UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS - UFAL

CENTRO DE TECNOLOGIA - CTEC

CURSO DE ENGENHARIA QUIMICA

CAROLINA GIULIANA DA SILVA DE MELO

APLICAQ@O DE RESIDUO DA PRODUCAO DE ALCOOL DE SEGUNDA
GERACAO PARA REMOCAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES

Maceio

2023



CAROLINA GIULIANA DA SILVA DE MELO

APLICAQ@O DE RESIDUO DA PRODUCAO DE ALCOOL DE SEGUNDA
GERACAO PARA REMOCAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES

Trabalho de Conclusdao de Curso
apresentado como requisito para a
obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Joao Inacio Soletti

Coorientador: Profd. Drd. Sandra Helena

Vieira de Carvalho

Maceio

2023



Catalogacao na Fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central

Divisao de Tratamento Técnico
Bibliotecario: Marcelino de Carvalho Freitas Neto — CRB-4 — 1767

M528a  Melo, Carolina Giuliana da Silva de.

Aplicagao de residuo da produgdo de alcool de segunda geragdo para
remog¢do de contaminantes emergentes / Carolina Giuliana da Silva de

Melo. — 2023.
47 f. il. : figs. ; tabs. color.

Orientadora: Sandra Helena Vieira de Carvalho.

Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso em Engenharia Quimica).
Universidade Federal de Alagoas. Centro de Tecnologia. Maceid, 2023.

Bibliografia: f. 44-47.
1. Carvdo ativado. 2. Adsor¢do. 3. Hormonio 17p-estradiol. I. Titulo.

CDU: 661.72




UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS - UFAL S
UNIDADE ACADEMICA CENTRO DE TECNOLOGIA CTEL
' CURSO DE ENGENHARIA QUIMICA V=

CAROLINA GIULIANA DA SILVA DE MELO

APLICACAO DE RESIDUO DA PRODUCAO DE ALCOOL DE SEGUNDA GERACAO PARA
REMOCAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES

BANCA EXAMINADORA

Documento assinado digitalmente

ub JOAO INACIO SOLETTI
g Data: 24/05/2023 17:10:53-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Jodo Inacio Soletti

Documento assinado digitalmente

“b CARLOS EDUARDO DE FARIAS SILVA
g Data: 17/05/2023 18:35:34-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Carlos Eduardo de Farias Silva

Documento assinado digitalmente

ub ANTONIO OSIMAR SOUSA DA SILVA
g Data: 16/05/2023 20:19:41-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Antbnio Osimar Sousa da Silva



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, por todas as oportunidades concedidas, por me dar forga,

sabedoria, guiar o meu caminho e por colocar pessoas incriveis no meu caminho.

Agradeco aos meus pais, Gizélda Calet e Carlos Alberto, por toda educacao e
suporte durante a minha vida toda.

A minha irm&, Karla Gisele, pelos inUmeros momentos de suporte, por me ouvir e

tentar me ajudar de todas as formas, mesmo sem saber nada sobre o assunto.

Ao meu namorado, Gian Victor, que me apoiou durante todo o curso, torceu por mim
e foi extremamente compreensivo nos momentos em que precisei ficar ausente

devido a graduacéo.

Ao meu Orientador, Professor Jodo Inacio Solletti, e a minha coorientadora, Sandra
Helena, que estiveram presentes durante toda a graduacdo e me deram a oportunidade de
conhecer 0 mundo da pesquisa. Que Vocés nunca perca essa alegria ao falar de engenharia

quimica.

Aos meus amigos de graduacao, Elber, Rafael, Aline, Marcos, Jodo e Lucas, que
durante todos esses anos compartilharam as experiéncias da vida, estiveram

presentes e me deram todo o suporte para chegar ao final dessa jornada.

Ao Laboratério de Sistemas de Separacdo e Otimizacdo de Processos que me

permitiu utilizar de suas estrutura para realizar esse trabalho.

E agradeco a todos que estiveram presentes durante a minha graduacao.



RESUMO

A producédo do etanol de segunda geragdo (2G) atua diretamente no ambito da
sustentabilidade industrial, aumentando os ciclos produtivos da cana-de-agucar. No
entanto, essa producdo gera toneladas de residuos lignocelulosico, que sao
subutilizados, sendo utilizados, exclusivamente, como combustivel em caldeiras,
para geracao de vapor e energia elétrica. Neste sentido, este trabalho visa estudar
novas oportunidades para utilizacdo destes residuos, a fim de que haja a melhoria e
valorizacdo do processo existente da producéo do alcool 2G, aliado uma reducgédo da
poluicdo gerada por esses descartes. O objetivo do presente trabalho foi realizar a
avaliacdo da eficiéncia do carvao ativado, produzido a partir do residuo
lignocelulésico da producédo de alcool de 2G, como agente adsorvente na remocao
do horménio 17-B-estradiol. Desta forma foi realizada a pirélise, avaliando a
influéncia das variaveis: temperatura de pirdlise (500 e 700 °C) e taxa de
aguecimento (5 e 15°C/min), seguida da ativacdo fisico-quimica do biochar
produzido. Posteriormente foi realizada a caracterizagdo do biochar e carvéo ativado
por Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raio-X (EDX), Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Andlise Termogravimétrica
(TGA). Além de estudos da cinética (pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem) e
da isoterma de adsorcdo (Langmuir e Freundlich). Feita toda a metodologia do
trabalho, foi posssivel obter o carvdo produzido a 500°C a 5°C/min com maior
rendimento e o carvao ativado produzido a 500°C a 15°C/min como 0 mais
adequado para realizar as caracterizacbes e os testes de adsorcdo. Na analise
imediata foi indicado: elevado teor de volateis, baixos teores de carbono fixo, cinzas,
e umidade. Os biochars produzidos apresentaram diversos grupos funcionais,
incluindo a presenca de O-H de grupos carboxilicos que caracteriza forte adsorcao.
O estudo cinético mostrou que o equilibrio de adsorc¢éo foi alcangado em torno de 90
minutos e o0 modelo de pseudo-segunda ordem € o0 mais adequado para a adsorcao.
Ja para as isotermas, a adsorcdo segue preferencialmente modelo descrito por
Langmuir. Desta forma, com esses estudos foi possivel concluir que o material
estudado possui um atrativo potencial adsortivo, devido as caracteristicas fisico-

quimicas presentes.

Palavras-Chave: Carvao ativado, Adsor¢éo, horménio 1783-estradiol.



ABSTRACT

The production of second-generation ethanol (2G) acts directly in the field of
industrial sustainability, increasing the production cycles of sugarcane. However, this
production generates tons of lignocellulosic residues, which are underutilized, being
used exclusively as fuel in boilers, for generating steam and electricity. In this sense,
this work aims to study new opportunities for the use of these residues, so that there
IS an improvement and appreciation of the existing process of the production of 2G
alcohol, combined with a reduction of the gases generated by these discards. The
objective of the present work was to evaluate the efficiency of activated charcoal,
produced from the lignocellulosic residue of 2G alcohol production, as an adsorbent
agent in the removal of 17-B-estradiol hormones. Thus, pyrolysis was carried out,
evaluating the influence of the variables: pyrolysis temperature (500 and 700 °C) and
heating rate (5 and 15 °C/min), followed by the physical-chemical activation of the
produced biochar. Subsequently, the characterization of biochar and activated
carbon was performed by Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Thermogravimetric Analysis (TGA). In
addition to kinetic studies (pseudo-first and pseudo-second order) and the adsorption
isotherm (Langmuir and Freundlich). Once all the methodology of the work was done,
it was possible to obtain the charcoal produced at 500°C at 5°C/min with higher yield
and the activated carbon produced at 500°C at 15°C/min as the most adequate to
carry out the characterizations and adsorption tests. In the immediate analysis it was
indicated: high content of volatiles, low content of fixed carbon, ash and moisture.
The produced biochars presented several functional groups, including the presence
of O-H of carboxylic groups that characterize strong adsorption. The kinetic study
showed that the adsorption equilibrium was reached around 90 minutes and the
pseudo-second order model is the most suitable for the adsorption. As for the
isotherms, the adsorption preferentially follows the model described by Langmuir.
Thus, with these studies it was possible to conclude that the material studied has an

attractive adsorptive potential, due to the physical-chemical characteristics present.

Keywords: Activated carbon, Adsorption, hormone 173-estradiol.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Formas possiveis de isotermas de adSOrGao ..........cccccevvveeeeeeriiiiinieeeeens 23
Figura 2 — Fluxograma das etapas d0 PrOJETO .........ccveeerurericerereeesinesessissse s ssssessssseenes 27
Figura 3 — Esquematizag8o da PirQliSE ..........ccoeeiiiiiiiiiieiiiiiiieee e 28

Figura 4 — (A) Biochar antes do peneiramento e (B) Biochar com granulometria
S 102 2 1 ] o TSP 29

Figura 5 — Fotografia do sistema de ativacdo do carvdo contendo: reator, controlador

de temperatura € bomba de VACUO ...........coooiiiiiiiiiiiiciiiec e 29
Figura 6 — Analise térmogravimétrica da biomassa ............cc.cevvvviiiiiiiiiiieeee e, 34
Figura 7 — Teste de aplicabilidade dos carvfes ativados ..............coeevvvvvvvvinininnnnnn. 37
Figura 8 — Resultado do FTIR. ......uuuiiiiiii i e e e 37

Figura 9 — Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (---) e pseudo-segunda
ordem (---) do homonio 17B-estradiol em trés concentragbes diferentes como o

CANVAO ATIVATOD B eoinieeie e e e e 38

Figura 10 — Modelos de isotermas de adsorgao do 173-estradiol no carvéao ativado B,
A 30°C B 40°%C o e e e e e e aaaaaaaaaaaaaaas 39



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Rendimento dos biochars obtidos na pir6lise ...........ccoccvieeiiiiniiiiienneeen, 35
Tabela 2 — Rendimento do carvao ativado ............coeeeviiiiiiiiiiiiii e 35
Tabela 3 — Resultados das andlises imediatas ...........cccvvveeeiiiiiiiineeeei s 36
Tabela 4 — Resultados da analisSe EDX ........ccoooviiiiiiiiiiiiiiiiiiicceeee e 38

Tabela 5 - Parametros cinéticos da adsorcao do 17B-estradiol no carvao ativado B..39

Tabela 6 - Parametros das isotermas de adsorgéo em diferentes temperaturas ........ 40



LISTA DE SIMBOLOS

Constante da taxa de adsorcao de pseudo-primeira ordem (min-1);

de Quantidades adsorvidas no equilibrio (mg.g-1)
at Quantidades adsorvidas no tempo t (mg.g-1)
ko Constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg-1.min-1).
KL Constante da isoterma de Langmuir (L.mg-1)
Omax Quantidade méxima de cobertura em monocamada (mg.g-1)
Ce Concentracgdo do adsorvato no equilibrio (mg.L-1)
Ks Constante da isoterma de Freundlich (mg.L-1)(L.g-1)*(1/n)
1/n Fator de heterogeneidade
Meanvao Massa do biochar obtida na pisélise
Msieo  Massa do bio-6leo obtida na pisélise

Minicial ~ Massa inicial do residuo lignoceluldsico

Rssido, Rendimento em sdlido da pirdlise
Riquidco Rendimento em liquido da pirélise
Rgass  Rendimento em géas da pirdlise

Mca  Massa do carvao ativado obtida apds o processo de carbonizacao (base
seca)

Mimisturay  Massa da mistura antes da carbonizacdo (base seca)
R (C4) Rendimento do carvao ativado

wi Massa inicial da amostra

wc Massa da capsula

74 Massa da amostra apds a secagem



Cz Teor de cinzas em base Umida
Cv Teor de volateis
Cf Teor de carbono fixo
Mamostra Massa da amostra
m; Massa do cadinho e cadinho com residuo apds a queima

m: Massa do cadinho com residuo apés a queima



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt ettt ettt et e et e et e ete st e s e e saestesresreaaeas 15
2. OBUIETIVOS ...ttt ettt e e e e et b et e e e e e e e e bbb e e e e e e e e e ana 17
2 R O o1 1= 1\ o o 1= - | USSP 17
2.2 ODbjJetiVOS ESPECITICOS .. ..uuieiiiiieeei ittt e e e e 17
3. REVISAOBIBLIOGRAFICA .......ocoiiiieeeieeeeeeee et 18
0 A = 10T = = U 18
0 1 (0] S 18
3.3 ALVAGAOD FISICO-QUIMICA ... uuuteiiiiieeiiiiiiiei it e e e e e eeae s 19
3i4  AUSOIGAD ... 20
KRS O 9T 1 Tor= 0 [T To [T o= Lo 1 21
3.6 1SOLErMa dE AUSOIGED. ... ..uuuuuiuiiiiiiiieiie e 22
3.7 Contaminantes emergentes: Hormoénio 17B-Estradiol..............cccccovveeiiiiiiiiiiiniinnnnn. 24
4. METODOLOGIA ...ttt e e e e e e e s st r e e e e e e e e et baneeaaeeas 26
R /= (= 4 = Y 27
N /1= (o To [0 1 27
4.2.1  Andlise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)................ 27
R = (o ][ 27
e S = U= 0T [T V=T o] (o 28
4.2.4  TrituraGao € PeneiramentO...........uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 28
v T AN 1 \VZ=Tot= To J o [0 N G- T VT L 29
4.2.6  ANAISES IMEAIALAS ... 30
4.2.6.1 Determinagao do Teor de Umidade ............uuuuuruuiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniinnneeenennnees 30
4.2.6.2 DeterminaGao dO TEOr A€ CINZAS .......uuuuururururrruirenrernrennreenneennnnnnnennnnnnnnnennnnnne 30
4.2.6.3 Determinacao do Teor de Materiais VOIALEIS ...........ccuvvvieiiieeiiiiiiiiiiiiceeeeee 30
4.2.6.4 Determinacdo do Teor de CarbON0 FiXO ..........uuuuuuuriiiuemiiiineiiiinneninnnnnnnneennnnnnes 30
4.2.7  Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)..... 31
4.2.8  Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) ............ 31
4.29  Teste de ApliICabIlIdAde .............uuuuuimmmmmiiiiiiiiiii e 31
V2720 (O B O 1 g 1= i Tox= o [ 30 AN 0 RS o] (o= o N 31
4.2.11  1SOtErmMa A€ ACUSOIGAD ......uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiitbi bbb bneenes 32
5. RESULTADOS E DISCUSSAO.......cioicueieteeeteeeeteeteteeeeteeee et etese e saesesseseenenas 33
5.1 Andlise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)................... 33
ST T £ 7= 33
5.3  Ativagao FiSICO-QUIMICA .....cciiiiiiiiiiiiiiiiie et e e e e e 34
SR S N = 1S 1 0= L= 35
55 Teste de Aplicabilidade. ..o 36



5.6
5.7
5.8
5.9
6.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)................ 36

Espectroscopia de fluorescéncia de Raio X por energia dispersiva (EDX)............. 37
(O] g = 1 Tor= Mo [ Ao [T o= To PSR 38
[SOLEIMA A€ AUSOIGEOD. ... . ettt senneesnnne 40
CONCLUSAD ...ttt ettt 43

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........coo ottt 44



15

1. INTRODUCAO

A producao de etanol a partir de biomassa lignocelulésica (2G) € atualmente
apontada como o maior potencial entre as possiveis alternativas para aumentar a
producdo de etanol no mundo. No entanto, essa producao gera grande quantidade
de residuos lignocelulésico, que poderiam ser melhor aproveitados para a producao
de compostos de alto valor agregado, evitando o descarte inadequado, ou ainda, seu
uso para geracdo de energia. Segundo Patel (2021), a destinacao destes residuos
para producdo de adsorventes esta se tornando um dos mais importantes campos
de estudo.

O carvao ativado é o adsorvente mais comumente empregado em processos
industriais e podem ser obtidos a partir de uma ampla variedade de precursores
contendo carbono, incluindo residuos de biomassa lignocelulésica. Os adsorventes
de carvao ativado exibem um alto grau de porosidade e grande area de superficie.
Tais propriedades resultam em um carvao ativado que vem sendo amplamente
utilizado para tratamento de aguas residuais e efluentes industriais, visando a
remocéao de diferentes contaminantes orgéanicos (FREITAS, 2020).

A poluicdo da agua causada por desreguladores endocrinos tem sido uma
preocupacdo, a nivel mundial. Dentre os contaminantes considerados emergentes,
tem-se o 17B-estradiol, estrogénio mais ativo e importante na mulher em idade
reprodutiva. Sua ingestédo elevada pode levar a tumores ovarianos e feminilizantes
adrenais, puberdade precoce feminina, doenca hepatica e ginecomastia masculina.
A eliminacgao eficaz e eficiente de 17B-estradiol das aguas residuais é extremamente
dificil por meio de técnicas tradicionais de tratamento de &guas residuais. No
entanto, a adsorcdo € um processo amplamente utilizado e economicamente viavel
para a purificacdo deste hormodnio em aguas residuais contaminadas (DUAN, 2019).

A remocédo do horménio 17p-estradiol em meio aquoso utilizando a adsorgédo tem
sido objeto de estudo de diversos pesquisadores. Varias pesquisas tém sido
relatadas utilizando biocarvoes, preparados a partir de diversas fontes: palha de
milho, lodo desidratado, derivados da vagem de I6tus e até mesmo da palha de arroz
(GUO et al., 2022) (LIU et al., 2020) (WANG et al., 2017)

Nesse contexto com a crescente utilizagcdo de carvao ativado na remocéo de
contaminantes emergentes, este trabalho tem como objetivo produzir carvéo ativado

a partir do residuo lignoceluldsico oriundo da producdo do &lcool de segunda
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geracdo e, com isso, verificar seu potencial de adsor¢cdo em solucdo do hormdnio
17B-estradiol. Nos proximos tépicos serdo abordadas a revisdo bibliografica, os

objetivos, a metodologia e os resultados obtidos ao término deste trabalho.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

7

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a eficiéncia do carvao ativado,
produzido a partir do residuo lignocelulésico da producéo de alcool de 2G, como
agente adsorvente a remoc¢ado do horménio 17-B-estradiol.

2.2 Objetivos especificos

e Produzir biochar e carvao ativado a partir do residuo lignocelulésico;

e Caracterizacdo quimica imediata do biochar e do carvdo ativado, como teor de
umidade, teor de materiais volateis, teor de cinzas e teor de carbono fixo;

e Aplicar o carvao ativado em processos adsortivos;

e Avaliar a cinética de adsor¢cado do processo adsortivo com aplicagdo dos modelos
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem;

e Avaliar as isotermas de adsorc¢éo a partir da aplicacao de diferentes modelos;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomassa

Na literatura existem inumeros estudos voltados para os residuos, em
destaque para os de fontes oriundas de subprodutos agricolas. Esses subprodutos
sdo utilizados em diversos processos, entre eles esta a producdo do etanol de
segunda geracédo. Esse alcool, também chamado de etanol 2G, é um biocombustivel
produzido a partir dos residuos que sdo descartados do processo produtivo do
etanol de primeira geracdo. Para producdo desse etanol, destacam-se como matéria
prima a palha e o bagaco da cana-de-agucar. Ao final do processo de produgdo do
alcool de segunda geracdo sédo gerados diversas toneladas de residuos, como a
biomassa lignocelulésica. A maior parte do residuo lignoceluldsico € despejado ou
queimado como combustivel de baixa qualidade, que ndo sé causa desperdicio de
recursos, mas também incorre em sérios problemas de poluicdo ambiental.
(SANTOS, 2022)

A biomassa lignocelulésica gerada a partir da producéo do alcool de segunda
geracdo € constituida pela celulose e hemicelulose, que sdo macromoléculas
formadas de carboidrato, e pela lignina, que é um polimero aromatico, onde as
juncdes desses constituintes formam uma estrutura de alta resisténcia a degradacao
e tem como principais elementos: C, H e O. A estrutura da biomassa lignocelulésica
varia entre 35-50% de celulose, 20-35% de hemicelulose e 10-25% de lignina.
Outros componentes como lipideos, proteinas, acucares simples e componentes
inorganicos também séo encontrados. (SANDES, 2019).

Considerando a degradacao térmica do residuo lignocelulésico, segundo
OZAWA (1965), a decomposicdo dos polimeros naturais ocorre em diferentes faixas
de temperaturas. Para a hemicelulose ocorre entre 250-350 °C, enquanto para a
celulose acontece entre 325-400 °C, e a lignina degrada a temperatura superior a
300-550 °C. O rendimento dos produtos apds o processo de pirolise depende do tipo

biomassa lignoceluldsica, bem como, de sua composic¢ao final.

3.2 Pirdlise
A biomassa € convertida em bioenergia ou produtos quimicos via processos
termoquimicos: torrefacdo, gaseificacdo e pirdlise. O Ultimo processo é menos

danoso ao meio ambiente e mais eficiente para a conversao da biomassa. (LEI et al.,
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2021)

Segundo RIBEIRO (2021), a pirdlise pode ser definida como um processo de
decomposicdo térmica da biomassa na presenca controlada de oxigénio e que tem
como produtos compostos na fase gasosa, liquida e sélida. O gas é composto por
CO, COg2, hidrogénio e hidrocarbonetos de baixa massa molar. O liquido obtido &
oriundo da condensacédo de gases, denominada liquido pirolenhoso, e o soélido é
denominado de biochar.

Em escala industrial o reator de pir6lise opera em temperaturas que variam
normalmente entre 250 e 600 °C, o que depende da composi¢cao da matéria-prima
de biomassa e da proporcdo de produtos sélidos, liquidos e gasosos desejados. O
processo de pirdlise pode ser classificado como lento, rapido e flash. (SANTOS,
2022)

3.3 Ativacao Fisico-quimica

A producdo do carvao ativado envolve duas etapas: a carbonizacdo do
precursor em atmosfera inerte e a ativagdo do material carbonizado. A etapa de
carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do precursor sob atmosfera
inerte & temperatura, normalmente, superior a 473 K. E uma etapa de preparacéo do
material na qual se removem componentes volateis e gases leves (CO, H2, CO:ze
CHa4), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que
favorece a ativacdo posterior. O processo de ativacdo ocorre apos o processo de
pirdlise. (RAMOS, 2009)

Através da ativacdo do biochar produzido, € possivel ter controle das
caracteristicas do material, como: distribuicdo de poros, area superficial especifica,
atividade quimica na superficie, resisténcia mecanica, entre outras. (RIBEIRO, 2021)
Os métodos de ativacdo e a natureza do material precursor influenciam na formacao
dos grupos funcionais superficiais e na estrutura porosa do carvao ativado.
(MORAIS, 2019).

Segundo SILVA (2020), a ativacdo pode ser concretizada por meio de dois
processos: ativacdo quimica e ativacdo fisica. Na ativacdo quimica, o material
primario é impregnado com um agente quimico ativante, como por exemplo, o
Carbonato de potassio (K2CO3s), e ap0s a impregnacédo, em seguida é pirolisado. A
pirélise e a ativagdo quimica ocorrem em uma unica etapa. Essa metodologia

agregada oferece vantagens admiraveis com um menor tempo de ativagdo e o
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rendimento da ativacao quimica tende a ser maior.

Ja a ativacéo fisica, o carvao ativado € adquirido seguindo duas etapas: a
primeira constitui-se na pirélise do material precursor carbonaceo a uma temperatura
alta (500 °C a 1000 °C), comumente em atmosfera inerte, a fim de abolir o maximo
de subsidios de oxigénio e hidrogénio. A segunda € o tratamento do produto da
pirdlise, a mesma temperatura da pirolise ou a temperatura mais elevada, na
presenca de gas oxidante, geralmente s&o utlizados vapor d'agua, dioxido de
carbono ou mistura dos dois. (MACEDO, 2012)

Os parametros de ativacdo podem influenciar espontaneamente na formacéao
da estrutura dos carvdes ativados, analogo ao tipo de ativacéo (fisica ou quimica),
como por exemplo: agente ativante, temperatura de ativacdo, a proporcédo de
impregnacao (relagdo entre o precursor e 0 agente ativante) e a sequéncia da
ativacdo. A escolha do agente ativante exerce papel fundamental a formacédo de
determinados grupos de superficie na producdo de carvdes ativados (HADI et al,
2015). A natureza do material pioneiro, a dimensdo das particulas (granulo ou pé)
também sdo parametros que vao determinar a capacidade de adsor¢do dos carvoes
ativados. (SILVA, 2020)

3.4 Adsorcao

Segundo MARTINS (2022) a adsorcdo é uma técnica de transferéncia de
massa, a qual analisa a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separacdo dos componentes desses fluidos. As matérias adsorvidas ficam na
camada externa, e quanto maior a superficie de contato, maior a adsorcdo do
material, por este motivo os adsorventes sélidos com particulas porosas tem uma
maior utilidade e aplicacdo. A espécie que se acumula na interface do material é
normalmente denominada de adsorvato; e a superficie sélida na qual o adsorvato se
acumula de adsorvente.

Os fendmenos de adsorcdo resultam de uma combinacéo entre os tipos de
forcas envolvidas na adsorcao fisica e quimica. Dessa forma, sdo varios os fatores
que influenciam o processo de adsor¢cdo, como a area superficial, as propriedades
do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o
pH do meio. As caracteristicas do adsorvente incluem: area superficial, tamanho do

poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do
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material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade, tamanho
da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condicdes operacionais
incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente. (NASCIMENTO,
2020)

3.5 Cinética de adsorc¢éo

Segundo BASTIANI (2018), a cinética de adsorcdo pode ser definida como a
taxa de remocdo do adsorvato da solucdo em relagdo ao tempo, através da
transferéncia das particulas para os macroporos do material adsorvente e suas
regides mais internas. A transferéncia de massa da solucdo para as particulas do
adsorvente ocorre através de processos de difusdo na superficie do adsorvente e no
interior dos seus poros, definindo o tempo necessario para atingir o equilibrio de
adsorcao. (BASTIANI, 2018)

Segundo SARMA et. al. (2019), a cinética de adsorcdo € expressa como a
taxa de remocao do adsorvato na fase fluida em relagdo ao tempo, envolvendo a
transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em uma massa
liquida externa para o interior da particula do adsorvente, de onde deverdo migrar
através dos macroporos até as regides mais interiores dessa particula. A velocidade
de adsorcdo pode ser afetada pela temperatura, pH, forca idnica, concentracao
inicial do adsorvato, a agitacdo, o tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho
dos poros. (SARMA et al., 2019)

Segundo NASCIMENTO (2020), o tempo de contato € um parametro
importante porque esse fator indica o comportamento cinético da adsor¢cdo para
determinado adsorvente em determinada concentragdo inicial do adsorvato. Varios
modelos cinéticos lineares sao utilizados para examinar o mecanismo controlador do
processo de adsorcéo, tais como reacdo quimica, controle da difuséo e transferéncia
de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de

pseudo primeira ordem e de pseudo segunda ordem.

e Modelo de pseudo primeira ordem
Uma analise simples da cinética de adsorcdo € realizada pela equacao de
Lagergren (LAGERGREN, 1898), de pseudo primeira ordem, baseada na

capacidade dos sdlidos, € dada pela Equacgéo 1.

dq
d—tt =k(q@e—q) (1



22

ApoOs a integracao da Equacéo 1 e aplicando-se condi¢cdes de contorno: gt =

0,t=0; quando gt = qt, t = t, obtém-se a Equacao 2.

In(ge —qy) =Inge kit (2)
O valor de ki1 pode ser determinado pelo gréafico de In(ge - gt ) versus t.

e Modelo de pseudossegunda ordem
O modelo de pseudo segunda ordem pode ser expresso de acordo com a
Equacgéo 3 (MCKAY, 1996):

— =k,(qe —q)* (3)

Integrando e linearizando a equacéo 3, obtem-se a equacéo 4.

t _ 1 4 t (4)
q kaqe® Qe

Os valores de ge e k2 podem ser obtidos pelo intercepto e a inclinacdo da curva

apresentada no gréfico (qi) versus t. Se o modelo cinético de pseudo segunda ordem
t

., t ~ . , .
for aplicavel, a plotagem de (q—) versus t deve apresentar uma relagéo linear proxima
t

a 1. (NASCIMENTO, 2020)

3.6 Isoterma de Adsorcao

Segundo MARTINS (2022), a isoterma de Adsorcao pode ser entendida como
relacdo entre a quantidade adsorvida (ge) € a concentracdo da fase liquida (Ceq) a
uma dada temperatura, ou seja, quando um adsorvente esta em contato com um
fluido que possui uma determinada composigéo especifica e o equilibrio da adsorgéo
acontece depois de um tempo suficientemente longo. A eficiéncia do processo de
adsorcao € geralmente avaliada pelas isotermas, que séo gréaficos que relacionam o
equilibrio entre a concentracdo na fase liquida e a concentracdo nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura.

Ao analisar as diversas formas de isotermas, pode-se obter informacoes

extremamente relevantes sobre o processo de adsor¢cao. A isoterma linear diz que a
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massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Ja a isoterma favoravel
informa que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta
para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. A isoterma
irreversivel revela que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida
enquanto a isoterma desfavoravel evidencia que a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente é baixa mesmo para uma alta concentracdo de

equilibrio do adsorvato na fase liquida, respectivamente. (SANTOS, 2019)

Figura 1 — Formas possiveis de isotermas de adsorcgao

g (quantidade adsorvida) e Ce (Concentragdo do adsorvato no equilibrio)

Irreversivel

- Favoravel

Extremamente
favoravel

Linear

Desfavoravel

C.
Fonte: adaptado de Moreira (2008).

Entre os diversos modelos de isotermas existentes, pode-se destacar a
isoterma de Langmuir, que segue 0s pressupostos de que existe um numero definido
de sitios de adsorcéo, prevendo a capacidade maxima de adsorcdo do material, e o
modelo de Freundlich, que é utilizado para descrever a adsorcdo em solucdes
aguosas, em especial com carvao ativado. (BASTIANI, 2018) Além disso, o fato de
elas apresentarem dois parametros torna mais facil a sua utilizacéo. As equagdes de
isotermas envolvendo trés ou mais parametros dificiilmente sdo utilizadas por
requererem o desenvolvimento de métodos néo lineares, contudo alguns autores o
fizeram em seus trabalhos. (LIMA et al., 2012; MELO et al., 2013)

e |soterma de Langmuir

A equacdo modelo de Langmuir € uma das equacdes mais utilizadas para

representacéo de processos de adsorgao, esta, por sua vez, apresenta 0s seguintes
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pressupostos:
= Existe um namero definido de sitios;
» Os sitios tém energia equivalente, e as moléculas adsorvidas néo
interagem umas com as outras;
» A adsorcao ocorre em uma monocamada,
» (Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.
A Equacao 5 representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916):
Qe = KLdmaxCe (5)
¢ 1+K.Ce
Onde a constante de Langmuir indica a natureza da adsorcdo. Considera-se
desfavoravel (K. <1), linear (KL = 1), favoravel (0 <KL <1) ou irreversivel (KL = 0).
e Modelo de Freundlich
O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relacéao
entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solucao
em um modelo com caracteristicas empiricas. Esse modelo empirico pode ser
aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em
multicamada. Um valor de n (1 <n <10) indica que o0 processo de adsorcao é
favoravel. A equacdo da isoterma de Freundlich assume a forma: (FREUNDLICH,

1906)

1
Je = Kfceqrl (6)

3.7 Contaminantes emergentes: Hormoénio 17f-Estradiol

Atualmente, a avaliacdo dos efeitos dos inUmeros contaminantes naturais e
sintéticos que podem estar presentes em aguas nhaturais em baixas concentracdes é
ainda um grande desafio. Mesmo presentes em pequenas concentracdes, 0S
contaminantes emergentes podem interferir no sistema endécrino de humanos e de
outros animais, afetando a saude, o crescimento e a reproducdo. O horménio natural
17B-estradiol, por exemplo, esta presente principalmente na terapia de reposicao
hormonal. Essas substancias, ao serem consumidas, passam por processos
metabdlicos, onde algumas se acumulam em tecidos que possuem afinidade e
outras sao eliminados do organismo pela urina em sua forma biologicamente ativa, e
em menor proporgéo, por meio das fezes. (KABIR et. al., 2015). Criagdes industriais

de animais, como bovinos e suinos, bem como os efluentes das estacdes de
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tratamento de esgotos domésticos, sdo as principais fontes de 17p-estradiol para o
ambiente. (FERNANDES et al, 2011)

Diversos estudos ja foram realizados mostrando efeitos adversos associados a
desreguladores enddcrinos em aguas residuais, trazendo uma série de problemas
para a saude animal e para os seres humanos. Assim, o 17p-estradiol pode causar
cancer de mama e testiculo, alteracbes hormonais, diminuicdo da fertilidade
masculina e outros problemas de saude (SANTEN et al., 2015) (OLIVEIRA, 2021).
Sendo necesséario buscar novas tecnologias para remover ou degradar o0s
desreguladores enddcrinos presentes na natureza.

Estudos voltados para remocdo do horménio 17p-Estradiol também foram
realizados. Como os YIN et al. 2018, que estudaram biocarvdes magnéticos ativados
sintetizados para remogéao do hormonio. O carvéo produzido a 700°C apresentou a
maior capacidade de adsorcdo seguido pelos modelos pseudo-segunda ordem e
isotérmico de Langmuir. Da mesma forma, em estudos realizados por GUO et al. em
2022, foi avaliado a viabilidade da aplicagcédo de biocarvdo de palha de milho e
biocarvdo de lodo desidratado para reduzir o 17B-estradiol (E2) de solugbes
aguaticas por adsorcao. Os resultados experimentais mostraram que a cinética de
adsorcdo e o comportamento isotérmico de E2 nos dois biocarvées foram bem
descritos pelos modelos de pseudo-segunda ordem e de Langmuir. Outo estudo,
como LIU et al, 2020, testou cinco biocarvbes derivados da vagem de I6tus para
comparar a capacidade de adsorcdo de E2 de solugcdo aquosa. Os resultados
experimentais demonstraram que o modelo de pseudo segunda ordem ajustou-se
melhor aos dados.

Wang, et al. em 2017 apresentaram os resultados da investigacdo da producgéo
do biocarvao de palha de arroz produzido em trés temperaturas de pirélise (400, 500
e 600 °C) para adsorcao do adsorgcdo do 17B-estradiol. Os resultados cinéticos e
isotérmicos ilustraram que o processo de adsor¢cdo pode ser bem descrito pelos
modelos de pseudo-segunda ordem e de Freundlich. Comparado ao biochar de
baixa temperatura, o biochar de alta temperatura exibiu uma melhor capacidade de
adsorcao de E2 em solugédo aquosa, indicando que tinha um maior potencial para o

controle da poluicéo por E2.
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4. METODOLOGIA

Nesse topico sera discutida a metodologia utilizada durante o desenvolvimento
desse trabalho, conforme o fluxograma apresentado na Figura 2. Inicialmente foi
realizada a pirolise, onde foram analisadas quatro condicdes direnfetes para
producdo do biochar. Produzido o biochar, foi possivel calcular o seu rendimento e
realizar a ativagdo fisico-quimica do biochar, com o intuito de tornar as
caracteristicas desse material ainda mais atrativas para o processo de adsorcao.
Sequencialmente foi realizada uma série de analises imediatas, visando a
determinacdo dos teores de umidade, cinzas, materiais volateis e de carbono fixo.
Com o intuito de determinar o carvdo ativado com maior aplicabilidade para
adsorcdao, foi realizado um teste de aplicabilidade. De posse do resultado do teste de
aplicabilidade foram aplicadas as seguintes técnicas: EDX, determinando a
composicdo semiguantitava inorganica presente na amostra, e o FTIR, onde foi
possivel determinar os grupos funcionais presentes no carvao ativado. Com todas as
andlises feitas, foram realizados experimentos de cinética e isotermas de adsorcao
com o objetivo de determinar os modelos que melhor representem a adsorcéo, o

tempo de equilibrio da reacao, além de avaliar o potencial adsortivo da amostra.

Figura 2 - Fluxograma das etapas do projeto.

Pirolise Rendimento Ativagdo do
Carvao
Teste de e
EDX e FTIR Aplicabilidade Analises imediatas
Cinética de Isoterma de Interpretacao final
Adsorcao Adsorcao dos resultados

Fonte: Autor, 2023
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4.1 Materiais

Neste trabalho foi utilizado o hormdnio 17@-estradiol como adsorvato. O
material adsorvente é o residuo lignocelulésico industrial (lignina, celulose e
hemicelulose), cedido pela empresa GranBio, localizada em Sao Miguel dos

Campos, Alagoas, a qual produz alcool de segunda geracéao.

4.2 Métodos
4.2.1 Anélise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A andlise térmica é um grupo bem estabelecido de técnicas para obter
informacBes sobre os efeitos da temperatura em materiais de todos os tipos. O
comportamento térmico da biomassa é importante para projetar um processo de
pirélise em escala industrial. Esse estudo é realizado com frequéncia por meio de
andlise térmica, cujas técnicas comumente utilizadas sdo a andlise
termogravimétrica (TG/DTG).

A termogravimetria (TG) é uma técnica em que as mudancas na massa de
uma amostra sdo medidas em funcéo do tempo ou temperatura em um programa de
temperatura e atmosfera controlados. Com os dados do TG é possivel analisar o
material enquanto seus padrbes de decomposicao, determinar seus parametros da
analise aproximada, analisar sua estabilidade térmica e determinar sua cinética de
reacdo. Nas analises termogravimétrica e termogravimétrica derivada foi utilizado
uma termobalanca, verificando o comportamento e a estabilidade térmica a partir do
aumento da temperatura. Foram pesadas aproximadamente 10mg da amostra,
utiizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte (gas
nitrogénio) com vazdo de 40mL/min, até uma temperatura final de 1000°C.
(SANTOS, 2022)

4.2.2 Pirdlise

A pirélise do residuo industrial foi realizada no Laboratério de Sistema de
Separacdo e Otimizacdo de Processos (LASSOP), utilizando um forno tubular,
modelo JUNG de 1KW (LT6 2010). O fluxo dos gases foi obtido por uma bomba a
vacuo, acoplada a um sistema de resfriamento, composto por onze condensadores
de vidro em série, conforme a Figura 3. Foi avaliada a influéncia das seguintes
variaveis: taxa de aquecimento, 5 e 15°C/min; e, temperatura, 500 e 700°C, durante

0s 120 minutos do experimento.
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Figura 3 — Esquematizacdo da pirélise

_______

CB1 CB2 CB3
Fonte: Autor, 2023
4.2.3 Rendimento
O rendimento em solido (biochar), liquido (bio-6leo) e géas (biogéas) foi obtido
conforme as Equacdes 7,8 e 9, respectivamente.

m ~
Reslido = ——— X 100% (7)
inicial
Mgeo
Rl' ido = ——X 100% (8)
Hamee Mjpjcial
Rgés = 100% — (Rsslido + Rliquido) €))

sendo Mcarvao € Meleo, @ Massa do biochar e do bio-6leo obtida na pisolise; Minicial @
massa inicial do residuo lignoceluldsico; e, Rssiido, Riiquido € Rgas, 0 rendimento em

sélido, liquido e gés, respectivamente.

4.2.4 Trituracao e Peneiramento

ApOs a obtencéo do biochar, foi realizada a trituragcdo e 0 seu peneiramento
com o intuito de padronizar as analises de caracterizagdo. A trituracdo foi feita
manualmente com o auxilio de um almofariz e um pistilo de porcelana, seguida do
peneiramento, obtendo um biochar com granulometria < 0,212mm, conforme

observado na Figura 4.
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Figura 4 — (A) Biochar antes do peneiramento e (B) Biochar com granulometria < 0,212mm.

(A)

Fonte: Autor, 2023
4.2.5 Ativagéo do Carvao

Apés o procedimento de pirélise, o biochar obtido foi ativado com a proporgéo
fixa de 1:3 de carbonato de potassio (K2COs). A mistura foi transferida para um
reator de ativacdo a vacuo, conforme Figura 5, a 600°C, sob uma pressédo de 20
kPa, durante 1 hora. Apés a ativacao, foi realizada a lavagem do carvdo ativado
produzido até que atingisse um pH igual a 7, com o intuito de retirar excesso de K20
formado pela decomposicdo do K2COs.

Figura 5 — Fotografia do sistema de ativacéo do carvdo contendo: reator, controlador de

temperatura e bomba de vacuo.

AT V?uo
e

' onte: tr, 2023

De acordo com HIMMELBLAU E RIGGS (2014), o balanco de massa

fundamenta-se no principio de conservacdo da massa. Logo, foi possivel obter
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dados que representam o rendimento do processo. Com isso para cada carvao

ativado obtido foi efetuada a determinacao do rendimento pela equacao (10).

R(CA) = —A %100 (10)

mj(mistura)
Onde “mca € a massa do carvao ativado obtida ap6s o processo de carbonizacao;

Mimistura) € @ Massa da mistura antes da carbonizacdo,ambas em base seca.
4.2.6 Anélises Imediatas

4.2.6.1 Determinacao do Teor de Umidade
O teor de umidade foi determinado de acordo com a adaptacdo da NBR
14929 da ABNT, Equacédo 11. Para tal, 2g da amostra, obtida em uma balanca
analitica, foi seca em estufa a 105°C durante 24 horas.
100 x (Wi — Wf)
. (11)
(Wi —Wc)

Sendo: Wi e Wf representam, respectivamente, a massa inicial da amostra e da

Umidade (%) =

capsula, antes e apos a secagem; e, Wc¢, a massa da capsula.

4.2.6.2 Determinacdo do Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi determinado de acordo com Equacédo 12, seguindo a
norma NBR16586 da ABNT. Sendo: Cz, o teor de cinzas em base umida (%); e,
Mamostra, M1 € M2, & massa da amostra, do cadinho e cadinho com residuo apoés a

gueima (g), respectivamente.

(m; —m1)
Cz(bu) =— X100 (12)

amostra

4.2.6.3 Determinacdo do Teor de Materiais Voléateis
O teor de materiais volateis foi determinado segundo a Norma NBR A16587 da

ABNT, Equacgéo 13, sendo: Cv, o teor de volateis (%); Mamostra, M1 € M2, @ massa (g)
da amostra, do cadinho e cadinho com residuo apos a queima.

(m; —m1)

Cv(bu) = ———=X 100 (13)

amostra
4.2.6.4 Determinacao do Teor de Carbono Fixo
O teor de carbono fixo foi determinado de modo indireto, Equagéo 14, onde

Cf, Cz e Cv representam o teor de carbono fixo, cinzas, e, volateis (%),
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respectivamente.

Cf= 100 - (Cz(bu) + Cv (bu)) (14)

4.2.7 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva

(EDX)

A espectroscopia fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva € uma técnica
analitica que realiza uma varredura geral nos raios X emitidos pela amostra em resposta
a incidéncia de particulas carregadas. Com o intuito de identificar os materiais
inorganicos presentes na biomassa, no biochar e no carvdo ativado foi realizada
essa técnica. A analise foi realizada em um espectrofotémetro de florescéncia de raios-
X por energia dispersiva (Marca SHIMADZU, Modelo EDX-7000/8000) que determina a
comprosicdo semi quantitativa, apresentando os elementos inorganicos contidos na

amostra.

4.2.8 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) foi aplicada para identificar os grupos funcionais e as ligagcbes presentes na
estrutura do biochar e do carvdo ativado. Para essa anallise foi utilizado o
espectrofotdometro marca THERMOFISHER, modelo Nicolet iS10 , e o método da
transmitancia com pastilhas de KBr, em espectro de infravermelho (4000 cm™ a 400

cml).

4.2.9 Teste de Aplicabilidade

Com o intuito de identificar o carvao ativado com maior capacidade adsortiva
foi realizado um teste de aplicabilidade. Para este teste foram utilizados os carvoes
ativados como adsorventes, produzidos a partir do residuo lignocelulésico. A
adsorcdao foi realizada em triplicata, empregando 50mL de uma solucdo do corante
azul de metileno a 100 mg/L e 50 mg de carvao ativado. Em seguida, foi retirada
uma aliguota da solucdo adsorvida e realizada a leitura imediata no

espectrofotdometro, no comprimento de onda de 665nm.

4.2.10 Cinética de Adsorcao
Para obter a cinética de adsorcao, realizada em triplicata, foram adicionados
50mL da solugdo do hormdnio 17B-estradiol, nas concentra¢des (10, 15 e 20 mg/L),

com 0,05g de carvao ativado. A mistura foi mantida no shaker por 120 minutos,
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sendo coletadas amostras da solucdo (sem o adsorvente), para leitura no
espectrofotometro no comprimento de onda de 280 nm. Os modelos foram previstos

segundo as Equagbes 1 e 3.

Modelo de pseudo-primeira ordem % =Kk,(qe — qu) (1)

Modelo de pseudo-segunda ordem % = k,(qe — qp)? (3)

4.2.11 Isoterma de Adsorcao

Os experimentos de isoterma de adsorcdo foram realizados em triplicata,
utilizando 0,05g de carvao ativado, e 50 mL da solugdo do horménio 173-estradiol, a
uma concentracao inicial de 7,5 a 20 mg/L. A mistura foi mantida no shaker por 120
minutos, a agitacdo constante, nas temperaturas de 30 e 40°C. Ao final, foram
coletadas amostras, sem a presenca do adsorvente, para leitura no
espectrofotometro. Os modelos de isoterma foram previstos segundo as Equacdes 5
e 6.

: K1.qmaxC
Isoterma de Langmuir Qe = 2LAmax%e (5)
1+KLCe

1

Isoterma de Freundlich qe = KfCeqn (6)



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)
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Os resultados obtidos na analise termogravimétrica da biomassa, levando em

consideracédo a perda de massa com o0 aumento da temperatura sdo apresentados

na Figura 9.
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Figura 6 — Andlise térmogravimétrica da biomassa.
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Com base nos dados obtidos observa-se que no inicio da degradacéo,

térmica, entre 32°C e 100°C tem-se uma zona de desidratacdo, onde ocorre a perda

de &gua, evidenciada pela depressao observada na curva da DGT. Analisando o

gréfico, a regido entre 100°C e 200°C nédo apresenta perda de massa significativa.

Apods 200°C até 500°C, observa-se o inicio da degradacéo da hemicelulose, celulose

e lignina, tendo sua maior degradacdo na temperatura de 360°C, conforme a

literatura. Apos 500°C a degradacao térmica da biomassa torna a perda de massa

sem sofrer grandes alteragGes, correspondendo a carbonizagcdo da biomassa em
altas temperaturas. (SANTOS, 2022)

5.2 Pirdlise

O rendimento dos produtos obtidos (biochar, bio-6leo e bio-gas) na pirélise foi

calculado de acordo com as Equacbes 7, 8 e 9, considerando a média das



triplicatas, e seus respectivos resultados estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Rendimento dos biochars obtidos na pirdlise.
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Condic¢des Operacionais

Rendimento (%)

Temp. (°C) Taxa aquecimento (°C/min) Biochar Bio-6leo Bio-gas
500 5 48,58 £ 2,10 33,27 £ 1,47 18,15+ 3,24
500 15 46,91 + 2,78 33,05 + 0,37 20,04 + 2,73
700 5 33,14+ 1,11 32,86 + 0,38 34,00 £ 0,73
700 15 29,95 + 0,65 39,03+1,90 31,02+2,55

FONTE: Autor, 2022

Os parametros de processo como temperatura, taxa de aquecimento e

natureza da matéria-prima séo fatores determinantes para o rendimento de carvfes

ativados. Para a faixa estudada, a menor a taxa de aquecimento e menor

temperatura forneceram uma maior quantidade de produtos sélidos (biochar).

Portanto, o maior rendimento em biochar (48%) foi obtido a taxa de aquecimento de

5°C/min e a temperatura de 500°C, considerado eficiente, uma vez que os sistemas

tradicionais de producdo apresentam um rendimento médio entre 25% e 33%.

(MACEDO, 2020)

5.3 Ativacao Fisico-Quimica

Os parametros do processo como temperatura, taxa de aquecimento e

natureza da matéria-prima séo fatores determinantes para o rendimento de carvoes

ativados. No processo de ativacdo, realizado em triplicata, foi possivel obter o

rendimento do carvao ativado produzido, Tabela 2.

Tabela 2 — Rendimento do carvao ativado.

Condicdes Operacionais

Rendimento (%)

Temp. (°C) Taxa aquecimento (°C/min) Carvao ativado
500 5 55,30 £ 0,09
500 15 53,48 £ 0,11
700 5 62,69 + 0,02
700 15 75,46 £ 0,09

FONTE: Autor, 2022

Através da Tabela 2 observa-se que os carvdes ativados produtivos a

elevadas temperaturas possuem os maiores rendimentos, isso devido a formacao,
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durante a carbonizacdo, de uma estrutura mais grafitizada, tornando mais estavel e
consequentemente com maiores rendimentos. Ademais, a estabilidade termica dos
carvbes pode estar associada a composi¢do quimica do precursor, principalmente
em relacdo ao teor de lignina, pois, em geral, materiais com grande quantidade
deste uma melhor estabilidade térmica e

componente, apresentam

consequentemente maiores rendimentos. (MORAIS, 2019)

5.4 Analise Imediata
A Tabela 3 apresenta o teor de cinzas, volateis e carbono fixo do residuo
lignocelulésico, biochar e carvao ativado, realizados em triplicata, Equacdes 11 a 14..

Tabela 3 — Resultados das analises imediatas.

Condicbes
Operacionais Teor de Teor de Teor de Teor de
Material Taxa de Umidade  Volateis Cinzas Carbono
Temp. aquecimento (%) (%) (%) (%)
(°C) (°C/min)
_ Residuo 7.34+0,36 79,45+0,07 3.95:0,35 16,60+0,28
Lignocelulosico**
Biochar A* 500 5 3.87+0.31 70,20£0,42 10,25+0,78 19,55+1 20
Biochar B* 500 15 2.92+0,05 66,00+4,24 12,15+3.04 21.85+1,20
Biochar C* 700 5 4,31+0.06 60,90+0,28 11,15+0,64 27,85+0,92
Biochar D* 700 15 7.69+0.03 65,10+3,25 11,55+3,75 23.35+0,49
CarvaOAft'V&do 500 5 7.04+0,26 77,67+0,38 12,07+2.37 10,2620,75
Carva%ft'vado 500 15 6.99+0.02 62,05£0,03 15,15+0,09 22.08+0,12
Carva%f“"ado 700 5 3,21%0,50 63,74+1,67 1513+1,26 21,13+1,93
Carva%f“vado 700 15 3,69+1,11 66,62+3,15 16,47+3,54 16,91+0,69

FONTE: * Autor, 2023; ** Sandes, 2019

Biochar e de carvdo ativado apresentam baixa umidade, como esperado. Os
baixos teores de cinzas sugerem correlacdo positiva com a producdo de biochar e
carvao ativado. Segundo PERES (2020), quanto menor o teor de cinzas, melhor a
adsorcdo promovida. As temperaturas de pirélise sdo inversamente proporcionais ao
teor de matéria volatil e diretamente proporcional a quantidade de carbono fixo. Isto
se deve ao aumento nas concentracdes de matéria volatil liberado pela cana-de-

acucar, com o aumento de temperatura da pirolise. (MACEDO, 2020)



36

5.5 Teste de Aplicabilidade

No teste de aplicabilidade foi obtido o percetual que cada carvdo ativado
absorveu, desta forma o carvao que absorvesse uma maior quantidade de adsorvato
seria utilizado para os demais experimentos. Feita a analise, foi observado que
diferentes temperaturas de pirélise influenciaram na morfologia dos carvoes
produzidos e que o carvao ativado com maior capacidade de adsorcdo foi o
produzido a 500 °C com taxa de aquecimento de 15°C/min (Carvao ativado B),
Figura 10.

Figura 7 — Teste de aplicabilidade dos carvdes ativados.
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FONTE: Autor, 2023.

O aumento de temperatura de pirdlise pode levar a perda de grupos
funcionais, que serviriam de sitios de adsor¢cdo, levando a uma diminuicdo da
capacidade adsortiva, DING (2014).

5.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os principais grupos funcionais do biochar, normalmente s&o carbonos
aromaticos e heterociclicos. Contudo, dependendo das caracteristicas da biomassa
e das condic¢des utilizadas na pirdlise, os grupos funcionais presentes no biochar

podem variar, influenciando diretamente no processo de adsor¢ao (MACEDO, 2020).
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Figura 8 — Resultado do FTIR.
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Fonte: Autor, 2023

A partir do grafico apresentado na Figura 11, pode-se observar os seguintes
grupos funcionais: anéis aromaticos, em torno de 600 cm; cetonas, cadeias
aromaticas com duplas ligacdes, os ésteres e o acido carboxilico, entre as bandas
de 1750 e 1500 cm; a regido em torno de 1500 apresenta caracteristicas de agua
dissolvida e grupamento OH superficial, aminas e amidas, em torno de 2300 cm™.
Além disso, na regido de 3500 cm pode ser atribuida a deformacdes de
estiramento de grupos O-H, normalmente associadas a presenca de ligacdo
hidrogénio. Em geral, a presenca de grupos O-H de grupos carboxilicos em carvbes
ativados se caracteriza por forte adsorgéo (PERES, 2020).

Com a mudanca da temperatura e/ou taxa de aquecimento de pirdlise,
alguns picos foram alterados. Assim, os grupos funcionais de superficie do biocarvao
podem ser influenciados pela temperatura de pirdlise e a mudanca das propriedades
do biocarvdao podem causar alguns impactos na adsorcdo do horménio 17p-

estradiol, de forma similar como ocorreu com o estudo dos Wang, et al. em 2017.

5.7 Espectroscopia de fluorescéncia de Raio X por energia dispersiva (EDX)

Baseado no teste de aplicabilidade, foi realizada a analise EDX do residuo
lignocelulésico, do biochar e carvdo ativado com maior capacidade adsortiva,

produzido a 500 °C e taxa de aguecimento de 15°C/min, Tabela 4.
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Tabela 4 — Resultados da anélise EDX

Elementos Residuo Lignoceluldsico Biochar Carvéao ativado

Ca 40,37% 15,75% 18,78%
Si 28,75% 24,33% 18,78%
Fe 11,02% 38,62% 10,86%
K 7,52% 4,83% 36,10%
S 5,62% 2,33% 0,71%
Ti 4,66% - 2,30%
Cu 0,62% 0,30% 0,18%
Mn 0,40% 0,31% -

P 0,39% 1,20% 0,40%
Cr 0,29% - -

Zn 0,27% - 0,16%
Zr 0,10% - -

Fonte: Autor, 2023

As composicles predominantes nas amostras foram: célcio e silicio, seguidos
do ferro e potassio. A composi¢ado de biochar e do carvao ativado s@o similares, no
entanto, para o carvao ativado, o teor de potassio aumentou significativamente apés
ativagdo quimica do biochar com K2COs. A biomassa possui uma quantidade
significativa de enxofre, devido a utilizacdo desse composto na nutricdo, durante o
ciclo solo-planta. Boa parte da composicédo dos elementos quimicos encontrados no
biochar e carvdo ativado estdo relacionados a quimica dos solos onde se
desenvolveu a biomassa original (PERES, 2020).

5.8 Cinética de Adsorcao
O estudo da cinética de adsorc¢ao foi determinado com objetivo de mensurar a
taxa de adsorc¢ao do 17B-estradiol no carvado ativado B, nas concentracdes de 10, 15
e 20 mg/L. A Figura 12 apresenta o grafico com o efeito do tempo de contato do

horménio, na adsorcéo para os modelos de pseudo primeira e segunda ordem.
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Figura 9 — Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem ( -- ) e pseudo-segunda ordem (---) do

homénio173-estradiol em trés concentracbes diferentes como o carvdo ativado B.
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Fonte: Autor, 2023
Os estudos cinéticos revelaram que o tempo de equilibrio da reacédo foi
aproximadamente 90 minutos e que os ajustes proporcionados pelo modelo pseudo-
segunda ordem € o mais adequado ao processo de adsor¢ado do 17@3-Estradiol no
carvao ativado B (produzido a 500 °C e taxa de aqguecimento de 15°C/min), em
todas as concentracfes estudadas. Provavelmente, a interacdo de cada molécula de
17B-estradiol com a superficie do carvao ativado ocorre pela ocupacao de dois sitios
do material (ZANELLA, 2021). A Tabela 5 apresenta os dados das constantes

cinéticas e dos valores estatisticos referentes aos ajustes dos modelos (R?).

Tabela 5 - Parametros cinéticos da adsorgdo do 17(-estradiol no carvao ativado B.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Conc. (ppm) ge exp (Mg/qg)

ge cal (mg/g) K1 (minl) R2 gecal(mg/g) K2 (minl) R?2

10 4,148 3,955 0,063 0,982 4,576 0,017 0,984
15 9,559 9,587 0,031 0,993 12,570 0,002 0,993
20 14,286 14,208 0,036 0,992 18,311 0,002 0,989

Fonte: Autor, 2023.

Os resultados experimentais obtidos por diversos autores para remocao do
hormoénio 17B-Estradiol em meio aguoso mostraram que a cinética de adsor¢cdo em
todos os biocarvfes foram bem descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem.
Esses autores utilizagdo como adsorvente biocarvdes oriundos de diferentes fontes,

como os YIN et al. 2018, que utilizaram biocarvbes magnéticos ativados sintetizados;
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ja GUO, et al. 2022, utilizou o biocarvao de palha de milho (CSB) e biocarvao de
lodo desidratado (DSB). Os LIU, et. al. 2020, testaram cinco biocarvdes derivados
da vagem de l6tus (LSP); Wang, et al. em 2017 utilizaram biocarvdo de palha de
arroz produzido em trés temperaturas de pirélise (400, 500 e 600 °C) e Yin, et al.
2019 estudaram um novo nanocompdsito de atapulgita/biocarvdo (ATP/BC) foi
sintetizado via ativacdo e carbonizacdo simultaneas.

Os valores obtidos para as constantes da taxa de adsorcdo de pseudo-
primeira e pseudo-segunda sdo coerentes com a literatura, tendo em vista que

outros estudos, como GUO et al 2022, apresentaram resultados similares.

5.9 Isoterma de Adsorcao
A Figura 13 apresenta os resultados da aplicacdo dos modelos de isotermas
de Langmuir e Freundlich, a 30°C e 40°C. O processo apresenta caracteristicas
endotérmicas, uma vez que a quantidade adsorvida no equilibrio aumenta com o
aumento da temperatura. A adequacao dos modelos foi avaliada com base nos
parametros obtidos (K., K, n) e no coeficiente de correlagcdo (R?). O modelo de
Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados de adsorgéo do 17B-estradiol em

diferentes temperaturas, Tabela 6

Tabela 6 - Parametros das isotermas de adsorcdo em diferentes temperaturas.

Modelos Parametros 30°C 40°C
Omax (MQ/g) 23,996 23,203

Langmuir K. (L/mg) 0,539 0,802
R? 0,999 0,998
K 8,466 10,043

Freundlich N 1,975 2,144
R2 0,998 0,995

Fonte: Autor, 2023

O coeficiente de correlacdo (R?) indicou que a isoterma de Langmuir
apresenta um melhor ajuste com os dados da adsor¢cdo e nas temperaturas
investigadas. A quantidade adsorvida no equilibrio diminui com o aumento da

temperatura porque o aumento da temperatura aumenta a solubilidade do 17(3-
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estradiol; assim, as forcas de interacdo entre agua e hormoénio sdo mais fortes do

gue com carvao ativado.

Figura 10 — Modelos de isotermas de adsorgao do 17B-estradiol no carvao ativado B, a 30°C e 40°C.
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Fonte: Autor, 2023
Segundo ZANELLA (2021), a constante de Langmuir indica a natureza da

adsorgdo, sendo considerada favoravel com K. entre 0 e 1. Para a isoterma de
Freundlich, um valor de n entre 1 e 10 indica um processo de adsorcao favoravel.
Para ambos os modelos o adsorvente utilizado favoreceu a adsorgédo do horménio.
Na literatura, a maioria dos estudos realizados apresentaram como
resultados experimentais que o comportamento isotérmico do horménio 17[-
Estradiol nos biocarvbes testados foram bem descritos pelo modelo de Langmuir,

como é o caso dos estudos feitos por GUO et al. em 2022 e Yin, et al. em 2019.
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Ja Wang, et al. em 2017 apresentou como resultados da investigacéo, da
producado do biocarvéo de palha de arroz produzido em trés temperaturas de pirélise
(400, 500 e 600 °C) para adsorcédo do 17B-estradiol (E2), que o processo pode ser
melhor descrito pelo modelo de Freundlich.

Os valores obtidos para as constantes isotermas sao coerentes com a
literatura, tendo em vista que outros estudos, como GUO et al, 2022, apresentaram

resultados similares.
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6. CONCLUSAO

Esse trabalho teve como objetivo estudar a eficiéncia do carvao ativado,
produzido a partir do residuo lignocelulésico da producédo de alcool de 2G, como
agente adsorvente na remocdo do horménio 17-B-estradiol. Para atingir esses
objetivos, foi realizado o estudo da produgéo e caracterizagdo do carvao ativado,
produzido a partir do residuo lignocelulésico da producdo industrial de &lcool de
segunda geracédo, e sua aplicacdo como adsorvente do contaminante emergente,
horménio 17B-estradiol. Trata-se de um hormdnio feminino que pode levar a tumores
ovarianos e feminilizantes adrenais, puberdade precoce feminina, doenca hepética e
ginecomastia masculina.

No processo de pirélise, para a faixa estudada (taxa de aquecimento, 5 e
15°C/min; e, temperatura, 500 e 700°C), o maior rendimento em biochar (48%) foi
obtido a taxa de aquecimento de 5°C/min, e a 500°C. A andlise imediata indicou:
elevado teor de volateis; e, baixos teores de carbono fixo, cinzas, e umidade, o que
favorece a adsorcdo, em concordancia com a literatura.

Os biochars produzidos apresentaram diversos grupos funcionais, incluindo a
presenca de O-H de grupos carboxilicos, que caracteriza forte adsorcdo. As
substancias presentes em maior quantidade foram calcio, silicio, ferro e potassio. O
carvdo ativado, apresentou maior percentual de potassio, devido a ativacao,
aumentando a éarea superficial e elevando a capacidade adsortiva. No teste de
aplicabilidade obteve-se o carvdo ativado produzido a 500°C e 15°C/min como o
mais adequado para adsorc¢ao.

O estudo cinético mostrou que o equilibrio de adsor¢cédo foi alcancado em
torno de 90 minutos, sendo o modelo de pseudo-segunda ordem, o mais adequado
para a adsor¢ao do 17B-estradiol no carvao ativado. A aplicacdo dos modelos de
isotermas de adsorcédo indica que a adsorcdo segue preferencialmente o modelo
descrito por Langmuir e baseado nos parametros obtidos, tem-se um processo
favoravel.

Com esses estudos foi possivel concluir que o material estudado possui um
atrativo potencial adsortivo, devido as caracteristicas fisico-quimicas presentes.
Deste modo, a pirdlise, seguida de ativacéo do carvédo produzido a partir do residuo
lignocelulésico industrial pode ser utilizado para a remocdo do contaminante

emergente 173-estradiol.
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