ao reator (Figura 16) a uma temperatura de 500°C sob
uma taxa de 10°C. min™ em atmosfera inerte, durante 60min, para producdo do carvdo

ativado.

Figura 16 — Reator para ativacdo quimica do bochar.

, (e ]
"

Fonte: Autora, 2019.

As amostras do tratamento quimico foram lavadas com agua destilada para remogéo
do agente ativador em excesso. A lavagem foi realizada até obtencdo do pH da agua de
lavagem ser igual ao pH inicial da agua. Na sequéncia, as amostras foram secas em estufa e

encaminhadas para as anélises de caracterizacao e estudo cinético.
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4.6 Curva de Calibracgéo

Fez-se necessaria a construcdo de uma curva de calibracdo da solucdo de fenol para
relacionar a absorbancia de cada ponto obtida por espectrofotometria e a concentracao real da
solucdo. A solucdo padrdo de fenol utilizada apresentou uma concentracdo de 100ppm (100
mg. L), na qual a partir desta, através da diluicio obteve-se soluges de 10, 20, 30, 40 , 50,
60, 70, 80 e 90 mg. L™%. Sendo analisadas no espectrofotémetro da marca NOVA Instrument,
modelo 1600UV, que fica localizado no Laboratdrio de ensino do Instituto de Quimica e
Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas. Um grafico de absorbancia versus

concentracdo foi construido, obtendo-se uma equacédo que relaciona as duas grandezas.

4.7 Cinética de Adsorcao

O estudo cinético foi realizado com o intuito de verificar a velocidade de remocdo do
fenol, em solugdo com concentracdo 100 ppm, além de demonstrar qual o mecanismo
caracteristico que a adsorcdo segue, pseudo-primeira ou pseudo-segunda ordem. O estudo
adsortivo foi realizado em um sistema em batelada, com temperatura de 30 + 2 °C. Para cada
analise, foram pesados cerca de 0,2 g de carvao e separados 100 mL de solucéo, colocados em
contato em um erlenmeyer. Foi realizado um total de 15 amostras para posterior analise. Ap6s
a separacdo das massas e solucOes, todas foram colocadas quase que simultaneamente em um
Shaker da marca Solab, onde foram submetidas a agitacdo de 120 rpm por intervalos de
tempo determinado totalizando no maximo 3h. Ao final, obtiveram-se 15 pontos que foram
analisados e plotados graficamente, representando a cinética de adsorcdo do fenol com o
carvao de baru. O estudo cinético também foi realizado para o carvéao vegetal de dendé (uso
comercial) a fim de se obter um comparativo quanto a capacidade de adsorcdo do produto
obtido. Decorrido o tempo de anélise, aliquotas foram retiradas nos tempos especificos, a fim
da determinacdo da concentracdo da solugé@o por espectrofotometria. Nesta etapa, utilizou-se o
aparelho Espectrofotdmetro da marca NOVA Instruments, modelo 1600UV, sendo a amostra
lida no comprimento de onda 270nm. Por meio de uma curva de calibracgdo, cada leitura foi

convertida em concentragdo por ppm para conhecimento da concentracgéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Prospeccao Tecnoldgica

A pesquisa de prospecgdo tecnoldgica sobre o Baru, onde esse mesmo nome e seu
nome cientifico foram empregados como termos de busca, resultaram no retorno de 321 e 6
documentos respectivamente. Os resultados que fornecem informacdes relacionadas aos
maiores depositantes, as areas técnicas de desenvolvimento de produtos, a evolugcdo temporal
de tecnologias relacionadas ao tema, seguem todos na forma de gréficos, representados nas
Figuras 17, 18 e 109.

Figura 17 — Deposito de Patentes ao longo do tempo.
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Fonte: Autora, 2019.

No grafico é possivel observar que existe uma concentracdo de depdsitos de patentes
em dois momentos, um em 2001 onde provavelmente as sementes de baru foram identificadas
como nicho de mercado no segmento alimenticio e outro em 2015 quando o mercado
nutracéutico comeca a ganhar forca e o beneficiamento da castanha de baru comeca a ser
realizado dando surgimento a alguns produtos.

No que diz respeito aos maiores depositantes de patentes (Figura 18) com o tema
relacionado, as empresas farmacéuticas americanas sdo as maiores detentoras. Aparece ainda
a Universidade Federal de Goias como depositante forte. Esses resultados se devem ao fato de
gue o Baru apresenta grande potencial medicinal e por estar geograficamente em abundancia

no centro-oeste brasileiro
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Figura 18- Principais depositantes de patentes.
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Fonte: Autora, 2019.

Em relacdo as areas técnicas as quais as patentes pertencem, conforme pode ser visto

na Figura 19 é possivel verificar que esta matéria prima ainda é pouco explorada e o0s

depdsitos de patentes realizados até o momento compreendem poucas areas técnicas, sendo

elas, o setor de alimentos, farmacos e maquinas. Isto deixa claro, analisando conjuntamente ao

numero de patentes, que existe ainda muito a ser desenvolvido a partir deste produto.

Figura 19 - Principais areas tecnoldgicas das patentes existentes.
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Fonte: Autora, 2019.



5.2 Teor de Umidade

Um alto teor de umidade na biomassa interfere no processo de pirélise, pois quanto maior
a quantidade de &gua presente, maior a quantidade de energia utilizada para retirada da
mesma, maior predisposicdo a oxidacdo do material e maior o intervalo de tempo necessario
para finalizacdo do processo. Seye et al. (2008) mostra que um teor de umidade em até 14%
gera nenhuma ou pouca dificuldade no processo de combustéo. Levando este fato em conta, a
biomassa estudada esta dentro do limite para ser empregada no processo de pirdlise, como
pode ser visto na Tabela 5.

Tabela 5 - Teor de umidade para biomassa, biochar e carvao ativado do Baru

_ Carvéo Ativado
Endocarpo Baru Biochar baru
Baru

Umidade (%) 9,94+0,45 2,02+0,35 1,64 +0,32

Fonte: Autora, 2019.

Quanto ao biochar e o carvdo ativado, apresentam menor teor de umidade e
consequentemente possuem um poder calorifico maior em relacdo a biomassa. Isso ocorre,
porque durante a degradacgdo térmica hd uma transformacdo dos compostos menos energéticos
em cadeias aromaticas que armazenam maior quantidade de energia (SOARES et al., 2015).

5.3 Obtencdo Carvao da Pirolise a vacuo

A maior parte das reacdes de degradacdo dos lignocelulésicos tem inicio entre 270-
280 °C (regido de reacOes exotérmicas). Acima dessa temperatura os produtos de degradacao
podem ser divididos de acordo com suas volatilidades.

A conversdo da biomassa foi realizada na auséncia de oxigénio, com uma taxa de
aquecimento de 10°C /min até estabilizacdo da temperatura, 500°C. O tempo de residéncia do
material no reator foi de 1h. Deste processo normalmente obtém-se 4 fragdes: o carvéo, 0s
liquidos de baixa volatilidade (alcatrdo) e os liquidos volateis (acidos e alcoois de baixa massa

molar) que em conjunto compreendem o bio-0leo, além dos gases.

Normalmente o rendimento do carvao esta em torno dos 25 a 35% da massa inicial,
esta porcentagem ira depender das caracteristicas da biomassa seca, pois estdo diretamente
relacionados ao teor lignoceluldsico envolvido. Na temperatura escolhida de 500 °C o
processo € considerado exotérmico e auto-sustentavel, verificando-se a formacdo efetiva do

carvao vegetal com um rendimento médio de 25,63%. O rendimento médio das trés
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conversdes dos produtos obtidos a partir de 400g de massa inicial estd descrito na Tabela 6. A
terceira conversdo foi realizada, em um sistema diferente das duas primeiras, causando assim

uma variacdo bem maior no rendimento dos produtos obtidos.

Tabela 6 — Dados percentuais dos produtos obtidos da pirolise.

Conversoes Carvao (%) Bio-dleo (%) Gases (%)
1 26,63 53,25 20,12
2 19,53 57,63 22,84
3 30,73 58,53 10,74
Média 25,63 56,47 17,90
Desvio Padréo 4,63 3,00 5,18

Fonte: Autora, 2019.

A determinacdo da fracdo dos gases foi obtida pela diferencga entre os 100% e a soma
da porcentagem de carvéo e bio-6leo obtidos. Nota-se que dentre os trés produtos obtidos, 0
processo e as condicOes favoreceram a formacéo da fracdo liquida, o que também se apresenta
como resultado atraente, tendo em vista seu valor econémico associado. Como estudos
posteriores pretende-se avaliar a composicdo e aplicacdo do bio-6leo obtido, bem como

metodologias que proporcionem um melhor rendimento para fracdo sélida.

5.4 Caracterizagdes da Biomassa in natura e carbonizada

5.4.1 Anélise Elementar

Esta analise representa a porcentagem de carbono, hidrogénio e oxigénio presentes na
amostra. Este procedimento esta diretamente ligado ao poder calorifico de modo que quanto
maior a propor¢do de oxigénio e hidrogénio em relacdo ao carbono, menor o poder calorifico,
pois a energia nas ligacdes entre carbono-carbono sdo maiores que as entre carbono e
hidrogénio e carbono e oxigénio. O teor de oxigénio foi obtido pela diferenca entre os 100% e
a soma de C+N+H. Para o endocarpo de Baru, biochar e carvdo ativado obtiveram-se o0s

valores representados na Tabela 6.
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Tabela 7 — Anélise Elementar para biomassa, biochar e carvao ativado do Baru.
C(%) H (%) N (%) O (%) H/AC o

Endocarpo
46,59 6,606 0,254 46,55 1,70 0,75
Baru

Biochar
81,38 3,402 0,619 14,599 0,50 0,14
Baru

Carvao
ativado 76,92 2,102 0,752 20,226 0,33 0,20

Baru

Fonte: Autora, 2019.

A biomassa apresentou alto teor de oxigénio o que pode indicar a presenca de agua em
sua composicdo, na forma de polimeros que a compde, como celulose, hemicelulose e lignina.
Durante o tratamento térmico, estas biomassas podem ser convertidas a compostos
oxigenados que poderado ser encontrados na fracdo liquida dos produtos da pirdlise.

O elemento com maior expressao em todos 0os materiais € o carbono, como seria de se
esperar em materiais carbonaceos. Em comparacao a biomassa de origem o teor de carbono
apos a degradacdo térmica dobrou, bem como os teores de hidrogénio e oxigénio reduziram,
indicando, portanto que provavelmente os grupos funcionais oxigenados foram deteriorados.

Realizando uma analogia entre o biochar e o carvao ativado, 0 mesmo ndo deveria ter
reduzido tanto seu nivel de carbono como aconteceu, possivelmente o fato esta associado a
utilizacdo de um sistema a vacuo na metodologia empregada para ativacdo quimica. Outra
explicacdo para reducdo do Carbono e aumento no teor de oxigénio esta associada a utilizacédo
do Carbonato de potassio como ativador quimico, que usualmente termina por gerar como
produto secundario CO..

A razéo H /C reflete o grau de grafitizagdo do carvao, enquanto que o valor de O /C
representa o conteddo de grupos funcionais polares ainda presentes na amostra.
A biomassa e 0 biochar apresentam uma razdo H /C mais alta por possuirem uma estrutura
mais saturada (menos condensada) que o carvdo ativado. Com o decorrer do processo de
carbonizagdo esta razdo reduz devido a liberacdo de volateis, hidrogénio e outros elementos
presentes, que aliados ao aumento no teor de carbono promovem a condensacao da estrutura e

terminam por aumentar a insaturagdo da mesma.
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A elevacdo observada na razdo O AC para o carvdo ativado, estd provavelmente
associada aos processos de ativagdo quimica e ao de lavagem, que podem ter proporcionado

um aumento na presenca de grupos oxigenados na estrutura.

5.4.2 Analise Termogravimétrica

Esta analise permite acompanhar a tendéncia da biomassa quando aquecida, indicando
0 inicio e o fim da degradacdo térmica, aléem de fornecer informacdes importantes para a
realizacdo da pirolise, como a temperatura ideal para 0 processo, bem como os picos e /ou
faixas de ocorréncia das reacdes. O comportamento de perda de massa foi constatado através
da analise termogravimétrica (TGA), e as transformacdes de fase através da analise térmica
diferencial (DTG), ou seja, um aperfeicoamento na resolucdo da curva de TGA, indicando
através de picos onde se tem maior perda de massa. Ambas as curvas estdo em funcdo da
temperatura.

A primeira etapa do grafico, a temperaturas mais baixas, até os 200 °C pode ser
atribuida a perda de adgua adsorvida, notando-se uma perda de quase 25% de massa, enquanto
0 segundo momento, a temperaturas mais altas, podem ser relacionadas ao inicio da
degradacédo da biomassa, cujos componentes principais sdo a hemicelulose, celulose e lignina.

Para melhor compreender o comportamento da biomassa € de fundamental
importancia o conhecimento do comportamento térmico e dos parametros cinéticos desta,
durante o processo de termoconversdao. Raad (2006) estudou a degradacdo térmica de
amostras comerciais da celulose, de hemicelulose e de lignina usando as técnicas de
termogravimetria (TG) entre 25 e 600 °C. Os resultados indicaram que a decomposicao dessas
amostras ocorre em diferentes faixas de temperatura: a hemicelulose entre 200°C e 300°C, a
celulose entre 240°C e 350°C e a lignina entre 350°C e 500°C.

Com relacdo aos principais componentes da biomassa, pode-se observar na Figura 20
que a primeira zona correspondente a conversdo da hemicelulose ocorre entre 200°C a 350 °C,
celulose corresponde a segunda zona (330°C a 370°C) e a lignina compreendida entre 370°C e
800°C, se decompondo numa faixa mais larga de temperatura, representando assim a maior
presenca da mesma na composicdo da biomassa.

Desta maneira, o resultado indica que a maioria dos produtos volateis oriundos da
pirélise desvolatilizaram em temperaturas inferiores aos 500 °C, sendo esta considerada a
temperatura 6tima para pirolise. A figura 20 representa as curvas TG /DTG do endocarpo do

Baru.
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Figura 20 - TG/DTG do endocarpo do Baru.
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Fonte: Autora, 2019.

Para o biochar e o carvao ativado, pela analise térmica, pode-se observar na Figura 21,
que o primeiro declive de massa, proximo a 100°C € decorrente da perda de umidade
remanescente ao processo de pirdlise. A decomposicdo do biochar ocorre proximo de 300 °C,
enquanto para o carvdo ativado o pico encontra-se em torno dos 400°C, esta composi¢do
residual provavelmente esté relacionada a formacao de 6xido de potassio (K;0), que pode ter
sido formado durante o processo de aquecimento e ativacdo quimica. No geral, nota-se uma
variacdo quase que insignificante quanto a sua perda de massa, confirmando assim a
eficiéncia no processo quanto a degradacdo dos seus componentes: hemicelulose, celulose e

lignina.
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Figura 21 - Curva TG para biochar e carvéo ativado.
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Fonte: Autora, 2019.

5.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

Esta andlise promove a deducdo de grupos funcionais no material precursor, através
das bandas de absorcdo que se associam a varios tipos de vibracdes encontradas em grupos
atoOmicos e estruturais. Desta forma, a técnica foi empregada com o intuito da determinagao
qualitativa dos componentes presentes nas amostras solidas, mais precisamente, um estudo
comparativo quanto as mudangas estruturais entre a biomassa, o biochar e o carvao ativado. O

espectro da biomassa do Baru esta apresentado na Figura 22.

Figura 22 — Espectroscopia na Regido do Infravermelho da Biomassa do Baru.
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Fonte: Autora, 2019. Numero de onda (cm-")
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Analisando o espectro observam-se bandas que iniciam entre 3200 — 3600 cm™,
atribuidas a vibragdo do estiramento da hidroxila (OH) proveniente da agua absorvida na
superficie do material e do grupo N-H, pois de acordo com Barbosa (2007), bandas de
adsorcéo de alcoois e fendis sdo sempre largas. A presenca de bandas de estiramento de C-O
em torno de 1300 — 1000 cm-t confirma a presenca do grupo funcional dos alcoois. Os picos
de 3399 (atribuidos a vibragdo de OH), 1134 e 1033 (atribuidos a vibracdo de estiramento de
C-0O) observados no espectro mostram a presenca desses grupos no material. Além da banda
OH na faixa 3200 — 3600 cm™, &cidos carboxilicos também apresentam vibracdo de
estiramento de C=0 em torno de 1850 — 1610 cm™. O pico de 1738 observado confirma a
presenca do grupo funcional no material precursor (SAIN; PANTHAPULAKKAL, 2006).

Conforme Barbosa (2013), bandas finas na regido de 2800 — 3300 cm-! correspondem
a estiramento de ligacbes C-H. Sendo que, quando se apresentam em torno de 3000 — 2850
cm-1 sdo associadas a estiramento de ligagdes C-H de alcanos, assim o pico de 2847 € um
indicador da presenca de alcanos na biomassa. Analogamente, a absorcdo caracteristica de
compostos aromaticos sdo indicadas por picos entre 900 e 650 cm-1. Bandas fortes podem ser
observadas no espectro e indicam a presenca da vibracdo angular fora do plano de CH de
aromaticos, sendo o pico de 711 cm-* atribuido ao estiramento de compostos aromaticos.

Os espectros respectivos ao biochar e ao carvdo ativado estdo representados nas
Figuras 23 (a) e 23 (b) onde foi observado o0 mesmo espectro entre eles, confirmando que
todas as modificacbes em sua estrutura quimica (degradacdo ou formacdo de grupos
funcionais especificos) ocorreram no processo de pirdlise e ndo no de ativacdo quimica, o que
é confirmado ao realizar um comparativo entre o espectro da biomassa e dos produtos
carbonizados, na qual nota-se uma variagcdo nos grupos funcionais, relacionado a degradacgéo

da hemicelulose, celulose e lignina.

57



Figura 23 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho do (a) biochar e (b) carvao ativado.
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Fonte: Autora, 2019.

No espectro observam-se bandas que iniciam entre 3200 — 3600 cm™, atribuidas &
vibracdo do estiramento da hidroxila (OH) representada pelo pico em 3100 que podem
pertencer a grupos oxigenados ndo degradados durante a pirolise. No processo de
carbonizagdo tem-se 0 aumento de estruturas arométicas devido a polimerizacdo que ocorre, 0

que pode ser confirmado pelos picos em 1750, 1600, 1250 e 700 cm™ que sdo caracteristicos
de ligagdes C=C,C=0¢e C-0.
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5.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Com a analise de Microscopia eletronica de varredura foi possivel observar a estrutura
dos grdos do carvdo in natura e do carvdo ativado. O tratamento térmico muitas vezes
promove a abertura de alguns poros, mas ndo de maneira eficiente. Para aumentar o polimento
na superficie dos graos, utiliza-se como meio a ativacdo quimica, com impregnacdo de
agentes ativantes que promovem a desobstrucéo e criagdo de poros mais definidos.

Com o aquecimento do material celuldsico acima dos 500°C, a perda de massa ocorre
devido a termodecomposicdo da celulose e hemicelulose e como resultado destas reagdes, 0s
carvdes apresentam grande cisalhamento da estrutura. As micrografias permitem evidenciar a
mudanca morfoldgica da superficie dos carv@es ativados , quando comparadas as micrografias
do carvao in natura, sendo possivel comprovar a eficiéncia do agente de ativacdo na formacao
de poros. E também possivel sugerir que as mudancas morfoldgicas estdo associadas as
reacGes quimicas que ocorrem entre o material precursor e 0 agente de ativacdo K,CO3 em
funcdo dos organicos volateis e gases leves que sdo liberados durante o processo de ativacao
e pirdlise, que eram responsaveis em obstruir poros. O comparativo entre as estruturas pode

ser visualizado na Figura 24.

Figura 24: Micrografias do carvéo in natura e do carvao ativado.
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Fonte: Laboratério de Caracterizagdo e Microscopia de Materiais, 2019.
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5.5 Cinética de Adsorcao

Para tornar possivel o tratamento dos dados obtidos no ensaio de adsorcédo, foi
necessaria anteriormente a construcdo de uma curva de calibracdo a fim de se obter uma
relacdo entre as absorbancias e as concentragdes das solucdes de fenol (Tabela 8), utilizando o
comprimento de onda de 270nm. A equacdo da reta referente a esta relacdo foi obtida através
de um ajuste linear dos dados obtidos experimentalmente, como pode ser visto na Equagéo
11.

ABS =79,675x - 0,8543 (Eq. 11)

Onde ABS corresponde a absorbancia e x a concentragdo a ser obtida. A Tabela 8
demonstra os valores experimentais obtidos para construcdo da curva de calibracéo e a Figura
25 demonstra a curva construida para o fenol. O R2 foi de 0,9996, uma vez que representa o

quanto o modelo foi capaz de explicar os dados coletados, representou um 6timo ajuste.

Tabela 8 — Valores experimentais referentes a absorbancia.

Concentragdo Absorbéancia (270nm)
(ppm)

0 0
10 0,134
20 0,267
30 0,39
40 0,518
50 0,644
60 0,774
70 0,89
80 1,006
90 1,126
100 1,272

Fonte: Autora, 2019.

Figura 25 — Curva de Calibracdo para o fenol
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O estudo sobre a influéncia do tempo de contato entre o adsorvente e o adsorbato foi

realizado visando o conhecimento do tempo “6timo” de agitagdo para a solugao de fenol com

0 carvao vegetal de Baru. A Figura 26 representa a remocao percentual da solu¢do quando em

contato com o adsorvente.

Figura 26 — Porcentagem de remocéo do fenol em funcdo do tempo para o carvéo vegetal de

Baru.
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Fonte: Autora, 2019.
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Através da representacdo grafica é possivel perceber claramente que durante os 5
primeiros minutos de ensaio, j& houve uma adsor¢do de 60% do material, indicando uma alta
eficiéncia em curto espaco de tempo. Verifica-se ainda que em torno dos 60 minutos de
contato, quando a porcentagem de remocéo atinge os 82%, o carvao provavelmente comeca a
atingir o equilibrio de adsorcdo, ou seja, seus sitios ativos encontram-se em maioria
preenchidos, dificultando a adsorcéao do restante do adsorbato.

Com a finalidade de conhecer algumas caracteristicas sobre a cinética de adsorcéo, 0s
dados experimentais foram aplicados a dois modelos matematicos: pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. A validagdo quantitativa requer que os coeficientes de correlacéo
sejam comparados de maneira a identificar o que melhor se aplica. Os resultados para estes
modelos foram ajustados e estdo apresentados na Tabela 9 e os ajustes do modelo sdo

representados nas Figuras 27 e 28.

Tabela 9 — Pardmetros cinéticos de adsorcdo do fenol no biocarvéo ativado de Baru.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
K1 Qe R? K2 Qe R2
0,2745 38,9174  0,8281 0,0122 41,5071  0,9645
Fonte: Autora, 2019.

Figura 27 — Ajuste do modelo de Pseudo-primeira ordem para a cinética de adsorcao.
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Fonte: Autora, 2019.
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Figura 28 — Ajuste do modelo de Pseudo-segunda ordem para a cinética de adsorcao.
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Fonte: Autora, 2019.

Os coeficientes de correlacdo para a cinética de primeira e segunda ordem foram
comparados, a fim de conhecer o que melhor se ajusta, identificando que o modelo de pseudo-
segunda ordem descreve melhor os dados experimentais com um R2 de 0,9645. Este resultado
sugere que o fendmeno da quimissor¢do é predominante na interacdo entre o fenol e o carvéo,
além de predizer que a adsorcdo é proporcional aos sitios ocupados na adsorcdo, onde a taxa
de adsorc¢do sera proporcional aos sitios livres no adsorvente (DAMASIO, 2015).

Na literatura, Muitos sdo os trabalhos publicados no sentido de se estudar o
mecanismo de adsorcdo de varios compostos fendlicos na intencdo de se entender o
comportamento na adsorcdo de cada espécie perante a estrutura porosa dos carvoes. Nestas
pesquisas € comum encontrar como proposta a utilizagdo de residuos para obtencdo do carvéo
e posteriormente analisar sua eficiéncia no processo de adsor¢do. Shneider (2008) propds o
uso do endocarpo do coco como biomassa de partida, chegando a alcancar no processo 90%
de éxito para massa de carvéo inicial acima de 0,4g. Como analise comparativa, testou o uso
de 0,3g de carvao ativado comercial encontrando como porcentagem removida desses fendis
um teor de 80%. Em 2008, Hameed et al. Verificou que para solugbes aquosas com
concentracdo de 25-200 mg/L de fenol, na adsor¢do por CA, tendo como biomassa de partida

serragem, era necessario um tempo de contato de até 4 horas para se alcancar o equilibrio.
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Considerando os valores numéricos apresentados pelos autores para adsor¢do do fenol
da amostra, o carvado vegetal ativo preparado a partir do endocarpo do Baru, apresenta boa

capacidade de remocéo, tendo em vista que 0 mesmo alcangou a marca dos 82%.
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6 CONCLUSAO

Realizando uma caracterizagdo detalhada da biomassa, notou-se um alto teor de
oxigénio o que pode indicar a presenca de agua em sua composicdo, totalizando assim um
teor de umidade que atinge em média os 9,94%. Apos tratamento térmico, observou-se uma
reducdo de 80% da agua anteriormente existente, alcancando assim o objetivo desejado. Para
obtencdo do carvdo vegetal empregou-se o processo de pirdlise a vacuo, que teve sua
temperatura determinada ap0s caracteriza¢do termogravimétrica da biomassa em estudo, que
apresentou como temperatura ideal, aproximadamente 500°C. Nesta temperatura 0s
rendimentos médios para o carvao, bio-6leo e gases foram de respectivamente 25, 63%,
56,47% e 17,90%.

Nota-se que dentre os trés produtos obtidos, o processo e as condi¢des favoreceram a
formagdo da fracdo liquida, o que também se apresenta como resultado atraente, tendo em
vista seu valor econdmico associado. Como estudos posteriores pretende-se avaliar a
composicdo e aplicacdo do bio-6leo obtido, bem como metodologias que proporcionem um
melhor rendimento para fracao sélida.

O processo de ativacdo quimica com o uso de carbonato de potassio para o carvao
produzido melhorou suas qualidades, bem como agregou valor a este residuo vegetal, que
pode vir a ser utilizado como possivel adsorvente.

Os ensaios de caracterizacdo da matéria produzida, como por exemplo, 0 emprego da
técnica de FTIR, TG e MEV permitiram visualizar a degradacdo dos principais grupos
funcionais anteriormente presentes na biomassa, bem como o aumento da porosidade em sua
area superficial.

Os ensaios de adsorgédo foram realizados com uma massa de adsorvente de 0,2g, obtendo
uma remogdo de até 82% num tempo de residéncia de até 180min. Avaliando os dados
cinéticos, assume-se que a etapa determinante da cinética do processo depende de interaces
fisico-quimicas entre a superficie do adsorvente e o fenol. Desta maneira, os resultados
indicam que o adsorvente estudado, possui um grande potencial para remocao de fenol em
aguas contaminadas, assim como demais contaminantes que possuam as caracteristicas do

mesmo.
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