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RESUMO

O presente trabalho promove a caracterizagao e purificagao de dois biocarvoes advindos de
rejeitos da industria sucroalcooleira Alagoana, das usinas Coruripe e Caeté, afim de conhecer
suas propriedades para aproveitamento deste atividades futuras com maior valor agregado, tais
como, adsorventes de contaminantes em efluentes, suportes cataliticos, entre outros. O processo
de caracterizagdo iniciou na separacao dos rejeitos por granulometria com intuito de estudar as
diferentes fragdes individualmente ¢ de forma comparativa utilizando-se de peneiras com
aberturas de malhas que vao de 28 a 200 Mesh. Foi realizada ainda uma purificagdo do
biocarvao em um sistema desenvolvido também neste trabalho, que alcangou 92 % de eficiéncia
na purificagdo. Caracteristicas térmicas foram investigadas através de andlises de
termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial, bem como anélises espectrométricas
permitiram identificagdo de compostos presentes nas amostras e direcionar o desenvolvimento

do sistema de purificacao.

Palavras-chave: biocarvao; biomassa; caracterizagao; purificagao.



ABSTRACT

This work promotes the characterization and purification of two biochars derived from waste
from the sugar and alcohol industry in Alagoas, from the Coruripe and Caeté plants, in order to
understand their properties for future use in activities with greater added value, such as
adsorbents of contaminants in effluents, catalytic supports, among others. The characterization
process began with the separation of the waste by granulometry in order to study the different
fractions individually and comparatively using sieves with mesh openings ranging from 28 to
200 Mesh. A purification of the biochar was also carried out in a system also developed in this
work, which achieved 92% purification efficiency. Thermal characteristics were investigated
through thermogravimetry and differential scanning calorimetry analyses, as well as
spectrometric analyses that allowed the identification of compounds present in the samples and

directed the development of the purification system.

Keywords: biochar; biomass; characterization; purification.
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1. INTRODUCAO

O biocarvao ¢ descrito como um material solido contendo em sua grande maioria
carbono e partes de elementos naturais, e obtido por conversdo termoquimica de biomassa,
sendo esta conversdo realizada por pirdlise e combustdo (ADENIYT et al., 2022; OGEMDI,
2019). Para que aconteca a conversao da biomassa em biocarvao deve-se ocorrer a carbonizagao,
sendo uma condi¢ao para essa uma atmosfera com baixo ou nenhuma concentracao de oxigénio
(ADENIYTI et al., 2022; OGEMDI, 2019).

Pode-se definir biomassa como um recurso obtido de organismos vivos (FRAGA et al.,
2019), que ¢ utilizado como uma fonte de carbono renovavel e at¢ mesmo como alternativa ao
uso de combustiveis fosseis, como na produgdo de plasticos. (CHEN; YAN, 2019).

O biocarvao ¢ um recurso amplamente explorado nas mais diversas areas quimicas,
devido a facil obten¢ao de suas matérias primas e versatilidade de rotas de sintese, além do seu
apelo a quimica sustentavel (ZHANG et al., 2019). Uma das principais aplicagdes do biocarvao
¢ na area de producdo de energia através de caldeiras (ZHANG et al., 2019; BHATIA et al.,
2021), as caldeiras sdo a principal forma de explorar o bagaco de cana-de-agucar dentro das
usinas, para produgdo de energia térmica e/ou cogeragao de energia elétrica, (HANSTED et al.,
2023), ¢ também largamente utilizada na absor¢do de contaminantes em efluentes (YU et al.,
2018; BONI; COPELLI; RABONI, 2020; IWUOZOR et al., 2022), bem como na remogao de
gases de efeito estufa (ZHANG et al., 2019), no setor agricola a utilizacdo de biocarvao ja
explorada de diversas formas, na melhoria das caracteristicas do solo, regulacdo de pH e
capacidade de retencdo de agua (LIAO; THOMAS, 2019; OBIA et al., 2018; RAZZAGHI;
OBOUR; ARTHUR, 2020; WANG et al., 2019).

Aplicacdes para o biocarvao também incluem utilizagdo em supercapacitores (ZHANG;
GU; CHEN, 2023), (CHENG; ZENG; JIANG, 2017), catalisadores (CHAO et al., 2020),
células de combustivel (XIE et al., 2020) entre outras. O carvao como suporte catalitico ja €
bastante conhecido e explorado devido ao seu baixo custo, baixa interagdo com espécies
cataliticas ativas, alta area especifica, ajuste de porosidade, alta capacidade adsortiva além de
ser bastante resistente a ataques acidos (MUNOZ et al., 2017).

O bagago de cana-de-actcar € o principal residuo da producao de agucar e alcool e ¢
gerado ap6s a moagem da cana-de-agticar (ONN et al., 2023), sendo o bagaco de cana-de-agticar
um residuo lignocelulodsico fibroso, rico em carbono, barato e altamente abundante, se tornando

por isso muito adequado para a producao de biocarvao (IWUOZOR et al., 2022).
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Composto de aproximadamente 45% de celulose, 25% de hemiceluloses e 25% de
lignina, além de uma pequena porcentagem de cinzas e proteinas, o bagaco de cana-de-agtcar
¢ resistente a biodegradacgdo e possui alto teor de carbono, o que aumenta suas capacidades de
adsor¢ao (WAZIRI; MUSTAPHA, 2024).

Estima-se que cerca de 1,6 bilhdo de toneladas de bagaco de cana-de-actcar sejam
produzidos anualmente em todo o mundo (KAMBOJ et al., 2024), sendo o Brasil, atualmente

o maior produtor mundial de cana-de-agucar, com uma producdao anual de 7400 toneladas.

(AJALA et al., 2021).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Geral

Caracterizar e estudar o biocarvao advindo do bagago de cana-de-agticar queimado,

bem como desenvolver um sistema de separacao solido-solido para purificagdo.

2.2. Objetivos especificos

» Fracionar por Granulometria para posterior caracterizagao;

» (Caracterizar o biocarvao por Termogravimetria, Espectroscopia de fluorescéncia
de raio-X, Difragdo de raio-X e Fisissor¢ao de nitrogénio;

= Desenvolver um sistema de separacao solido-solido para purificagao;

» Utilizar o sistema desenvolvido para a purificagdo do biocarvao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biomassa

MISHRA, et al., (2023), define biomassa como a substancia bioldgica presente na
biosfera, composta por diversos tipos de organismos vivos. As plantas verdes retétm o
carbono do meio ambiente por meio da fotossintese e o descarregam de volta na atmosfera.
De acordo com os dados, a cada ano, as plantas transformam 4.500 EJ (exajoule) de energia
solar e 120 Gigatoneladas (GT) de carbono do meio ambiente (WORLD BIOENERGY
ASSOCIATION et al, 2016).

As industrias de grande e médio porte do pais baseiam sua producao principalmente
em commodities agricolas. Durante o processamento dessas matérias-primas, sdo geradas
aguas residuais e residuos que podem, posteriormente, ser tratados para transformar-se em
produtos valiosos. Contudo, o aproveitamento desses subprodutos, especialmente no que se
refere a producao de ragdo animal e esterco, ainda € pouco frequente, resultando em uma

acumulacdo de restos ndo aproveitados (KAMBOJ et al., 2024).

AJALA et al., (2021), classificam residuos vegetais em duas principais categorias:
os residuos de campo e os residuos de processo. Os primeiros sdo gerados durante a colheita
e incluem folhas, caules, sementes e outros materiais que nao sao utilizados na produgao
final. Ja os residuos de processo surgem do processamento e refino das matérias-primas.
Ambos os tipos de residuos tém potencial significativo para serem reutilizados, mas
frequentemente permanecem subaproveitados nas industrias, desperdicando a oportunidade
de gerar valor adicional a partir desses materiais.

Os residuos da agricultura consistem principalmente de celulose, lignina e
hemicelulose. A celulose ¢ o material organico mais comum no planeta, com as plantas
produzindo centenas de toneladas métricas a cada ano (ROSALES-CALDERON E
ARANTES, 2019). Ela possui uma alta resisténcia a tragdo e uma tolerancia a degradacgao
significativamente menor do que o amido e a glicose e o seu estado natural, a celulose
parece ser um tipo de polimero composto por 1000 unidades de glicose conectadas através

de uma ligacdo glicosidica -1,4 (BETHKE et al., 2018).
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A celulose tem uma elevada resisténcia quimica e bacteriana. A celulose forma
ligacdes éter, bem como ligacdes de hidrogénio com a lignina e com as hemiceluloses,
respectivamente. A hemicelulose parece ser um sistema polimérico que ¢ intrincado,
disperso, mas também heterogéneo, que esta estruturalmente relacionado a celulose
(WINTER etal., 2017). As unidades pirosil sdo conectadas por ligagdes glicosidicas (-1,4).
A hemicelulose ¢, de fato, um polimero de carboidrato, especificamente xilose. As
combinagdes de hemicelulose de detritos de madeira macia e dura diferem (TARDY et al.,

2021).

3.2. Bagaco de Cana-de-agUcar

A biomassa lignoceluldsica pode ser gerada a partir da cana-de-agucar, como o
bagacgo. O bagaco de cana-de-agucar estd amplamente disponivel em todo o mundo em
especial no Brasil e na india (KUSUMA et al., 2023). Para que o bagaco de cana-de-agucar
seja adequado como matéria-prima para suas inumeras aplicagdes, sdo necessarios o
preparo e a purificagdo para modificar suas propriedades fisicas e quimicas. Por exemplo,
antes de o bagago de cana-de-agucar ser usado para a producao de biocombustiveis e outros
bioquimicos, a deslignificagdo € o passo inicial a ser dado, seguido pelo pré-tratamento e

hidrolise (AJALA et al., 2021).

O Bagaco de Cana-de-agucar (BCA) ¢ uma biomassa fibrosa heterogénea com
diversas aplicacdes. A composi¢do quimica do bagaco pode variar em funcdo de fatores
como a variedade da cana-de-actucar, as condi¢des climaticas, a localizacao, as técnicas de
cultivo, os fertilizantes utilizados e as caracteristicas do solo. Em sua composicao, sdao
encontrados elementos tipicos como celulose, hemicelulose, lignina, cinzas e proteina

(ROBA et al., 2022; SADH et al., 2023).

A celulose (C¢H10O5)m (m = 300-1000) e hemicelulose (CsHgO4)n (n =50-300) sdo
os compostos primarios no BCA para a produgdo de biocombustiveis usando microbios. A
lignina, com sua estrutura irregular e a presenca de grupos aromaticos, fendlicos e de
hidrocarbonetos, ¢ frequentemente vista como pouco produtiva e inibitéria para os
micrébios. Ja a hemicelulose, que ¢ um polissacarideo com peso molecular menor que o da
celulose, atua como um mediador na ligagdo entre lignina e celulose. Essa biomassa ¢
heterogénea, altamente ramificada, amorfa, hidrofilica e compde aproximadamente 25 %

do peso total da biomassa (ROBA et al., 2022; PAN et al., 2022).
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No entanto, a lignina, um polimero amorfo com uma estrutura de rede complexa, oferece
rigidez e resisténcia ao estresse oxidativo e a degradagdo microbiana devido ao seu carater
aromatico e interagao covalente com residuos de hemicelulose (CHEN et al., 2019).

As cinzas do BCA carbonizado, produzidas pela queima acima de 500 °C, podem ser
utilizadas como cargas com refor¢o em diversos polimeros. Essas particulas possuem uma
estrutura solida, irregular e fina, o que as torna adequadas para a incorporagdo em matrizes
poliméricas, uma vez que podem interagir de forma eficaz com a resina. Ao serem adicionadas
aos polimeros, essas cinzas t€ém o potencial de melhorar as propriedades mecanicas, térmicas e
eletromagnéticas dos materiais resultantes (KAMBOJ et al., 2024).

Essas cinzas sdo ricas em compostos como SiO2, Al,O3, Mg e Fe>O3, que sdo elementos
fundamentais para a formagao de estruturas altamente estaveis e resistentes. O SiO» ¢ conhecido
por suas propriedades de dureza e resisténcia ao desgaste, o que pode contribuir para aumentar
a vida util dos produtos finais. J& o Al,0O3, também ¢ valorizado por sua resisténcia a corrosao
e ao calor, e quando combinado com polimeros, pode oferecer uma prote¢ao adicional contra
condigdes adversas. Além da melhoria nas caracteristicas mecanicas, as cinzas do BCA
carbonizado podem também influenciar a resposta térmica dos polimeros, elevando o ponto de
fusdo e a resisténcia ao calor dos materiais compostos. (DEVADIGA; BHAT; MAHESHA,
2020).

A utilizacdo das cinzas ndo se limita apenas a melhoria das propriedades fisicas. Elas
também podem contribuir para a sustentabilidade dos processos industriais, uma vez que

permitem a valorizagdo de residuos gerados pela queima da biomassa (KAMBOJ et al., 2024).

3.3. Biocarvao

No cendrio internacional existe uma crescente e constate pressdo para a reducdo da
emissdo de poluentes atmosféricos em especial o CO2, o “Net Zero Emissions 2050
Scenario” (NZE 2050) que ¢ um roteiro normativo que mostra como o setor energético
global pode atingir emissoes liquidas de CO» iguais a zero até 2050 podendo entdo limitar
o aquecimento global. O NZE 2050 prevé que até 2030, ocorrera um aumento relevante na
utilizagdo de bioenergia para substituir combustiveis fosseis. O uso de bioenergia moderna
aumentou aproximadamente 7% ao ano entre 2010 € 2021 e atualmente esta crescendo, IEA,

(2024).
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Existem diversas formas de produzir biocarvao a partir residuos agricolas, SARKAR
et al., (2024) compilaram uma série de técnicas com seus respectivos rendimentos e
condig¢des, na figura 1, uma apresentacao sistematica destas técnicas € apresentada.

O biocarvao tem sido empregado ha milhares de anos para varias aplicagdes. A
primeira indicag@o do uso do biocarvao na agricultura ocidental remonta a meados do século
19, embora sua histéria precisa possa ser ainda mais antiga. O uso do biocarvdo no
tratamento de dgua sO recentemente atraiu o interesse de pesquisadores devido a poluigao
da 4gua e a falta de agua potavel como resultado do desperdicio da populagao em expansao.
A escassez de agua denota a falta de fornecimento de 4gua doce em uma provincia para
satisfazer os requisitos sociais ¢ ambientais. Quatro bilhdes de pessoas, ou cerca de dois

tercos da populacdo mundial, sofrem extrema escassez de agua por pelo menos um més a

cada ano SARKAR et al., (2024).

Figura 1 — Rendimentos e caracteristicas do biocarvao obtidos a partir de: pirolise rapida, lenta,
torrefacio, pirdlise de carbonizacao hidrotérmica (HTC) e gaseificacio.

Biomassa/Resi HIC
Torrefagiio
Temp: ;;D oC b duos Agricol Temp: 180-300 °C
Tempo: 10-60 min { Residuos Tempo: 1-16 h

» Taxa de aquecimento: 5-10 *C/min

+ Rendimento de biocarvio : 50-80%
Gaseificagiio + Rendimento de gas de sintese: 2-5%
Temp: 750-900 °C + Rendimento de bio-dleo: 5-204%
Tempo: 10-20 seg

* Taxa de aquecimento: 10-15 *C/min
* Rendimento de biocarviio: 80%

* Rendimento de gas de sintese: 20%
+ Rendimento de bio-dleo: 0%

Pirilise Lenta Pirilise Rapida
Temp: 300-700 =C Temp: 500-1000 °C
Tempo: Horas a Dias

* Maior arca de superficic ¢
porosidade do que a pirdlise lenta

* Taxa de aguecimento: 50-100 °C/min
. Rend_liﬂfl'lm de ])1'0931""5.“ : 3-12@2. = Menor area de superficie e alla porosidade
» Alla drea de superficie e alta porosidade  * Rendimento de gis de sintese: 85% , pyy 4o aquecimento: 300-800 K/min

Tempo: menos de 2 s

+ Taxa de aquecimento: 5-7 K/min - Rendimento de alcalrio: 5-8% = Rendimento de biocarvio : 10-15%
* Rendimento de biocarvio : 30-35% * Rendimento de cinzas: 16-75% « Rendimento de gés de sintese: 13%
« Rendimento de gas de sintese: 35% * Rendimento de bio-0leo: 75%
* Rendimento de bio-6leo: 30% + Rendimento de cinzas: 4-59%

* Rendimento de cinzas: 6-61%

Fonte: Adaptado de SARKAR et al., 2024.

SARKAR et al., (2024) evidenciou que o biocarvao ¢ um eficiente captador de
diversos poluentes frequentes presentes em efluentes de origem animal, englobando
substancias organicas, metais, nitrogénio e fésforo. Em comparacdo com os produtos de
carvao ativado disponiveis no mercado, um biocarvao magnético de boa qualidade que pode
ser facilmente retirado do liquido ap6s o processo de magnetizacdo aparenta ser mais

adequado para efluentes de animais.
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Foi observado por WANG et al., (2020), que os filtros de areia mediados com
biocarvao aumentaram a eficiéncia de remog¢ao de microplésticos e resumiram o biocarvao
como um investimento eficiente e de baixo custo para a remog¢do de microplasticos. O
biocarvdao, um material de carbono renovével, ganhou muita atencdo como adsorvente
devido as suas propriedades fisico-quimicas inerentes.

WANG et al., (2020), investigaram a eficiéncia de remog¢ao de esferas microplasticas
por diferentes filtros de biocarvao, uma série de experimentos de coluna de lixiviagdo foram
realizados. As curvas de ruptura de cada filtro de biocarvao foram medidas primeiro. Os
experimentos foram seguidos pela lavagem do sistema com agua destilada para avaliar a
estabilidade das particulas microplasticas presas ou adsorvidas no sistema. As amostras de
biocarvao com 70 mm de comprimento foram acondicionadas em colunas cilindricas de
100 mm de comprimento e 30 mm de didmetro. A amostra foi comprimida entre duas
camadas de areia de silica, cada uma com 15 mm de comprimento, conforme mostrado na
Figura 2. O processo de preparagdo da coluna foi conduzido para garantir que a mistura

minima entre areia e biocarvao que pudesse vir a ocorrer durante o processo.

Figura 2 — Esquema da configuragédo da coluna de lixiviacio projetada e usada por WANG.
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Fonte: Adaptado de WANG et al., 2020.
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4. METODOLOGIA

4.1. Granulometria

A granulometria consiste em uma sequéncia de peneiras com aberturas de malha
distintas, que permite fracionar a amostra com base nos diametros dos graos do material e
quantificar a porcentagem de cada faixa de tamanho de graos na amostra.

Dois métodos de separagdo por granulométrica foram adotados para o presente
trabalho, a primeira metodologia ¢ dividida em duas etapas, denominadas “umida” e “seca”,
sendo a umida voltada para evitar a perda de material com alta dispersibilidade no ar
utilizando dgua para arrastar as particulas e uma instrumentacao de filtracdo a vacuo, ja a
seca utiliza-se também de uma sequéncia de peneiras, mas um agitador mecanico ¢ o
responsavel pela separagdo do solido.

Para a segunda metodologia o processo foi simplificado, sendo este apenas em uma
etapa e denominada de granulometria seco/imida, que utiliza a instrumenta¢do da
granulometria seca ¢ uma quantidade menor de agua do que a granulometria imida para
minimizar essas perdas, uma vez que a agua nao era responsavel pelo arraste das particulas
e apenas umedecia o biocarvao ja separado para a transferéncia das peneiras para os frascos
onde foram armazenadas. Essa técnica ajuda a reduzir a dispersibilidade das particulas mais

finas, garantindo assim uma coleta mais eficaz da amostra.
4.1.1. Método 1: Separacdo em duas etapas

A primeira via deste método ¢ a granulometria Umida, descrita anteriormente na
sessao 4.1, inicialmente uma massa aproximada de 900 g de material foi separado em
um béquer de vidro de mesmo volume, ainda dentro do béquer foi adicionado agua
destilada para limpar o material e retirar os solGveis presentes na amostra. Na Figura 3,
a instrumentacdo € demonstrada e consiste na sequéncia de seis peneiras, demostrada na
Tabela 1, sendo a com maior abertura no topo e em ordem decrescente até a menor na
parte inferior. Essa sequéncia de peneiras é posicionada sobre um funil de buchner com
um filtro de papel para aparar particulas que eventualmente conseguissem passar pelo
sistema granulométrico e ainda abaixo do funil um kitassato ligado a uma bomba de
Vacuo.

Foi iniciado o processo de granulometria umida utilizando a amostra ainda com
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a agua, acionando a bomba de vécuo e adicionando novas por¢des de agua no topo da
coluna ao desligar o sistema as peneiras e o filtro de papel eram verificados, se 0s
mesmos estivessem saturados de material retido, esse material era retirado para outros
recipientes devidamente identificados. Ja os filtros quando saturados eram postos juntos
em uma placa de petri.

Os materiais que foram retirados das peneiras foram postos na estufa com
temperatura aproximada de 90 °C para favorecer a evaporagdo da dgua e resgate das

fracOes separadas.

Figura 3 — (a) Esquema de uso das peneiras na granulometria imida, (b) Foto do sistema

600 pm S N

425 pm

300 pm

212 um

150 pum

106 pm

(@)

Fonte: Autor, 2024

Apos a realizagdo da granulometria imida, foi iniciada a granulometria seca, utilizando
um agitador mecanico para analise granulométrica, equipamento cedido para uso pelo LEMA.

O procedimento da granulometria seca difere da Gmida principalmente pela necessidade
que o material esteja completamente seco, por isso 0 material que ainda ndo havia passado pelo
primeiro procedimento foi levado a estufa nas mesmas condi¢gdes dos materiais que foram
retirados das peneiras.
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Com o material seco o seguinte procedimento foi realizado:

Depositou-se 0 material no topo da sequéncia de peneiras;

As peneiras com o material foram posicionadas no centro do agitador, e
fixadas a base;

Iniciada a agitacdo, com duracdo de 5 minutos, em poténcia média;
Apos a agitacdo, permaneceu em repouso por 1 minuto para evitar
disperséo no ar;

Abriu-se entdo o sistema de cima para baixo retirando todo material
contido em diferentes frascos.

O processo foi repetido 5 vezes até que todo material restante do primeiro procedimento

tivesse sido processado.

4.1.2. Meétodo 2: Separacdo em uma etapa

Como alternativa para o primeiro método, o método 2 foi idealizado para simplificar o

método mantendo a eficiéncia. Para isto, um volume aproximado de 2 Kg de material foi

separado, dividido em 4 partes e depositado sobre uma sequéncia de peneiras, demostrada na

Tabela 1, posicionando sobre o agitador mecanico e fixadas no mesmo, ligando-o em seguida

0 sistema e permanecendo sob agitacdo por 10 minutos em poténcia maxima, apés a agitacao

foi estabelecido um tempo de repouso de 5 minutos, s6 entdo as peneiras foram abertas e na

transferéncia as fragdes eram umedecidas com &agua destilada e transferidas para frascos

devidamente identificados e pesados anteriormente afim de quantificar as porcentagens de

retencdo de cada intervalo de peneira.

Os calculos das concentracdes foram feitos através da equacao seguinte.

massa da amostra retida na peneira x

massa total da amostra

*100% = % retida x Equacéo 1

4.1.3. Sequéncia de peneiras

Uma sequéncia de seis peneiras foi adotada para ambos os métodos, com aberturas de

malhas diferentes, seis peneiras originam assim sete diferentes fragdes, sendo a 7° o fundo das

peneiras, o que fica retido apos a Gltima peneira da sequéncia.
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Tabela 1 — Sequéncia de peneiras, nomes de fracdes e abertura de malha.

Biocarvao Caeté, 2016 (BCal6) Biocarvao Coruripe, 2023 (BCo023)

Peneira Fracdo Mesh Diametro (um) Fracio Mesh Didmetro (um)

1° Cl1 28 d> 600 PCl1 30 d> 595

2° C2 35 600 >d > 425 PC2 40 595 >d>400

3° C3 48 425>d>300 PC3 60 400>d > 250

4° C4 65 300>d>212 PC4 80 250>d>177

5° C5 100 212>d>150 PC5 100 177 >d > 149

6° Co6 150 150>d> 106 PCé6 200 149 >d > 74
FUNDO C7 ~ d <106 PC7 ~ d<74

Fonte: Autor, 2024

4.2. Andlises termogravimétricas

Foram realizadas andlises termogravimétricas em atmosfera de ar sintética para o
biocarvao BCal6 em todas as fracdes separadas por granulometria a fim de determinar as
concentragdes de carbono, estabilidade térmica e temperaturas de decomposi¢do. Analises
termodiferencial também foram realizadas juntamente com o TG, essas tiveram um intuito de
determinar a natureza das reagdes evolvidas nas perdas de massa da amostra.

Para estas analises, utilizou-se do equipamento de analises térmicas Discovery SDT 650,
cedido para uso pelo GCar, os gases utilizados nas analises tiveram uma vazao de 50 mL / min,
com rampa de aquecimento de 10 °C / min, uma temperatura maxima de 850 °C e utilizando
um cadinho de alumina de 90 pL.

As andlises termogravimétricas sdo amplamente utilizadas para caracterizar material
quanto a sua estabilidade térmica, componentes volateis, temperaturas de transicao de fase,
temperaturas de decomposi¢ao térmica e sendo possivel até analisar a composi¢ao quimica das
amostras, muita utilizada na caracterizacao de solidos, mas também sendo possivel a utilizagao
de amostras liquidas.

Esta analise consiste em um conjunto de balanga de precisao e um forno de temperatura
controlada, através da comparagdo com uma referéncia e a medida que o forno aquece a uma
determinada rampa de aquecimento mede-se a perda ou eventual ganho de massa em
decorréncia desse aumento de temperatura, com isso € possivel graficar e analisar o

comportamento desta curva.
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Existe ainda uma técnica chamada de analise termodiferencial, que utilizasse do mesmo
experimento e compara a diferenga de temperatura entre a amostra e um cadinho “branco” a
fim de identificar sutis diferencas nessa temperatura e identificar a natureza das reacdes, que
ocorrem nos eventos de perda de massa, sabendo se essas reacdes sdo exotérmicas ou
endotérmicas por exemplo.

Também foram feitas analises em atmosfera de N, entretanto, foi realizada apena para
as amostras C1, e com temperatura maxima de 1000 °C, ja que a intengao dessas analises foram
observar apenas as perdas de massa e reagoes relacionadas apenas a mudanca de temperatura e
ndo a interagcdo com atmosfera oxidante.

Para o biocarvao BCo023 devido uma limitacao de instrumentagdo, a termogravimetria
realizada foi desenvolvida em mufla em atmosfera oxidante, e consiste em realizar uma
pesagem sistematica dos cadinhos utilizados e da massa de amostra a ser analisada, antes e

depois do aquecimento, obtendo entdo a perda de massa.

Os seguintes passos foram adotados para todas as analises deste topico:

» Pesagem em balanca analitica e em triplicata do cadinho com tampa em
rodizio com os demais cadinhos;

= Tara da balanca, adicdo da amostra at¢ um volume determinado aproximado
para todas as fragdes;

* Pesagem direta em triplicata da amostra;

* Pesagem direta em triplicata do conjunto Cadinho/Tampa/Amostra;

=  Posicionamento do cadinho no interior da mufla;

» Medi¢do da temperatura interna da mufla e inicio do aquecimento até a
temperatura programada;

* Ao alcangar a temperatura programada, inicio do resfriamento do sistema;

= Ap0s o resfriamento total até a temperatura ambiente a mufla ¢é aberta e o
conjunto € retirado;

» Pesagem do conjunto diretamente em triplicata

» Coleta de dados e célculos de porcentagem de perda de massa.

Foram realizados dois pontos em todas as fragdes apds a gravimetria, o primeiro deles
foi de temperatura ambiente até 120 °C para determinar a quantidade de 4gua presente, e outro
a 800 °C para determinar a massa de biocarvao presente naquela fracdo, com o intuito de estimar

qual destas fragdes tinha maior concentracao de carvao, € por consequéncia menor concentragao
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de matéria inorganica. Estes pontos maximos de temperatura foram definidos através de

analises termogravimétricas anteriores, realizadas no biocarvao BCalé.

4.3. Espectroscopia de fluorescéncia de raio-X por energia dispersiva (EDX)

Todas as fragdes foram submetidas a uma analise de espectroscopia de raio-X de energia
dispersiva no equipamento EDX-7000, SHIMADZU, cedido para uso pelo TECNANO, para
todas analises foram utilizadas células de extremidade aberta Geral X-Cell (sem tampa), de
diametro externo: 31,6 mm e volume 10 mL fabricado em polietileno, e vedada com filme de
polipropileno, como indicado pelo fabricante, que permite a irradiagao da amostra em seu feixe
inferior.

A espectroscopia de raio-X ¢ uma das muitas técnicas que utilizam-se de raio-X de
diversas formas baseadas nas medidas de emissdo, absor¢do, espalhamento, florescéncia e
difracdo desta radiacdo eletromagnética para fins qualitativos e quantitativos, a emissdo de raio-
X para boa parte destas técnicas € proveniente de um tubo de raio-X, conhecido também como
lampada de raio-X, este possui um anodo metalico bombardeado por elétrons altamente
acelerados a partir do catodo, que apds se chocarem com esse anodo desaceleram e parte desses
elétrons convertem-se em raio-X, sendo esse 0 método mais comum para geragao de raio-X
nesses tipos de analise, mas existem também outras formas de emissao. (Skoog et al., 2002)

A técnica consiste em irradiar a amostra com um feixe de raio-X, que faz com que seus
elementos absorvam o feixe primario e emitam linhas caracteristicas de fluorescéncia de raio-
X para cada elemento presente, para o método de energia dispersiva um feixe policromatico ¢
utilizado e sua fonte de emissao fica proximo a amostra, o que permite que utilize-se uma fonte
com intensidade menor em comparacao que aparelhos de dispersivo de comprimento de onda,
que utilizam-se cristal difrator e colimador, a principal diferenga entdo fica por parte da
deteccdo, sendo na técnica de energia dispersiva através da energia emitida simultaneamente
em seu feixe policromatico e na técnica de dispersivo de comprimento de onda em um nico
canal devido seu monocromador. (Skoog et al., 2002)

A andlise identifica e quantifica os elementos presentes na amostra permitindo assim
caracterizar cada fra¢do. O intervalo de resolu¢do do equipamento vai do 11Na ao 92U, por conta
disso nao ¢ possivel através desse método quantificar o ¢«C, entretanto o mesmo pode ser

quantificado em conjunto da técnica de TG.
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Foram calculadas as porcentagens para cada amostra considerando a porcentagem de
carbono estabelecida na analise de TG em ar sintético. Esses calculos foram realizados através

da equagao abaixo:

(100% — % C da fracio) * (% do elemento pelo EDX) = % real do elemento Equacéo 2

4.4. Difracdo de raio-X (DRX)

As analises foram realizadas em um equipamento XRD-7000 X-ray diffractrometer,
SHIMADZU, cedido para uso pelo TECNANO, com os seguintes parametros: radiacdo CuKa,
variagdo angular 20 = 10 © a 90 ° com passo de 1,0 °, 1s/passo e rotagcdo de 15 RPM.

A difragdo de raio-X utiliza radiagdo eletromagnética na regido de raio-X, gerados a
partir de um tubo de raio-X, assim como descrito na se¢do 4.3, nesse caso tem o intuito de
identificacao de estruturas cristalinas presentes em solidos, a analise consiste em distribuir a
amostra em um fino p6 sobre um porta amostras plano com uma cavidade redonda em ~1 mm
de rebaixo, e nivelar a amostra com o auxilio de uma lamina de vidro de modo a ndo formar
marcas ordenadas na superficie do sélido uma vez que o raio X interage com a superficie da
amostra para identificar os padrdes de difracdo, e estas marcas poderiam gerar uma falsa
orientagdo das particulas ocasionando em resultados ndo confiaveis. A fim de conhecer a
natureza da parte inorganica presente no biocarvao, uma analise de DRX foi realizada nas cinzas,

uma vez que estas continham todo material inorganico presente.

As andlises foram realizadas em um equipamento XRD-7000 X-ray diffractrometer,
SHIMADZU, cedido para uso pelo TECNANO, com os seguintes parametros: radiacdo CuKa,

varia¢ao angular 20 = 10 ° 2 90 ° com passo de 1,0 °, 1s/passo e rotagdo de 15 RPM.

4.5. Fisissorcao de Nitrogénio

As andlises de fisissor¢ao foram realizadas num equipamento Accelerated Surface Area
and Porosimetry ASAP 2020, Micrometrics, cedido para uso pelo LSCat, a temperatura de N>
liquido, ~ -196 °C. A amostra C1 e C7 foi acondicionada sob vacuo (~4 uHg) a 250 °C até
atingir novamente a pressao de aproximadamente 4 pHg, este processo levou aproximadamente
4 h. A anélise consistiu na determinac¢do da area especifica pelo método multiponto Brunauer-
Emmett-Teller (B.E.T.) e as isotermas foram geradas a partir de 20 pontos de adsor¢ao e 20

pontos de dessor¢ao e teve uma duracao de 3 h. O volume de poros foi determinado pelo método
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BJH.

A fisissor¢do de nitrogénio ¢ uma técnica que permite avaliar as caracteristicas
estruturais da superficie de materiais solidos, como a area especifica do solido, tamanho de
poros ¢ até mesmo estimar a geometria destes poros, estas informagodes sao calculadas através
das isortermas, graficos com temperatura constante, normalmente a temperatura de N> liquido,

com variagdo de pressdo que vai de vacuo até 1 atm.

4.6. Sistema de purificacdo por separacao solido-solido

Mesmo apo6s o fracionamento do biocarvao sintetizado por granulometria se fez
necessario um modo de separar a parte inorganica do biocarvao, uma vez que a separagao por
tamanho de grao ndo ¢ suficiente ja que para todas fracdes as duas partes estavam presentes, €
com o intuito de utilizar ambas em diferentes aplicacdes, meu grupo de pesquisa comegou a
desenvolver um sistema de separagao solido — solido para purificagdo que explora a diferenca

de densidade dos s6lidos para promover a separacao.

4.6.1. Primeiro prototipo e teste da hipdtese

Os primeiros prototipos foram feitos em polietileno e instrumentacdo simplificada, O
primeiro teste, consistiu em coleta de aliquotas apos periodos de separacdo com o intuito de

determinar alguns parametros simples € comprovar a purificagdo do biocarvao.

Um método foi entdo estabelecido, seguindo os passos:

= (Carregar o sistema com o so6lido a ser purificado;

* Fixar os parametros do ensaio;

= Iniciar o processo de purificagdo;

* Aguardar estabilizar o sistema;

* Coletar uma aliquota;

* Transferir essa para uma ldmina de vidro;

= Alterar o pardmetro para o préximo ponto;

*= Observar as laminas no microscopio Otico para andlise de efetividade da

separacao seguindo um fluxograma exposto na figura 4.
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Figura 4 — Fluxograma de leitura de laminas de teste
Posicione a lamina de
vidro no microscopio Optico

Observe a amostra
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brancos/trasparentes ? @

Agitacdo acima do
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Troque a ldmina por uma
com maior agitagao

L

Fonte: Autor, 2024

Um total de 5 pontos por ensaio foram feitos, e o periodo de estabilizacdo foi de ~3min,
e a cada nova aliquota as laminas de vidro, eram levadas a um microscopio 6tico (ZEISS, Stemi

2000-C) para visualizar se o solido estava purificado.
4.6.2. Segundo prot6tipo e adicdo de periféricos

Apdbs a comprovacdo de viabilidade da purificacdo alteraces foram feitas no sistema a
fim de melhorar a eficiéncia da separacdo e um outro sistema foi desenvolvido, com a adigéo
de dois modulos periféricos extras, modulo 1 controlando a vazdo e modulo 2 a temperatura e
uma aparelhagem de vidro para o purificador.

Na figura 5 pode-se observar os madulos periféricos e o purificador que compuseram o

sistema, em uma sequéncia que promovesse o fluxo continuo do processo.

Figura 5 — Sequéncia de modulos de purificagdo
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Fonte: Autor, 2024
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4.6.3. Calibra¢do do médulo 1 e 2

Devido a fabricacao em laboratorio dos modulos, foi feito a calibragdo utilizando um
tubo graduado, previamente aferido, e cronometrando o tempo para cada tensdo até alcangarem
um determinado volume, em intervalos de 1 volts, o teste foi feito em triplicata.

Esses dados foram tabelados e calculados os valores de vazao para cada tensao através

equacao 3.

Volume medido (mL) * 60 (segundos)
Tempo cronometrado (segundos)

= Vazao (mL/min) Equacéo 3

Os valores vazdo/tensdo foram entdo graficados e uma anélise de regressdo linear foi
feita possibilitando a linearizagdo dos pontos estabelecidos e obtendo assim a equacao da reta
a qual ser4 utilizada para o ajuste de tensdo para cada determinada vazao.

Ja para o modulo 2 de temperatura por convecgdo térmica, a precisao da temperatura da
fase liquida tem influéncia direta da vazao. Para a realizacdo da calibragdo adotou-se uma vazao
de ~ 300 mL / min. O modulo tem um sistema de controle de corrente elétrica, sendo esse
responsavel pelo aumento e diminui¢ao da temperatura.

A calibracao teve intervalos de 10 min de estabilizag¢ao, conforme a corrente elétrica era

selecionada, indo de 0,01 A até 1,05 A com intervalos de 0,15 A.

4.6.4. Utilizacdo do sistema de purificagéo para obter biocarvao puro

Ap0s os testes o sistema foi utilizado para seu proposito inicial de purificar o biocarvao,
isolando o material inorganico, utilizou-se um procedimento de batelada, com sucessivas
adicOes de uma determinada massa de biocarvdo BCal6 ao sistema, esta massa foi determinada
com base na concentracdo de carbono presente para cada amostra, apds iniciar o procedimento,

este ficava em funcionamento até a saturacdo do sistema.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Andlises granulométricas

Os dois biocarvoes, BCo23 e BCal6, passaram pelo processo granulométrico, e tiveram
massa inicias diferentes, sendo para o BCo23, uma massa de 1929,39 g, que estava disposta em
quatro frascos distintos, ja para o BCal6 foram apenas 935,24 g e ficou contida em apenas um
frasco. Um balanco de massa foi realizado para ambos a fim de identificar perdas de massa no
processo de separagdo, os dados coletados para as duas andlises granulométricas foram

compilados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados da separacao granulométrica e balanco de massa.

ll;lgggg Massa (g) % Massa ll;lggi‘z Massa (g) % Massa
C1 65,8 7,20 PC1 91,69 4,78
C2 9,9 1,08 PC2 229,06 11,95
C3 180,9 19,78 PC3 347,53 18,13
C4 2133 23,32 PC 4 297,29 15,51
Cs 298,2 32,60 PC5 287,65 15,01
Cé6 101,5 11,09 PC6 304,76 15,90
C7 45,1 4,92 PC7 359,01 18,73
Total 914,52 100 Total 1916,98 100

Balanco de massa Balanco de massa
Perda de massa (g) % de perda Perda de massa (g) % de perda
20,72 2,22 12,41 0,65

Fonte: Autor, 2024

Através do balango de massa, foi identificada uma perda de massa ndo expressiva de
0,65% para o BC023, ja para o BCal6, uma perda de massa de 2,22% significativamente maior
que o anterior, estas perdas sao atribuidas a suspensdo de particulas no ar durante o processo,
se provando assim que a utilizagdo da metodologia aplicada no biocarvdo com menor perda, ¢
mais eficiente.

As fragdes C5 e PC7 foram as que apresentaram as maiores porcentagem de retencao
nas perneiras. Na figura 6 pode-se observar que para o BCo023, a distribuicao de massa foi mais
uniforme, com pouca diferenca entre as fracdes, ja para o BCal6, uma distribuicdo mais

centralizada no intervalo de peneiras. A fragdo PC7 e C7, tem menor didmetro de particula, e
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esperasse que estas fracdes possuam uma area especifica maior, uma alta area especifica ¢
crucial em processos de adsor¢do entre outras aplicagdes, pois melhora a cinética das reagdes
devido ao aumento da superficie de contato. Em contra partida, o alto valor da massa retida
nesta fracdo indica uma quantidade maior de matéria inorganica, uma vez que esta possui uma

densidade maior.

Figura 6 — Grafico de barras de retencao de peneiras, (a) BCo023; (b) BCalé.
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Fonte: Autor, 2024

Todas as fracdes analisadas apresentaram uma coloracdo acinzentada, resultado da
presenca de matéria inorganica em sua composi¢cdo. Essa coloragdo ¢ um indicativo dos

minerais presentes nas amostras.
5.2. Sistema de purificacdo por separacdo Solido-Sélido

Este sistema de purificacdo estd sendo desenvolvido e encontrasse em processo de
patenteamento, devido a isto, algumas informacOes contidas nesses resultados foram

propositalmente vagas.

5.2.1. Resultados do primeiro protétipo

Foi possivel comprovar a purificagdo através da visualizacdo das particulas de biocarvao

isoladas nas laminas de vidro, notou-se ainda que para condi¢des mais brandas do sistema, a
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purificacdo foi mais eficiente, isso ocorre devido ao movimento menos turbulento do sistema

que favorece a purificacao.

5.2.2. Optimizagdo do sistema

A adi¢dao dos modulos se mostrou promissoras, uma vez que estes permitem o maior
controle sobre o sistema, tornando possivel o emprego do sistema para os mais variados sélidos.
O vidro foi escolhido para o purificador devido a sua resisténcia a variagdo de temperatura,
transparéncia e resisténcia fisica consideravel. O principal resultado das calibragdes foram os
graficos contendo os pontos de calibragdo e suas respectivas regressdes lineares, essas

regressoes lineares foram expostas nos apéndices.

5.2.3. Purificacdo do biocarvao BCal6

Por se tratar do biocarvdo com maior concentracdo de carbono, e por consequéncia de
mais facil purificacdo, optou-se por trabalhar com as fracdes C1 e C7 do BCal6, e foram
nomeadas de CS1 e CS7, respectivamente ap0s a purificacdo, analises de TG e EDX foram

feitas apos a purificacdo a fim de quantificar a eficiéncia.

Na tabela 3 os dados foram contidos a titulo comparativo e utilizou-se como base na
guantidade de material inorganico ainda restante na amostra, considerando uma remocao total
como eficiéncia maxima. Notasse entdo uma eficiéncia expressiva para a fragdo C7, alcangando
uma eficiéncia de ~ 92%, entretanto apesar de menos eficiente para C1 é possivel notar que

ambas alcaram ~ 90% de pureza, resultado bastante promissor.

Tabela 3 — Resultados de purificagdo através da analise térmica

Dados C1 Cs1 C7 CS7

% de HO 1454 6,42 9,71 8,28

% Carvao 80,74 90,23 66,32 89,79

% Inorganico 4,72 3,35 2397 1,93
% Eficiéncia 29,0 91,9

Fonte: Autor, 2024

Na figura 7 estdo registadas fotos dos biocarvoes C7 antes e depois da

purificagdo para comparagao visual, e € evidente a remocao das particulas inorganicas.
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Figura 7 — Comparacao visual do biocarvao C7, antes e depois da purificacéo.
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Fonte: Autor, 2024

5.3. Anélises Térmicas

Na figura 8 estdo dispostos os graficos de TG para o biocarvdo BCal6, bem como uma
curva de TG-DSC para a fragdo C5, as andlises apresentaram comportamento similares, os
quais tiveram duas perdas de massa caracteristicas, descritas na tabela 4 para fragdes C1, C2 e
C7 uma porcentagem de agua maior que as demais fragdes foi observada, para essas a perda de
agua foi quase que imperceptivel apenas pelo grafico de TGA, essa perda pode ser constatada
pela analises DSC da fragdo C5, na qual € notavel a presen¢a da reagdo endotérmica que esta
relacionada com a perda de agua do material.

Todas as fragdes voltam a perder massa com pico proximo aos ~ 420 °C, perda essa que
foi atribuida a incineracdo do carbono presente nas fragdes, podendo assim mensurar a
quantidade de carbono presente em cada fracdo, essa perda se mantém até a uma determinada
temperatura final a qual varia conforme a fracdo essa variacdo estd relacionada com a

quantidade de massa varidvel para cada analise.
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Figura 8 — (a) Curva de TG comparativa C1-C7, (b) Curva TG-DSC C5.
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Tabela 4 — Resultados das curvas de TG-DSC para as fragdes C1 a C7 do BCal®é.

Dados C7 C6 C5 C4 C3 C2 C1
% de H.O (150°C) 9,71 191 0,42 0,33 1,43 8,78 14,54
% Carvéao 66,32 12,27 3,35 2,05 8,64 54,39 80,73
% Inorganico 23,97 8581 96,22 97,60 89,92 36,82 4,72
Perda Primaria 295-  317-
(°C) 355 352 - - - 227368
Perda Secundaria
o - - - - - 399-484
(°C)
Temp. Final (°C) 686 680 650 670 682 795 715
% Perda total 76,03 14,19 3,78 2,40 10,08 63,18 95,28

Fonte: Autor, 2024
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Foi observado ainda que para a fragdo C1 uma perda de massa intermediaria entre a

perda de 4gua e a incineracdo do carbono, no intervalo de temperatura de 335°C e 465°C

ocorreu. A Figura 9 trata-se do resultado de uma analise de TG-DSC em atmosfera inerte de N>

foi realizada com o intuito de compreender a natureza deste evento de perda de massa, e pode-

se entdo observar que a mesma perda de massa ocorria mesmo em atmosfera inerte, o que

devido a faixa de temperatura foi atribuido entdo a decomposigao térmica de celulose e lignina.
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Figura 9 — Curva de TG-DSC da fragdo C1 em atmosfera de N;
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Fonte: Autor, 2024

Na tabela 5 encontrasse os dados das analises de TG do biocarvdao BCo23, os resultados
de todas as 7 fragcdes foram compilados para fins comparativos. Analisando os resultados
podemos observar as duas perdas de massa realizadas e com base nas andlises instrumentais
realizadas anteriormente, ¢ atribuida a primeira perda de massa a desidratagdo da amostra, e a
outra a decomposi¢ao do carbono presente, nos dando assim como descrito, a % de carvao
presente, para a fracdo PC7 uma maior perda de massa total € notada em comparativo com as
demais fragdes desta fonte, e por consequéncia maior concentracao de biocarvao, mas também
maior quantidade de agua, j& que a primeira perda massa (~120 °C) também ¢
significativamente maior que as demais fragoes.

Entretanto, em comparagdo com o biocarvao BCal®6, todas as fragdes apresentaram
concentragdes de carbono muito abaixo da média anterior, um indicativo que o biocarvao desta
fonte ¢ consideravelmente mais rico em matéria inorganica.

Assim como para as analises do BCal6, uma tabela foi desenvolvida a partir do estudo
destas analises termogravimétricas com o intuito de apresentar de forma mais clara as
informagdes coletadas. Na tabela 5, observa-se ainda a porcentagem de carbono presente,
calculada a partir da diferenca entre a perda total de massa registrada apds o aquecimento a

800 °C e a perda de agua determinada apds o aquecimento a 120 °C. Essa metodologia
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considera que toda a perda de massa que ndo estd relacionada a desidratagdo da amostra ¢

atribuida a oxidagdo do carbono. Essa consideragdo ¢ justificada pela natureza dos materiais

analisados, uma vez que o biocarvao ja passou por um processo de queima e carbonizagao da

sua biomassa.

Portanto, pode-se considerar que a perda de massa observada durante a andlise

termogravimétrica reflete a quantidade de carbono que foi oxidada durante o aquecimento.

Tabela 5 — Compilado de dados TG para BCo023, amb. ~ 120 °C e amb. ~ 800 °C

Dados PC7 PCo PCS PC4 PC3 PC2 PC1

% de H20 5,43 2,67 2,30 1,57 0,47 1,35 4,63
% Carvao 18,54 8,21 5,34 2,83 2,18 5,70 6,78
% Inorganico 76,03 89,12 92,37 95,60 97,35 92,94 88,59
% Perda total 23,97 10,88 7,63 4,40 2,65 7,06 11,41

Fonte: Autor, 2024

5.4. Andlises espectrométricas

Através da andlise de EDX foi possivel identificar os principais elementos presentes nos

biocarvdes, na Tabela 6 estes elementos foram descritos e na Figura 10 apresenta um multiplo

grafico de barras a fim de facilitar a comparagao entre as fragdes e fontes.

Os elementos majoritarios (>10%) foram Si, Ca e K, e dentro destes o Si foi o que mais

se destacou chegando a aproximadamente 90% em algumas fracgoes.

Tabela 6 — Resultado de EDX para todas as fracoes

BCal6

BCo23

Elemento
(%)

Cr C6 C5 C4 C3 C2

C1

PC7 PC6 PC5 PC4 PC3 PC2 PC1

Si 87,9 40,7 94,1 87,0 87,4 36,8 29,3
21,2 27,0
14,6 16,0
12,5 11,6

Ca 1,8 13,7 00 19
K 1,7 114 15 3,6
P 1,2 95 00 20
Al 14 52 12 22
Mg 00 31 00 0,0
Fe 11 50 00 11
S 00 23 00 0,0
Cu 00 10 00 0,0
Ba 00 52 00 0,0
Cl 00 0,0 00 0,0
Na 0,0 0,0 00 0,0
Outros* 34 1,2 00 1,0

2,0
3,3
2,5
1,7
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

3,3
3,8
2,7
3,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

3,3
4.4
3,0
3,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

427 77,4 72,1 785 72,1 76,4 14,0
132 36 53 39 53 43 241
175 70 87 6,7 87 6,6 311
53 2,7 47 40 49 47 41
65 26 27 22 27 27 25
35 13 20 14 19 18 46
63 23 14 09 10 09 37
13 07 12 09 13 11 39
00 00 00 00 00 00 0,0
00 00 00 OO0 00 00 0,0
08 04 09 08 12 0,7 70
00 00 00 OO0 00 00 34

28 19 11 07 09 07 16

Fonte: Autor, 2024

* Somatorio de elementos com menos de 1%.



Figura 10 — Comparacédo de concentracdo de elementos entre fragdes
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Considerando a concentragdo de carvao presente nas fracdes definidas pelas analises
térmicas, pode-se definir uma porcentagem dos elementos levando em consideragdo o carbono
gerando entdo novas porcentagens, estas estdo dispostas na tabela 7.

Com base na literatura e devido a natureza das amostras, esses elementos encontram-se
em suas formas oxidadas, como descrito por Cacuro e Waldman (2015); Rajasekar et al. (2018);
Schettino e Holanda (2015), para ainda confirmar a andlise de DRX se faz necessaria como
complemento para essa afirmagao.

Uma andlise dos valores de Ka, Kf, Lo, LB descritos nos resultados das andlises foi

feita para confirmar a presenga de elementos nao esperados como Cu e Ba.
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Tabela 7 — Resultado de EDX considerando carbono TG

BCal6 BCo023
E'eg}‘/‘zg‘tos C7 C6 C5 C4 C3 C2 Cl|PC7 PC6 PC5 PC4 PC3 PC2 PCl1
C 663 123 34 2.1 8.6 544 807|185 82 53 28 22 57 68
Si 296 357 91,0 852 798 168 5.6 |348 77.1 689 785 714 764 138
Ca 06 121 00 18 18 96 521|108 3.6 50 39 52 43 238
K 06 100 15 35 30 66 3,1 143 70 83 67 86 66 307
P 04 84 00 19 23 57 22|44 27 45 40 49 47 4l
Al 05 45 12 21 16 15 06|53 26 26 22 26 27 24
Mg 00 27 00 00 00 1.8 08|28 13 19 14 19 18 45
Fe 04 44 00 10 00 12 06|52 23 13 09 10 09 3.7
S 00 20 00 00 00 15 06|11 07 1,0 09 13 1,1 38
Cu 00 09 00 00 00 00 00|00 00 00 00 00 00 00
Ba 00 45 00 00 00 00 00|00 00 00 00 00 00 00
cl 00 00 00 00 00 00 00|06 04 09 08 12 07 69
Na 00 00 00 00 00 00 00|00 00 00 00 00 00 3.4
Outros* 12 10 00 10 00 00 00|23 19 11 07 09 07 16
Fonte: Autor, 2024 * Somatorio de elementos com menos de 1%

5.5. Andlise de difracao de raio-X

Na figura 11 o difratograma da amostra PC7 apds queima, denominada PC7-PTG, nesta
pode-se observar que a principal fase cristalina € alpha-quartz, descrita por D‘Amour, Denner
e Schulz (1979), a presenga de quartz era esperada, uma vez que amostra tem como elemento
majoritario no material inorganico a Si, e devido as condi¢des de aquecimento da amostra tanto

na analise de TG como na obtencao do biocarvao.

A 1dentificacdo da fase cristalina foi realizada através da base de estruturas cristalinas
BDEC com o acesso CAPES, na base de dados cristalografica ICSD - Inorganic Crystal
Structure Database, e com os dados de EDX realizados anteriormente, que permitiram
identificar os elementos presentes direcionando a busca definindo a fase cristalina através da

posicao dos picos e relacao de intensidade dos trés picos mais intensos.
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Figura 11 — Difratograma de PC7-PTG
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Fonte: Autor, 2024 *(DAmour, Denner e Schulz 1979)

Pode-se observar ainda a cristalinidade da amostra, com um difratograma com picos
acentuados e bem definidos, caracteristicos de solido cristalinos, a retirada do biocarvao antes
da anélise foi fundamental para essa resolucdo, ja que a presen¢a deste poderia atrapalhar a

visualizacdo de alguma fase cristalina menos intensa.

5.6. Andlise de fisissor¢do de nitrogénio

Para ambas as analises texturais obtiveram isotermas tipo Il para o s6lido C1 e C7, estes
apresentaram uma 4rea especifica de 482 m? / g e 473 m? / g, respectivamente, e uma
distribuicdo de didmetro de poro mono-nodal de 39 e 40 A. Apesar das semelhangas, o volume
adsorvido total em p > 0.8, foi pouco maior para C7, essa capacidade adsortiva pode ser dada
devido seu menor didmetro de particula. As areas encontradas podem ser consideradas altas
devido a natureza das amostras, em vista que estas nao passaram por qualquer ativagao quimica
ou fisica. As isotermas apresentam ainda uma histerese do tipo H4, caracteristicas de solidos

Mmicroporosos.



Figura 12 — Grafico de Adsorcdo/Dessorcédo C1 (a) e C7 (b)
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6. CONCLUSAO

Utilizar a granulometria para fracionar a amostra inicialmente se mostrou muito
eficiente para esse tipo de trabalho, considerando que uma amostra real com diferentes
tamanhos de particulas apresenta caracteristicas distintas para cada fragdo e estd técnica permite
o estudo individual de toda a extensdo da amostra.

O desenvolvimento de um sistema de purificagdo se mostrou necessario como
alternativa a métodos quimicos como dissolucdo parcial, que se utilizam de reagentes
potencialmente nocivos a satide humana e ao meio ambiente, € como proposta deste sistema de
purificacdo ¢ a ndo utilizagdo de reagentes quimicos, utilizando apenas interagdes fisicas
promovendo uma purificacdo eficiente e limpa.

As analises térmicas foram fundamentais para a caracterizacao destes solidos, resultados
de facil leitura e interpretagdo, relativamente barata e facil de ser realizada, o que permite que
seja amplamente utilizada na caracterizacdo de solidos. Obtendo os resultados de concentragdo
de carvao, chegando a 80% para as mais puras e 2% para as menos puras. Através ainda das
analises termodiferenciais, podemos identificar a natureza das perdas de massa, podendo definir
a que reacdo estd pertence, conseguindo assim precisar a quantidade de agua presente, por
exemplo, e até mesmo identificar biopolimeros contidos nas amostras.

Em complemento as analises térmicas, as espectrométricas permitiram identificar
elementos presentes, tendo Si e Ca como elementos majoritdrios na matéria inorganica das
amostras, que possibilitaram acdes mais assertivas no desenvolvimento do sistema de
purificagao.

O conhecimento das 4reas especificas de até 482 m*/g sdo um indicativo promissor para
aplicacdo destes biocarvdes em atividades futuras, como adsorventes de contaminantes ou até

mesmo em reacdes cataliticas, aplicagdes ja muito exploradas na literatura.
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APENDICE A - regressdes lineares de calibracio de médulos auxiliares

Figura 13 — Regressio linear vazao/tensio modulo 1
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Figura 14 — Regressao linear Temperatura/Corrente Modulo 2
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