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RESUMO

O Brasil, por ser grande produtor de produtos agricolas, tem um potencial de geracdo de
biomassa extraordinario, com isso, se tem dado atencdo a estudos sobre o potencial dessa
matéria-prima. A comunidade académica tem investigado sobre a grande capacidade adsortiva
do biocarvdo ativado como agente direto na remocdo de compostos organicos de corpos
d’agua e na remogdo de contaminantes presentes em efluentes. A producdo de biocarvao
ativado a partir do endocarpo das espécies Syagrus oleracea (catoleé) e Wodyetia bifurcata
(rabo-de-raposa) com uso dos endocarpos pode ser uma proposta proveitosa. Desta forma, foi
investigado a partir de um sistema em banho finito a influéncia das variaveis: temperatura de
pirélise (400, 500, 600 e 700°C), granulometria (0,635<0,300mm, 0,300<0,234mm e
<0,234mm) e ativagdo quimica do biocarvéo (H2SO4, H3PO4 e KOH) no processo de adsorcéo
de solugdo de azul de metileno. Na comparagdo entre os biocarvGes oriundos de cada
biomassa, quanto ao seu potencial de adsorcédo, o biocarvéo da Syagrus oleracea obteve um
patamar de remocao de azul de metileno na ordem de 98%, frente a 83% do biocarvéo da
Wodyetia bifurcata. Foram realizadas caracterizages dos biocarvdes por difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e anlise
termogravimeétrica (TGA). Além de estudos da cinética (pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem) e da isoterma de adsorc¢éo (Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson), onde foi
revelado que ambos os materiais estudados possuem um atrativo potencial adsortivo, devido

as caracteristicas fisico-quimicas presentes.

Palavras-chave: biocarvdo ativado, Wodyetia bifurcata, Syagrus oleracea, adsorgé&o,

endocarpo, azul de metileno.




ABSTRACT

Brazil is a major producer of agricultural products, it has the potential to generate
extraordinary biomass, and studies have been done on the potential of this raw material. The
academic community has investigated the great adsorptive capacity of activated biochar as a
direct agent in the removal of organic compounds from water bodies and the removal of
contaminants present in effluents. The production of activated biochar from the endocarp of
the species Syagrus oleracea (catolé) and Wodyetia bifurcata (rabo-de-raposa) with the use of
the endocarp can be a useful proposal. In this way, the influence of the pyrolysis temperature
(400, 500, 600 and 700°C), granulometry (0.635<0.300mm, 0.300 <0.234mm and <0.234mm)
and chemical activation was investigated from a finite bath system (H2SOs4, H3PO4 and KOH)
in the adsorption process of methylene blue solution. In the comparison of the biochars from
each biomass, the biocarbon of Syagrus oleracea obtained a level of removal of methylene
blue in the order of 98%, compared to 83% of the biochar of Wodyetia bifurcata.
Characterization of the biochars by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric analysis (TGA) were performed. In addition to
studies of kinetics (pseudo-first and pseudo-second order) and adsorption isotherm
(Langmuir, Freundlich, Sips and Redlich-Peterson), it was revealed that both materials have

an attractive adsorptive potential due to the physical-chemicals characteristics presents.

Key words: activated biochar, Wodyetia bifurcata, Syagrus oleracea, adsorption, endocarp,

methylene blue.
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1. INTRODUCAO

Dé-se 0 nome de carvdo ativado ao conjunto de materiais carbonaceos produzidos com o
objetivo de ter uma desenvolvida porosidade e elevada &rea superficial. A industria de carvdo
ativado movimenta cerca de um bilhdo de ddlares anuais, participando em diversos setores
industriais, como o processamento de alimentos, farmacéutico, quimico, petroleiro e
automobilistico (COSTA, 2007).

A pir6lise da madeira e de outros residuos lignocelulésicos, em particular o processo de
carbonizagdo, ainda tem sido desenvolvida de forma rudimentar na maioria de suas aplicagoes.
No entanto, devido ao grande potencial da biomassa em produzir combustivel e carvao ativado,
verifica-se a importancia em estudos voltados & producéo e a caracterizacdo de biocarvao através
de espécies ainda pouco estudadas. Logo se desenvolvem vérios estudos tedricos e experimentais
visando o controle do processo para a obtencdo de produtos com uma composicdo especifica
através da utilizacdo de diversas biomassas (CORTEZ et al., 2008).

Santos (2011) comenta que além da composicdo quimica, as condiges de realizacdo da
pirdlise, como taxa de aquecimento, temperatura, granulometria e tempo de residéncia afetam o
rendimento dos produtos.

A adsorcdo tem se destacado como técnica de separagdo, principalmente por se tratar de um
processo de alta seletividade, a nivel molecular, demonstrando-se eficaz e econdmica
(BELISARIO et al., 2009). Segundo Beltrame (2006), a adsorcio é um fendmeno no qual as
moléculas de uma substancia presentes em um fluido (adsorvato) séo retidas na superficie de um
solido (adsorvente), interferindo neste fendbmeno a interacdo adsorvato/adsorvente, &rea
superficial especifica do adsorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e tempo de contato.

A producgéo de carvdo ativado divide-se em duas etapas: a carbonizagdo e a ativagdo. A
carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do precursor em atmosfera inerte em
temperatura superior a 473K. E uma etapa de preparagio do material, onde se removem
componentes volateis e gases leves, produzindo uma massa de carbono fixa e uma estrutura
porosa primaria que favorece a ativagdo posterior (FERNANDES, 2010).

A ativacdo visa o aumento da &rea superficial de carvdo proporcionando, desse modo,

0 aumento da sua porosidade. O propésito do processo de ativagdo é o controle das
caracteristicas bésicas do material como distribuicdo de poros, area superficial especifica e
resisténcia mecanica (SCHNEIDER, 2008).

A partir da expansdo industrial, as aguas subterraneas estdo sendo contaminadas com anions,

metais pesados, compostos organicos e corantes devido a efluentes oriundos de industrias
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farmacéutica, curtumes, refinarias de petréleo, processamento de metais e industria de
tingimentos. Estes produtos quimicos indesejados causam problemas a salide quando excedem 0s
limites de toleréncia na &gua (NAMASIVAYAM et al., 2007).

Devido a sua enorme capacidade de adsorgdo acompanhado pelo baixo custo, o carvéo
ativado vem sendo bastante utilizado em varias aplicacdes ambientais e processos industriais
como purificacdo, tratamento de efluentes, recuperagdo de produtos quimicos, remocdo de
compostos organicos, entre outros (KO et al., 1992).

Nesse contexto com a crescente utilizacdo de carvdo ativado na remogdo de compostos
organicos de corpos d’agua e na remocdo de contaminantes presentes em efluentes, este trabalho
tem como objetivo produzir carvéo ativado a partir de diferentes matérias-primas de baixo custo,
utilizando o endocarpo das espécies Syagrus oleracea (catolé) e Wodyetia bifurcata (rabo-de-
raposa) e com isso verificar seu potencial de adsor¢do em solugdo de azul de metileno.

Nos proximos capitulos serdo abordadas a revisdo bibliogréafica (capitulo Il), os objetivos
desta pesquisa (capitulo 1lI), a metodologia (capitulo 1V), os resultados experimentais e suas
discussdes (capitulo V), as conclusdes obtidas a partir dos resultados gerados (capitulo V1), as
perspectivas futuras (capitulo VII), as referéncias bibliogréficas (capitulo VIII), trabalho

publicado (capitulo 1X) e os anexos (capitulo X).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ao tempo em que a voraz expansdo industrial apresenta solucGes para o cotidiano humano,
atropela muitas vezes fontes essenciais & sua existéncia. Os processos fabris sdo importantes a
evolucdo e longevidade, desde que ocorram em simbiose com o meio ambiente, contudo, a
poluicdo das &guas torna-se um preocupante fator contrario a essa ideia, no entanto, existe a
possibilidade do proprio ser degradante também ser o responsavel pela recuperacéo da natureza.
Assim, alternativas a descontaminagdo de rios e mares encontram um aliado no combate da

degradag@o ambiental, a adsorcéo utilizando o biocarvéo ativado.

2.1 BIOMASSA

Segundo Lima e Moura (2016), a biomassa se constitui num importante recurso renovavel
resultante da coparticipacdo de componentes de natureza diversificada que, na presenga da
radiacdo solar, condiciona a dindmica das atividades metabdlicas, mantendo a sustentabilidade
das estruturas vivas e néo vivas.

Devido ao grande potencial brasileiro de geracdo de biomassa esta energia é de fundamental
importancia em estratégias de desenvolvimento de novas tecnologias energéticas, porém sua
utilizacdo deve ser planejada na amplitude da sustentabilidade. A biomassa abrange uma
extensdo considerdvel de materiais que podem ser usados como combustiveis ou matéria-prima
para 0s mais diversos fins (FONSECA, 2009; CERQUEIRA, 2016).

A utilizacdo da biomassa ocorre, de maneira ndo sustentavel, desde tempos antigos como
fonte energia (lenha) pela sociedade. Fazendo a constru¢édo de uma associagdo entre o termo
biomassa e o desmatamento. Somente no século XX teve inicio no Brasil a utilizacdo da
biomassa moderna, com o advindo PROALCOOL (Programa do Alcool) e a prética do
reflorestamento para a produgéo de madeira (IEA, 2002).

Karekesi et al. (2005) tém classificado a biomassa de acordo com a tecnologia empregada na
sua utilizacdo energética, sendo: a biomassa tradicional, associada a combustdo direta da
madeira, lenha, carvdo vegetal, residuos agricolas, residuos animais e urbanos, para coccéo,
secagem e producéo de carvéo; a biomassa aperfeicoada — associada a tecnologias aperfeicoadas
e mais eficientes de combustdo direta da biomassa, tais como fogbes e fornos; e, biomassa
moderna — associada a tecnologias avancadas de converséo de biomassa em eletricidade e uso de

biocombustiveis.




14

De acordo com Ministério de Minas e Energia (1982), o aproveitamento da biomassa, para
fins energéticos, pode ser feito por meio da combustdo direta, processos termoquimicos e
processos bioldgicos, conforme observa-se na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama dos processos de conversdo energética da biomassa

Fontes de biomassa

Processo de conversdo . Produto gerado

g Sacarideos :i- Fermentagdo ——— Etanol

l iy Hldrdlilse b |

Il

Vegetais Celulgsicos e Liqueficagio |7> Comb. Liquida
ndo '
lenhosos *| Amiliceos - -
L% | Combustio direta » Calor
g Aquiii;:m i
: * Processo mecinico > Lenha
Vegetais =
lenhosos ’ —'_ Sintese
x| pidlise | > Carvio
_ * | Gaseificacio } Metanol
Residuos
Organicos _ % | Biodigestio » Gas Comb.
m » | Craqueamento | Biogas
Biofluidos d Oleos vegetais » Esterificagio ————3 Biodiesel

Fonte: Ministério de Minas e Energia (1982).

Outros empregos da biomassa vém se destacando no patamar cientifico diversificando as
aplicacdes dos produtos e subprodutos em areas como farmacéutica, agrondmica, engenharias e
quimica. E possivel também aplicagbes da biomassa sem o desenvolvimento de conversdes
energéticas como exemplo tém-se a fabricacdo de racdo animal, fertilizacdo de solos, tecnologias
de separacdo em processos fisico-quimicos e processos de engenharia como isolamento térmico
(SOUZA et al, 2002).

2.1.1 Syagrus oleracea (coco catole)

Segundo Silveira et al. (2005), a espécie Syagrus oleracea, conhecida popularmente como
catolé, gueroba, guariroba, coqueiro-amargoso e coco-babdo, pertence a familia Palmae e
alimenta estudos quimicos e farmacoldgicos, principalmente por ser abundante no Brasil e
despertar interesse na medicina popular no tratamento de algumas moléstias ainda pouco

estudadas.
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Pinto (2009) verificou que a variabilidade genética da Syagrus oleracea, ao longo do pais €
extensa, revelando o fato na diversidade de tamanho dos frutos, composicdo quimica e aspectos
fisicos, como observado na Figura 2. A guarirobeira é uma palmeira que possui frutos em
cachos, sua polpa é de coloracdo verde-amarelada, e com uma améndoa branca oleaginosa e
comestivel (LORENZI et al., 2004).

Figura 2 — Fruto da Syagrus oleracea.

Fonte: Autor (2017).

Clement et al. (2005) revela existir uma espécie de palmeira utilizada comercialmente
devido a producdo de um palmito amargo no Brasil: a Syagrus oleracea, nativa do sul do
Cerrado e da transicdo Cerrado-Mata Atlantica, e usada principalmente nos estados de Mato
Grasso do Sul, Goias, Minas Gerais e Bahia. Segundo Nozaki (2012), a espécie disputa o cenario
comercial entre as palmeiras oleaginosas com o dendé (Elaeis guineenses) e o coco (Cocos
nucifera), a composi¢do do 6leo de sua améndoa é 90% de &cidos graxos e 60% na polpa.

Na analise econdmico-financeira de Aguiar et al. (1996) ha possibilidade de implantacao de
um sistema de cultivo do coco catolé visando a producdo de palmito e 6leo. Ja Silveira et al.
(2005), através da investigacdo sobre a agdo antimicrobiana do coco catolé em cepas de bactérias
Gram positivas, verificou o excelente desempenho no combate destes microorganismos,
agregando valor a espécie Syagrus oleracea.

Porém os estudos atuais limitam-se a aplicacdo da polpa e da améndoa, quando se refere aos
frutos da Syagrus oleracea, o que estimula o desenvolvimento deste trabalho a fim de possibilitar

a utilizacdo também do endocarpo em uma aplicagédo nobre.
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2.1.2 Wodyetia bifurcata (rabo-de-raposa)

A espécie Wodyetia bifurcata, pejorativamente chamada de rabo-de-raposa, pertence a
familia Arecaceae e ainda € pouco estudada do ponto de vista fisico-quimico. Sendo originaria
da Australia, destaca-se por sua grande imponéncia e beleza, e conforme Patro (2014) e Queiroz
(2000), devido as caracteristicas como frutos elipticos e vermelhos quando maduros, capacidade
de autofecundar-se, presenca de estipe Unico, facil manipulacdo quanto ao cultivo e boa
resisténcia a estiagem, tornam a palmeira atraente nos jardins tropicais. A Figura 3 representa o

fruto da Wodyetia bifurcata, em detalhe o mesocarpo (m), o endocarpo (e) e a semente (S).

Figura 3 - Fruto da Wodyetia bifurcata.

Fonte: Autor (2016).

2.2 PIROLISE

Os produtos obtidos no processo de pirdlise de biomassa sdo de natureza gasosa (gases ndo
condensaveis como Hz, CO; e CHa4), liquida (denominada alcatrdo, licor pirolenhoso ou bio-6leo)
e solida (biocarvédo). Os rendimentos e a qualidade destes produtos dependem dos parametros de
sintese do processo pirolitico. Esses produtos sdo obtidos em propor¢des variadas, como por
exemplo, utilizando baixas temperaturas e longos tempos de residéncia, favorecem a producéo
de biocarvdo. Ja para altas temperaturas e longos tempos de residéncia, aumenta a conversdo
para a producdo de gas. Utilizando temperaturas moderadas e curto tempo de residéncia favorece
a producdo de bio-6leo (BRIDGWATER, 2012; CASTRO, 2013). A Tabela 1, apresenta um

resumo dos rendimentos dos produtos obtidos pela pirélise em diferentes condigdes de sintese.
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Tabela 1 — Rendimentos dos produtos obtidos de acordo com o processo de pirélise

Pardmetros de Sinteses Distribuicéo dos produtos (%)

Tipo de Pirdlise Temp. (°C) /Tempo/Taxa
(°C/min) Sélido Liquido Gaés
Lenta 400/ horas-dias/ muito baixa 35 30 35
Intermedidria 500/ 10-20s/ - 20 50 30
Rapida 500/ 1s/ muito alta 12 75 13
Gaseificagdo 800/ longo/ alta 10 5 85
Convencional 600/ 5-30 min/baixa - - -

Fonte: Adaptado de Castro (2013).

A tendéncia dos estudos aplicaveis a pirdlise revelam uma busca por fontes alternativas
de matérias-primas a serem utilizadas como carvdo. A seguir na Tabela 2, é apresentado um
resumo contendo alguns trabalhos desenvolvidos, bem como os parametros utilizados na

obteng&o do carvéo.

Tabela 2 — Resumo de trabalhos de pir6lise

] ) Gés Taxa de
Referéncia Material Temperatura )
Inerte Aquecimento
Cocoe ’
Andrade (2004) . Vacuo 350-550°C -
Eucalipto
) Casca de )
Almeida (2010) N2 500-900°C 20-100°C/min
arroz
Palha da .
Georges (2011) N2 500-900°C 20-100°C/min
cana
Salema e Ani (2011) Palma N2 <1500°C 450W/25min
Semente
Duman et al. (2011) . N2 400-600°C -
de cereja
Residuos
Faccini (2012) de N2 350-550°C 100°C/min
celulose

Fonte: Autor (2016).

Grandes empresas tém investido em desenvolvimento de fornos continuos e na coleta dos
gases emanados do processo pirolitico, principalmente no ramo siderdrgico. No entanto, além
da possibilidade de utilizacdo dos produtos de pirélise com finalidade de producdo de

combustiveis, existem outros tipos de aplicagdes para seus derivados como a producédo de
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agentes adsorventes, fertilizantes, inseticidas e pigmentos (GARCIA, 2013); BORSATO et

al., 2009). Na Figura 4, uma descri¢do do processo de pirdlise.
Figura 4 — Descrigéo do processo de pir6lise
Fonte: Autor (2016).

2.2.1 GASES INCONDENSAVEIS

Sao gases obtidos no processo de pirdlise, que mesmo sofrendo reducdo em sua
temperatura, seu ponto de orvalho ndo é atingido, principalmente devido a baixos tempos de
residéncia no circuito pirolitico ou mesmo da capacidade de troca térmica entre o fluido
refrigerante e os mesmos. A maioria dos gases incondensaveis obtidos no processo de pirélise
tem sua composi¢cdo muito variavel, no geral sdo gases muito volateis e de facil absorcdo por
agentes quimicos em solucdo, como por exemplo: o isopropanol, o perdxido de hidrogénio e o
nitrato de potassio (Adaptado de WANG et al., 2013).

2.2.2 BIO-OLEO

Segundo Nogueira e Lora (2003), os biocombustiveis podem ser apresentados em trés
grupos principais: 0s biocombustiveis da madeira (dendrocombustiveis), os combustiveis de
plantacdo ndo florestal (agrocombustiveis) e os residuos urbanos. Sendo o bio-6leo obtido das
espécies Syagrus oleracea e Wodyetia bifurcata classificados como agrocombustiveis.

Conforme OCDE-FAO (2015), uma das principais fontes de energia agricola renovavel no
Brasil sdo as florestas plantadas (lenha e biocarvdo). O governo brasileiro vem fornecendo

suporte através de medidas que incluem empréstimos para a construgdo de usinas e refinarias.
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2.2.3 BIOCARVAO

O biocarvdo pode ser obtido de residuos de origem vegetal, como madeiras e residuos
agroindustriais, e de origem animal, como 0ssos ou de origem sintética, como resinas fenolicas,
furfurilicas, poliacrilonitrila, e assim por diante. Para que esses residuos possam ser utilizados
como carvdo, algumas caracteristicas devem ser levadas em consideracdo, tais como: ter alto
teorde matéria organica, baixa degradacdo durante estocagem (capaz de resistir a ataques
microbianos), ndo fundir na temperatura de carbonizagéo e capacidade de ativagdo (COSTA,
2007).

Segundo Mangueira (2014), recentemente varios trabalhos tém sido relatados envolvendo a
producéo de biocarvéao utilizando residuos agricolas como caroco de cereja, damasco, casca de
noz, casca de feijdo e arroz. Além de materiais poliméricos tais como resinas
resorcinol/formaldeido, poli-difenileno piromelitimida e poli-etilenoglicol.

De acordo com Selomulya, Meeyoo e Amal (1999) é necessario levar em
consideracdo, além das estruturas superficiais como érea superficial e distribuicéo dos poros,

a presenca dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, pois a estrutura
quimica afeta a interagdo com adsorvatos polares e apolares.

O tratamento de efluentes contendo compostos organicos pode ser realizado através
de diversos métodos, tais como degradacdo microbiana, adsor¢do, oxidagdo quimica, dentre
outros (BUSCA et al., 2008). A adsor¢do por biocarvdo ativado é uma técnica bastante
utilizada, pois tem apresentado resultados bastante satisfatérios, mesmo quando o efluente
apresenta uma baixa concentragdo do poluente, devido a afinidade entre este tipo de
adsorvente e os compostos organicos (TENG et al., 2000).

A utilizacdo do biocarvéo ativado, produzido através de residuos agroindustriais retratam
uma alternativa econdmica, por se tratar de um processo econdmico comparado com altos custos
de outros tipos de materiais. Conforme o tipo de producéo, o biocarvdo pode ser aplicado para
vérios fins, além de melhorar o meio ambiente por tratar residuos com alto potencial de
degradacdo (UTRILLA et al., 2011).

2.3 PROCESSO DE ATIVACAO

O biocarvdo pode ser ativado através da ativagdo quimica ou via ativagdo térmica, também

chamada de ativacéo fisica. A Figura 5 ilustra os métodos de ativagdo quimica e fisica.
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Figura 5 — Diagrama ilustrando os métodos de ativagdo quimica e fisica.

ATIVACAO MATERIAL
QUIMICA IMPREGNADO COM | ™)
H,SO4, HsPO, E KOH
BIOCARVAO — - CARVAO
ATIVADO
_ CARBONIZACAO
ATIVAGAO SOB VACUO
FISICA OU @800°C
TERMICA

Fonte: Autor (2016).

2.3.1 ATIVACAO TERMICA OU FISICA

A ativacdo térmica do carvéo é realizada a partir do material j& carbonizado ou pirolisado. A
carbonizacdo é muito importante para producgdo do carvéo ativado, pois € nessa fase que ocorre a
formacédo de poros rudimentares. Esses poros se encontram obstruidos, devido aos produtos de
decomposicdo do proprio carvao. Esse residuo amorfo reage durante a etapa de ativacéo,
resultando na abertura de poros obstruidos e na criacdo de novos poros (SOTELO et al., 2012).

O material carbonizado é ativado em temperaturas que podem variar de 800 a 1100°C em
fluxo de vapor de 4gua ou gés carbdnico, ou mesmo uma mistura de dois gases. A gaseificagdo
remove o material carbonaceo do interior das particulas resultando na criacéo e desobstrucdo dos
poros ja existentes, levando a um desenvolvimento da estrutura porosa do material
(MANGUEIRA, 2014). A Figura 6 apresenta o diagrama desobstrucéo dos poros j& existentes,

levando a um desenvolvimento da estrutura porosa do material.

Figura 6 — Diagrama desobstrucdo dos poros.
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Fonte: Costa (2009).
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2.3.2 ATIVACAO QUIMICA

A preparacdo da ativagdo quimica do carvdo é realizada em uma Unica etapa, onde a
carbonizagdo e a ativagdo ocorrem ao mesmo tempo. O material (origem vegetal, animal ou
sintética) é impregnando com agentes quimicos que funcionam como agentes desidratantes, e
depois o material é carbonizado. Uma vantagem da ativagdo quimica é a reducdo de custo
energético em virtude de sua ocorréncia em temperaturas relativamente baixas (600-800°C)
podendo ser obtidas estruturas bem mais desenvolvidas do que na ativagdo fisica (800-1100°C)
(MACEDO, 2005).

Na literatura séo identificados inimeros trabalhos de ativacdo quimica por agentes
inorganicos tais como acido fosforico, hidroxido de potassio, ZnCl, que vem sendo utilizados na
ativacéo de biocarvdes de residuos agroindustriais (Gonzalez-Serrano, Ahmadpour, Philip et al.,

1997). A Figura 7 ilustra o processo de ativacdo quimica.

Figura 7 — llustracdo do processo de ativacdo quimica.
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Fonte: Autor (2016).
2.3.3 ESTRUTURA POROSA DO CARVAO ATIVADO

As estruturas porosas sdo aquelas que contém aberturas, cavidades ou canais contidos na
propria estrutura. A aplicacdo destas estruturas € bastante vasta e variada atuando como
catalisadores, na microeletronica, na bioengenharia e na adsorgdo. Estas aplicacOes estdo de

modo direto relacionadas as propriedades fisicas do solido poroso (condutividade, térmica,
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densidade, resisténcia mecanica) que, de certa forma, séo influenciadas pela porosidade (Tang, F.
et al., 2004).

Conforme a convencdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os
materiais porosos séo classificados pelos didmetros dos seus poros. Dessa maneira, 0S materiais
séo classificados em microporosos, se sua estrutura apresentar poros inferiores a 2nm, a presenga
de poros variando entre 2 e 50nm sdo classificadas as estruturas com mesoporos e o
aparecimento de poros com didmetros superiores a 50nm referem-se a materiais macroporosos
(Tang, F. et al., 2004).

Rouquero (1994) classifica os tipos de poros em um sélido poroso quanto ao facil acesso ao
fluxo externo levando em consideracao, também, a sua forma. Os poros de um solido podem ser
fechados (a) ou abertos (b, c, d, e, f, g), Figura 8. Os poros fechados se encontram de forma
isolada comparado aos seus vizinhos e séo inacessiveis ao fluxo de liquido ou gés externo. No
entanto, exercem forte influéncia sobre as propriedades macroscopicas como a densidade,
condutividade térmica e resisténcia mecanica do material. Os poros abertos, por sua vez,
comunicam-se com a superficie externa através de uma (poros cegos — b e f) ou mesmo por duas
extremidades (e). Quanto a sua forma, os poros podem ainda ser classificados como cilindricos
(c ou f), em forma de funil (d), em forma de garrafa (b) ou em forma de fendas. A presenca de
rugosidade na superficie externa de um solido (g) ndo implica, necessariamente, em porosidade,

a menos que as irregularidades sejam mais profundas do que largas.

Figura 8 — Esquema dos tipos de poros presentes em um solido poroso, a:
poro fechado; b, c, d, e, f, g: poros abertos.

Fonte: Rouquero (1994).

Os materiais porosos vem sendo utilizados em diversas aplicagdes, como por exemplo, na
utilizacdo do vidro Vycor como suporte para espécies poliméricas condutoras, polianilina e
polipirrol, no desenvolvimento de sensores (ZARBIN, A.J.G.; PAOLI, M.A.; Alves, O.L., 1999),
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ou mesmo no emprego de um material biocompativel com organismos vivos, composto por
carbonato de célcio, como matriz para o crescimento e proliferacdo de células dsseas na
regeneracdo de tecidos danificados( VAGO, R.; PLOTQUIN, D.; BUNIN, A. et al., 2002). Uma
outra aplicacdo que vem sendo bastante utilizada é a adsorcdo, através do emprego de carbono

ativado para remogao de substancias tdxicas. (CORMA, 1997).

2.4  ADSORCAO

A adsorgéo é uma técnica que decorre quando uma superficie de um solido (adsorvente) é
exposta a um fluido, propiciando o enriquecimento do adsorvente e um decréscimo na
concentragdo de moléculas presentes no liquido ou gas (BEYENE, 2014); ROUQUEROL E
SING,1999). Esse tipo de separagdo se caracteriza pela liberagdo de calor, que se correlaciona a
aglomeragdo de uma substéncia (na sua forma idnica ou molecular) na interface que separa duas
fases distintas.

Este processo se baseia no fendmeno de interagdo do par adsorvato/adsorvente que depende
diretamente da area de interface livre apresentada pelo adsorvente. Diante disso, os solidos
adsorventes dotados de grandes superficies especificas apresentam um grande favorecimento a
adsorcdo, como, por exemplo, 0os materiais porosos e/ou aqueles constituidos por particulas
finamente divididas.

Anirudhan e Ramachandran (2015) e Meziti e Boukerroui (2012) evidenciaram que a
interacdo entre a molécula corante (adsorvato) e a superficie do material sélido (adsorvente)
pode ser resumida em trés etapas sucessivas. A primeira etapa seria a difuséo inicial do
adsorvato a partir do meio liquido até a superficie sélida do adsorvente, a segunda da migracéo
do adsorvato através dos poros do adsorvente — onde sua superficie quimicamente ativa é mais
expressiva — e a terceira, a adesdo do adsorvato a superficie porosa do adsorvente sélido.

A adsorcdo pode ser classificada como sendo de quimissor¢cdo ou fisissorcdo, essa
classificagdo vai depender dos tipos de forgas intermoleculares durante a interagdo do par
adsorvato/adsorvente. A quimissorcdo refere-se aos processos normalmente seletivos e
irreversiveis, nos quais existe uma forte ligacdo quimica entre a molécula e o s6lido, com
inclusive transferéncia de elétrons. O segundo caso, de fisissor¢do, baseia-se em uma fraca
interacdo eletrostatica, normalmente do tipo Van der Waals, e que pode ser reversivel de acordo
com as condigdes de pressdo e temperatura do sistema (ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN,
2015; BEYENE, 2014; ROUQUEROL e SING (1999); YAGUB et al., 2014). As principais

forgas capazes de reger a remocéo do adsorvato do fluido s&o, alem das de Van der Waals, séo as
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ligacOes de hidrogénio e as interagdes dipolo-dipolo do tipo - (TSAI et al., 2005; YAGUB et
al., 2014).

Segundo (Anirudhan e Ramachandran, 2015; Beyene, 2014; Crini, 2006; Gurses et al.,
2014; YAGUB et al., 2014), a descoloragdo de uma solucdo é um efeito resultante de dois
mecanismos: a troca ionica e a adsorcdo propriamente dita. Sendo a adsorcéo influenciada
principalmente pela temperatura do meio, pela concentragdo inicial de corante, pelo pH da
solucdo em questdo e, por fim, pela quantidade e natureza do solido poroso.

A % Remocdo do corante € calculada com a equacdo (1), onde Co é a concentragdo

inicial do adsorvato e Cs é a concentracéo final do adsorvato (EL HADDAD et al., 2014).

C, -C
% Re mogAo = OC L .100 (1)

0

2.4.1 CINETICA E EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A cinética de adsorc¢do descreve a velocidade com que as moléculas do adsorvato séo
adsorvidas pelo adsorvente. Segundo Yang (2005), os modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem admitem que a diferenca entre a concentracdo da fase solida em qualquer
tempo e a concentracdo da fase sélida no equilibrio é a forga motriz da adsorgéao.

A equacdo de pseudo-primeira ordem determina que a taxa de adsorcdo global é
proporcional & forca motriz e para a equacdo de pseudo-segunda ordem a taxa de adsorgéo
global é o quadrado da forca motriz. As equagBes da cinética sdo funcdes que descrevem a
taxa de variacdo da concentragdo em relagdo ao tempo de uma dada espécie no adsorvente.
Estas equag0es, fisicamente, representam a etapa controladora do processo de transferéncia
de massa (Borba et al., 2006).

2.4.2 EQUACOES DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM E PSEUDO-SEGUNDA ORDEM
As equacOes linearizadas utilizadas para ajustarem os dados da cinética foram

pseudo-primeira ordem equacdo (2) e pseudo-segunda ordem equacao (3).
gt = Qe [1-exp(-Kz.t)] (2)

qt = (k2qet)/(1+ko- Qe-t) (3)
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Onde ki (min?) e k2 (g.mgt.min?) sdo constantes de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, respectivamente, ¢: (mg.g) é quantidade adsorvida no tempo t e ge
(mg.g?), a quantidade adsorvida no equilibrio.

A quantidade adsorvida no equilibrio, g. (mg.g?) é calculada através do balanco de

massa pela da Equagéo 4:

e = (Co-Ce¢).v.m? 4)

Sendo Co a concentragdo inicial do adsorvato (mg.L™), C. é a concentragdo do
adsorvato no equilibrio (mg.L™?), v é o volume da solugdo (L), m é a massa de adsorvente (g)

e ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg do adsorvato por g de biocarvéo)

2.4.3 DIFUSAO INTRAPARTICULA

O adsorvato pode penetrar no interior dos poros devido a superficies altamente
porosas e segundo Miranda (2010) este fenémeno é conhecido como difusdo intraparticula.

Sendo representado pelo modelo, conforme equacéo 5 (YAGUB et al., 2014):

Qe = ki .t ()

Sendo g a quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™), ki a constante de velocidade de

difusdo intraparticula (mg.gt.min®%) e t o tempo em minutos.
2.4.4 1SOTERMAS DE ADSORCAO

Segundo Guelfi (2007), a capacidade de adsor¢do do carvdo pode ser medida
através de modelos de isotermas de adsorcdo. Assim, utilizando-se de consideracdes e
simplificacbes matematicas, a isoterma de adsorcdo é uma relacdo entre a razdo da
quantidade de adsorbato por unidade de adsorvente e a concentracdo de equilibrio do
adsorbato na solucdo, & temperatura constante. Sendo a quantidade adsorvida no tempo

calculada pela equacdo (4).
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Dependendo da natureza do adsorbato a isoterma pode ser representada de diversas
formas, como pode ser observado na Figura. As isotermas apresentam-se de diversas formas

dependendo da natureza do adsorbato, como mostra a Figura 9 (BEZERRA, 2017).

Figura 9 - Isotermas de adsorcéo.

Irreversivel

Extremamente
favoravel
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e (mg/g)

ao favoravel

C.(mg/L)

Fonte: McCabe et al., 1993.

Conforme as curvas apresentadas na Figura 9, na isoterma linear a quantidade
adsorvida é proporcional a concentragdo do fluido. As concavas, isotermas favoraveis, as
quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragcbes e nas convexas,
isotermas desfavoraveis, com altas temperaturas. Isotermas desfavoraveis sdo raras, mas
muito importantes para entender o processo de regeneracdo, isto é, transferéncia de massa

do solido de volta a fase fluida, quando a isoterma é favoravel (McCABE et al.,1993;
BEZERRA, 2017).

2.4.4.1 ISOTERMA DE LANGMUIR

De acordo com Gimbert et al. (2008) o modelo de Langmuir assume que a adsorgéo
ocorre em monocamada, ou seja, cada sitio pode agregar somente uma molécula adsortiva.

A expressao da isoterma de Lagrange € representada pela equagdo 6 (LANGMUIR, 1918):

Je = qmax KL Ce (1+KL Ce)'l (6)
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Onde gmax é a quantidade méaxima de cobertura em monocamada (mg.gl), K. é a
constante da isoterma de Langmuir (L.mg?), C. é a concentragdo do adsorvato no equilibrio
(mg.L™) e ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™l).

A caracteristica fundamental da isoterma de Langmuir pode ser representada pela
constante adimensional R., denominada de fator de separacdo, essa constante permite
prever a forma da isoterma de adsorcéo, indicando se a adsorcéo é favoravel ou ndo (HALL

et al. (1966). O fator de separacéo pode ser calculado a partir da Equacéo 7:
RL = 1/(1+K Co) (7)

Valores de RL> 1 indicam que o processo de adsorgdo é desfavoravel, R = 1 indica
uma isoterma linear, 0 < R_ < 1 indica que o processo é favoravel e R. = 0 indica que o

processo é irreversivel (CRINI et al., 2008).

2.4.4.2 ISOTERMA DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich é baseada numa equagdo empirica, apresentada na
Equacdo 8 (FREUNDLICH, 1907), em que, a adsor¢do ocorre em multicamada, com
distribuicdo ndo uniforme de calor (EL HADDAD et al., 2014).

Qe = K¢ Celn ®)

Sendo Kr a constante da isoterma de Freundlich (mg.LY)(L.gh)'", Ce é a
concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L?), 1/n é o fator de heterogeneidade e ge é a

guantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™).
2.4.43 ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

A isoterma de Redlich-Peterson representa- o equilibrio de adsor¢cdo em uma
elevada faixa de concentragdes e pode ser aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneo
(PICCIN et al., 2009). A adsor¢do das moléculas do adsorbato ocorre em monocamada néo
ideal do adsorvente (HAMDAOUI et al., 2007). A Equagéo 9 mostra a isoterma de Redlich-
Peterson (REDLICH e PETERSON, 1959):
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ge = (Kr Ce)/(1+ar Cé) (9)

Onde Kg é a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L.mg?), ar € a
constante da isoterma de Redlich-Peterson (L.mg )P, 3 é o expoente do modelo da isoterma
de Redlich-Peterson, Ce é a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™") e gc é a

guantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™).

2.4.4.4 ISOTERMA DE SIPS

A isoterma de Sips combina os modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich,
contornando a limitagdo do aumento da concentracdo do adsorvato associado ao modelo de

Freundlich (FOO et al., 2010). Assim, isoterma de Sips é representada pela equagéo 10:

Je = (Amax Ks Ce™)/(1+ Ks Ce™) (10)

Onde gmax é a quantidade maxima de adsorcdo do modelo de Sips (mg.g?), Ks é a
constante de equilibrio do modelo da isoterma de Sips (L.mg™?), ms é o expoente do modelo
da isoterma de Sips, Ce é a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L?) e g. é a

guantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™).

2.5 AZUL DE METILENO

Segundo Schiavo et al. (2000), o azul de metileno pertence a classe das fenotiazinas.
E um corante organico, aromatico, solivel em &gua ou alcool (LIMA et al., 2007). E um
corante catiénico que tem a capacidade de reagir com diferentes substratos, sendo bastante
estudado por varios materiais (adsorventes) no processo de adsor¢do (POGGERE et al.,

2011). Na Figura 10 é apresentada a molécula do azul de metileno.
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Figura 10 — Estrutura molecular do azul de metileno.
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Fonte: Gouveia (2014).

Conforme a Ficha de Informagdes de Seguranca e Produtos Quimicos (2009), o azul
de metileno causa prejuizos ambientais aos organismos aquaticos, pois seu aquecimento
pode gerar 6xido de enxofre e oxido nitrico. O azul de metileno é bastante utilizado na
inddstria téxtil e na industria de papel. Trata-se de um corante de dificil tratamento, com
elevada reatividade e capacidade de reagir com diferentes substratos, essas caracteristicas,
dificultam seu tratamento (POGGERE et al., 2011).

Devido a sua forte adsor¢do em suportes sélidos, o azul de metileno, muitas vezes,
serve como um composto modelo para a remocdo de corantes e de contaminantes organicos a
partir de solugdes aquosas (LIU et al., 2012). E de acordo com Fabricio et al. (2010), alguns
corantes basicos apresentam atividade bioldgica e sdo utilizados como antissépticos. O azul de
metileno apresenta em sua composi¢ao a estrutura da fenotiazina, composto que esta presente

em anti-histaminicos e antipsicoticos.
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3. OBJETIVOS

3.1 GERAL

Avaliar a capacidade adsortiva do biocarvéo ativado do endocarpo da Syagrus oleracea e
da Wodyetia bifurcata produzido a partir do processo de pirdlise em escala laboratorial, para a

remocdao do corante azul de metileno.

3.2 ESPECIFICOS

e Produzir o biocarvdo do endocarpo da Syagrus oleracea e da Wodyetia bifurcata sob
diferentes temperaturas finais de pirélise e determinar o rendimento dos produtos;

e Utilizar H2SO4, H3PO4 e KOH como agentes quimicos ativadores na producéo de biocarvéo
ativado;

e Realizar a caracterizacdo do biocarvdo através das seguintes analises: termogravimétricas
(TGA e DrTGA), andlises imediatas, poder calorifico, espectroscopia de energia dispersiva de
raio-X (EDX) e espectroscopia de absorgéo no infravermelho (FTIR);

e Desenvolver um estudo tecnoldgico no carvéo ativado, adsorg¢éo preliminar, com o intuito de
verificar a capacidade de remocdo do corante;

e Avaliar a cinética (pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem) e as isotermas
(Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson) para melhor caracterizagdo da adsorcgéo e
entendimento das etapas envolvidas, auxiliando na verificagdo da capacidade de remogéo do

corante.
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MATERIAIS E METODOS

CAPITULO IV
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4. MATERIAIS E METODOS

Na sequéncia serd descrito o procedimento abordado neste trabalho, bem como os
paradmetros e processos utilizados na investigacdo do potencial adsortivo do biocarvéo obtido

das espécies Syagrus oleracea e Wodyetia bifurcata.
4.1 PREPARO DO ADSORVATO

Nos ensaios de adsorcdo foi utilizada como adsorvato uma solucdo estoque de
1000ppm do corante azul de metileno em diferentes dilui¢cdes. As leituras de absorvéncia e a
respectiva curva de calibracdo foram realizadas no espectrofotdmetro UV-Visivel, modelo
Shimadzu UVmini-1240, no comprimento de onda de 665nm - escolhido por apresentar uma
banda de absorvancia maxima da luz polarizada — com a finalidade de determinar as

concentragdes de adsorvato durante 0s ensaios.

4.2 PREPARO DOS ADSORVENTES

Para a producdo dos adsorventes foram utilizados os frutos da Syagrus oleracea,
coletada no municipio de Campo Alegre - AL e os frutos da Wodyetia bifurcata, coletada no
municipio de Macei6-AL. A Figura 11 mostra as palmeiras e os frutos utilizados na coleta.

Figura 11 — Obtengéo dos frutos da Syagrus oleracea e da Wodyetia bifurcata. (A): Palmeira da S. oleracea; (B):

Frutos da S. oleracea; (C): Palmeira da W. bifurcata; (D): Frutos da W. bifurcata.

(A) ©)

Fonte: Autor, 2016.
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421 RETIRADA DA POLPA

Primeiramente os frutos in natura de ambas as espécies foram submetidos ao processo
de retirada da polpa e cascas que envolvem o endocarpo, utilizando uma despolpadora
vertical, modelo ENGMA de 1,5hp, Figura 12. Para a despolpa, alimenta-se 0 equipamento
com aproximadamente 500g do fruto através do acesso localizado na regido superior (A),
apos a segregacao € obtido na saida lateral (B) o fruto despolpado e sua polpa colhida em uma
outra saida localizada na parte inferior (C). A etapa seguinte é a secagem, que tem por

objetivo reduzir a umidade no material.

Figura 12 — Despolpadora vertical.

Fonte: Autor, 2016.

4.2.2 SECAGEM

Depois de limpo, o material foi colocado em uma estufa, modelo FANEM ORION
515 a 60°C por 8 horas para secagem, também com a intencdo de facilitar o despendimento
entre a améndoa e o endocarpo, para prosseguir ao processo de moagem, onde sera

fragmentado o endocarpo para retirada da améndoa.

423 MOAGEM

O equipamento responsavel pela fragmentacdo, destacado na Figura 13, é constituido
por um moinho de rolos cilindricos acionados por um motor de WEG 50cv, com a distancia
entre os rolos regulavel, de forma que permite a moagem em diferentes granulometrias de
material e foi desenvolvido no LASSOP, onde é chamado de “quebra-coco”. O material é

inserido no equipamento através do acesso (A), localizado na regido superior, e apés a
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operacdo de moagem o material triturado é colhido na saida (B), situada na parte inferior da
maquina. Apos este processo, o endocarpo foi segregado manualmente das améndoas, e
seguiu para a etapa de pirolise.

Figura 13 - Moinho de rolos.

Fonte: Autor, 2017.

424 PIROLISE

As matérias-primas utilizadas na pirélise foram os endocarpos das espécies Syagrus
oleracea e Wodyetia bifurcata previamente despolpados, secos, fragmentados, e segregados
em endocarpo e a améndoa. O endocarpo foi pirolisado para a obtencdo de biocarvao, a ser
utilizado na adsorcao, além do licor pirolenhoso (bio-6leo) e dos gases ndo condensaveis, 0s
quais compde o rendimento dos produtos de pirdlise.

A pirdlise foi realizada em uma unidade laboratorial, apresentada na Figura 14,
constituida por um forno tubular, modelo JUNG de 1kW, modelo LT6 2010, aquecido por
resisténcias elétricas que podem chegar a 1000°C, dotado de controlador de temperatura e de
taxa de aquecimento, modelo JUNG J400, com sistema de resfriamento independente através
de um banho termostatizado, modelo Tecnal TE-184. O sistema de refrigeragdo segue um
arranjo, que permite a circulacdo de &gua fria através de quatro condensadores de vidro
ligados em série, onde os gases gerados no processo pirolitico sdo liquefeitos e acumulados
em kitassatos de vidro. Ja os gases ndo condensaveis sao succionados com o auxilio de uma
bomba de vacuo e lancados em trés solucdes, a primeira contendo isopropanol 80%, a
segunda com perdxido de hidrogénio 3% e a terceira composta de nitrato de potassio

0,02mol/L, para captacdo de gases contaminantes da atmosfera (SOx e NOy).
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Figura 14 - Unidade de piro6lise laboratorial.

I

Fonte: Autor, 2017.

Para a producdo de biocarvdo das espécies estudadas foram mantidas fixas a taxa de
aquecimento de 10°C/min, o tempo de residéncia de 120 minutos, a temperatura de 3°C para o
banho termostatizado e a atmosfera inerte — sob vacuo — no interior do reator de pirélise que
contém a amostra, onde segundo Lora (2013) caracteriza um processo de pirélise lenta,
visando a producdo de carvao. Ja a temperatura final de pir6lise foi avaliada com os valores
de 400°C, 500°C, 600°C e 700°C, uma vez que as analises termogravimétricas realizadas no
material in natura apresentaram taxas de formacao de coque até a ordem de 700°C. Na Figura

15 pode-se observar um desenho esquematico da unidade de pir6lise.

Figura 15 - Desenho esquematico da unidade de pir6lise. (A): Bomba de vacuo; (B): Condensadores e
kitassatos; (C): Forno tubular e reator de pirdlise; (D): Controlador do forno.

Fonte: Autor, 2017.

Na determinacdo do rendimento da pirdlise do carvao (Rcarvao) € do bio-0leo (Rpio-leo),

foram utilizadas as massas inicial (Minicial - massa da biomassa antes da pirolise) e final (Mginal




37

— massa do biocarvao ap6s a pirolise) e a Equacdo (11). J& o rendimento dos gases ndo

condensaveis (Rgases) foi realizado através do balango de massa, com base na Equacéo (12).

Recarvao OU Rbio-sleo = (Mfinal/Miniciar)*100 (11)

Rgases = 100 — Rcarvio — Rbio-6leo (12)

425 TRITURACAO E PENEIRAMENTO

Apos a obtencdo do biocarvdo de ambas as espécies estudadas foi realizada a trituracdo
e peneiramento deste material com a finalidade de padronizacdo das andlises de
caracterizacao e dos ensaios adsortivos. A trituracdo ocorreu manual com o auxilio de um gral
e de um pistilo de porcelana, onde ap6s a trituracéo de cada amostra o material foi submetido
a selecdo granulométrica através de uma série de peneiras W. S. Tyler Standard com as
seguintes aberturas de malha: Mesh 14, 32 e 48. A Figura 16 mostra o material obtido na
selecdo granulométrica proveniente da biomassa da Syagrus oleracea e a Figura 17 mostra o

material selecionado oriundo da biomassa da Wodyetia bifurcata.

Figura 16 - Biomassa e carvdo de S. oleracea triturada. (A): Biomassa fragmentada;
(B): Carvao entre 0,635<0,300mm; (C): Carvéo entre 0,300<0,234mm; (D): Carvéo

com granulometria < 0,234mm.

Fonte: Autor, 2017.
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Figura 17 - Biomassa e carvdo de W. bifurcata triturada. (A): Biomassa fragmentada;
(B): Carvao entre 0,635<0,300mm; (C): Carvéo entre 0,300<0,234mm:; (D): Carvdo

com granulometria < 0,234mm.

(A)

Fonte: Autor, 2017.

426 ATIVACAO DO CARVAO

A ativacdo do biocarvéo foi realizada em duas etapas (SCHETTINO JUNIOR, 2004),
a quimica através da impregnacdo do material com trés diferentes agentes ativantes (H2SOa,
HsPO4 e KOH) e a fisica através do tratamento térmico utilizando uma temperatura acima da
faixa de producdo do biocarvao, observando as caracteristicas termogravimétricas de cada
amostra. O processo visa melhorar o desempenho adsortivo das amostras de biocarvao das
espécies estudadas.

Na etapa de impregnacdo (SOLANO, 2001), foi utilizado um erlenmeyer de 250mL
contendo 100mL do agente ativante, na concentracdo de 8mol/L, em seguida foi adicionado
10g do biocarvdo no recipiente. Esta amostra, contendo biocarvdo e o agente ativante, foi
encaminhada a incubadora Shaker onde ficou a temperatura de 80°C e sob agitagdo de
120rpm, durante duas horas. Na sequéncia a amostra foi filtrada a vacuo e seca em estufa,
modelo FANEM ORION 515, a temperatura de 110°C por doze horas, com intuito de retirar o
excesso da solucdo do agente ativante, ficando apenas o biocarvdo com o material que
interagiu nos poros.

O tratamento térmico da amostra ao sair da estufa se deu no forno tubular de pirélise,
modelo JUNG de 1kW, modelo LT6 2010, a uma temperatura final de 800°C, atingida através

de uma taxa controlada de aquecimento de 10°C/min e perfazendo um tempo de residéncia de
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duas horas neste ambiente. Em seguida, amostra foi lavada com agua destilada até o pH =7,0
e, posteriormente, seca em estufa a 110°C por doze horas, para assim, estar disponivel aos

ensaios de adsorcao e caracterizagdo fisico-quimica.

4.3 TESTES DE APLICABILIDADE

Apos a obtencdo do biocarvao ativado foi realizado um teste de aplicabilidade com a
finalidade de escolha da melhor opcéo tecnoldgica visando a adsorgdo, utilizando o biocarvédo
da Syagrus oleracea e da Wodyetia bifurcata como adsorventes. Nos experimentos, realizados
em duplicata, foi empregado como adsorvato, 25mL de uma solu¢édo do corante azul de
metileno na concentragdo de 100ppm e como adsorvente 0,59 de biocarvéo.

Cada amostra foi submetida a baterias de banho finito & temperatura de 30°C e 120rpm
durante o intervalo de tempo de 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120 e 240 minutos (PAIVA, 2011). E,
com o auxilio de uma incubadora Shaker, modelo SL 222, foi avaliado o biocarvao produzido
em diferentes temperaturas finais de pirélise (400°C, 500°C, 600°C e 700°C), com variagao
granulométrica (0,635<0,300mm, 0,300<0,234mm e menor que 0,234mm) e ativado com trés
agentes ativantes (H2SO4, H2POz e KOH).

No final de cada ensaio, foi retirada uma aliquota da solucdo adsorvida e realizada a
leitura imediata no espectrofotdmetro (UV-visivel, modelo Shimadzu UVmini-1240, no
comprimento de onda de 665nm). Uma vez determinada a concentragéo final do corante azul
de metileno em solucé&o, foi constatado o potencial de remocéo de cada adsorvente. Na Figura

188 ¢ possivel verificar a sequéncia de realizacdo dos experimentos de adsor¢éo.

Figura 18 — Sequéncia de experimentos de adsor¢do. (A): Biocarvao; (B): Solugdo de azul de metileno; (C):

Incubadora Shaker; (D): Espectrofotémetro.

Fonte: Autor, 2017.
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4.4 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Foram realizadas as seguintes analises: termogravimétrica (TGA e DrTGA), poder
calorifico (PCI e PCS), analises imediatas (teor de umidade, teor de cinzas, teor de materiais
volateis e teor de carbono fixo), espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia por energia dispersiva de raio-X (EDX). Na
caracterizacao do endocarpo da Syagrus oleracea e da Wodyetia bifurcata foram utilizados o
material in natura e o biocarvdo obtido em diferentes temperaturas finais de pir6lise, ambos

com a menor granulometria do peneiramento (menor que 0,234mm).

4.4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA E DITGA)

A andlise termogravimétrica tem como objetivo registrar a variagdo de massa da
amostra em funcdo da temperatura ou tempo, usando a velocidade de aquecimento constante
ou programacio de aguecimento a uma taxa previamente estabelecida. E programada para
operar a partir de uma temperatura inicial, medindo variagdes de massa resultante de reagdes
quimicas como decomposicdo, transi¢des e oxidacdo (CIENFUEGOS, 2000). Assim é
possivel interpretar isotermas: observando pontos onde ocorrem reacOes endotérmicas e
exotérmicas, medindo perda ou ganho de massa de diferentes materiais, além de identificar
possiveis bandas energéticas especificas de alguns compostos presentes na amostra.

As anélises foram realizadas com o auxilio de uma termobalanga Shimadzu, Figura 19,
modelo DTG-60H, no Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat), onde foi utilizado
10mg da amostra, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em uma faixa de temperatura de

25°C a 1000°C e sob atmosfera inerte de 40mL/min (g&s nitrogénio).

Figura 19 - Balanga termogravimétrica

Fonte: Autor, 2017.
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4.4.2 PODER CALORIFICO

O objetivo da mensuracdo do poder calorifico de uma amostra é a verificacdo da
quantidade de energia liberada na forma de calor durante sua combustdo completa (CORTEZ,
2008). Nas andlises foi utilizado um calorimetro do modelo IKA C200, no Laboratério de
Biocombustiveis e Energia (LABEN), onde foram inseridos 0,5g da amostra em um cadinho
de inox e adicionado um fio de algoddo para combustéo e, através da bomba calorimétrica
adiabatica foi medido o poder calorifico superior (PCS). A temperatura ambiente durante as
analises foi de 25°C.

J& o poder calorifico inferior (PCI) corresponde ao PCS subtraida a parcela do calor
latente de vaporizagcdo da agua a temperatura em que se realizaram as analises, conforme

Equagdo 13.

PCI =PCS -H (13)
Onde: PCS é o poder calorifico superior obtido no calorimetro (cal/g) e H é a entalpia
de vaporizacdo da agua, para a temperatura de 25°C é 583,72cal/g. A Figura 20 mostra o

calorimetro empregado nas analises.

Figura 20 — Calorimetro.

Fonte: Autor, 2017.

4.43 ANALISES IMEDIATAS

As analises imediatas tém como objetivo ajudar na classificagdo do biocarvao quanto a
sua origem e ao uso que se destina. O principio da analise imediata consiste em determinar o
teor de umidade, o teor de cinza, o teor de materiais volateis e o teor de carbono fixo. As
determinacgdes analiticas foram no Laboratério de Sistemas de Separagdo e Otimizacdo de
Processos (LASSOP) e no Laboratorio de Tecnologia de Bebidas e Alimentos (LTBA).
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4.4.3.1 TEOR DE UMIDADE

O objetivo da verificagdo do teor de umidade € a quantificagdo de material Gmido
presente na amostra. Para isto realiza-se uma operagéo de secagem em uma amostra de massa
conhecida, onde a temperatura e tempo de secagem dependem das caracteristicas fisico-
quimicas de cada material. A determinacdo analitica, serd a raz&o entre a massa retirada
durante a secagem e a massa inicial da amostra multiplicada por 100 (CALDAS, 1998).

Nos ensaios foi adicionado em um béquer 15,0000g de amostra, e colocado em estufa
por 12 horas em uma temperatura de 100°C. Em seguida o béquer foi acondicionado no
dessecador por 40 min para atingir a temperatura ambiente e ndo haver alteragdo na medigé&o.
Na sequéncia, a massa seca (Mseca) foi mensurada e realizado os célculos de umidade

conforme a Equacgéo (14).

%Umidade = [(Minicial — Mseca)/Minicia] 100 (14)

4.4.3.2 TEOR DE CINZAS

A determinacdo de cinzas tem como objetivo quantificar a matéria resultante oriunda
da combustdo de uma amostra (HUGOT, 1969). Sendo importante no projeto de fornalhas,
além de classificar a qualidade do biocarvao quanto ao percentual de material inorganico.

Para a determinacdo do teor de cinzas da biomassa e do carvdo em um cadinho de
porcelana previamente aquecido na estufa por 24 horas e resfriado em dessecador até a
temperatura ambiente, foi pesado 1,0000g de amostra (Minicial). A amostra foi submetida a um
aquecimento de 800°C em uma mufla por um periodo de 3 horas, tempo suficiente para
calcinacdo de toda matéria organica. A temperatura da mufla foi reduzida a 120°C e o cadinho
com as cinzas foi transferido para o dessecador até atingir a temperatura ambiente
(MOREIRA et al, 2009). A massa inicial da amostra, e final (Mrinai) foram utilizadas para

determinar o percentual de cinza de acordo com a Equacdo (15).

%Cinzas = (Mfinal/MiniciaI)]'lOO (15)
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4.4.3.3 TEOR DE MATERIAIS VOLATEIS

O intuito desta analise é averiguacdo da presenca de materiais que ao serem
submetidos a temperaturas ligeiramente abaixo da temperatura de combustdo possam reagir
termicamente, de modo que em determinados equipamentos este volume de material tem de
estar contemplado nos projetos. As andlises foram realizadas em cadinhos de porcelana
previamente aquecidos em estufa e resfriados em dessecador a temperatura ambiente, onde foi
pesado 2,0000g da amostra (Minicia). Os cadinhos foram colocados na mufla com taxa de
aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 500°C, onde permaneceram por 10 minutos.
Ap0s este periodo os cadinhos foram retirados e colocados em dessecador por 1 hora e em
seguida foram pesados - Mrina - (Adaptado de MOREIRA et al, 2009). O célculo do teor de

materiais volateis (MV) seguiu a Equacéo (16).
%MV = [(Minicial — Mfina1)/Miniciai]*100 (16)
4.4.3.4 TEOR DE CARBONO FIXO

Segundo Moreira et al (2009), carbono fixo é o carbono que permanece no carvdo
apos a eliminagdo da umidade e dos materiais volateis. Porém néo representa a quantidade de
carbono presente na amostra, visto que parte do carbono é volatilizado na forma de

hidrocarbonetos. O teor de carbono fixo (%CF) foi calculado da subtragéo entre o resultado

do teor de cinzas e do teor de materiais volateis j& determinados, conforme a Equag&o (17).

%CF =100 - (C; + MV) (17)

Onde: “C,” é a porcentagem de cinzas e “MV” ¢é a porcentagem de materiais volateis.
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4.4.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

Com o objetivo de verificar a existéncia de grupos funcionais na superficie do
adsorvente, bem como sua composi¢cdo quimica foram realizadas, no Laboratdrio de
Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas (TecNano), andlises de FTIR
conduzidas em um espectrofotometro de infravermelho por Transformada de Fourier, modelo
NICOLET iS10, abrangendo a regido de 4000cm™ a 400cm™ e usando pastilhas de KBr como

agente dispersante. A Figura 21 ilustra o equipamento de FTIR.

Figura 21 — Espectrofotdmetro de absorcéo no infravermelho com Transformada de Fourier.

Fonte: TecNano, 2017.

445 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO-X (EDX)

Com o objetivo de determinar os elementos presentes na amostra utilizando a
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva, a técnica de EDX foi empregada, no
Laboratorio de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas (TecNano),
sendo as andlises conduzidas no equipamento EDX 8000, Shimadzu. A Figura 22 mostra o

equipamento de EDX utilizado nas analises.

Figura 22 — Espectrofotémetro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva.

Fonte: TecNano, 2017.
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45 CINETICA DE ADSORCAO

As curvas cinéticas foram realizadas em banho finito a 30°C, sendo adicionados aos
frascos 25mL da solucéo do corante azul de metileno em trés diferentes concentragdes (50,
100 e 150mg.L*) a massa de 0,5g de biocarvdo, com granulometria <0,234mm, em diferentes
intervalos de tempo (0 a 60min) a 200rpm em uma incubadora shaker. Apds o tempo pré-
determinado, foi retirada uma aliquota da solug&o (sem a presenca do adsorvente), e realizada
a leitura no espectrofotometro no comprimento de onda de 665nm. A quantidade de azul de
metileno em solucdo foi medida em fungdo do tempo de contato. Todos os experimentos

foram realizados em duplicata.

46 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os experimentos de isotermas de adsorgdo foram realizados em sistema de banho
finito, utilizando 0,59 de biocarvdo, com granulometria <0,234mm. Em frascos contendo
25mL de solugdo do corante azul de metileno, com faixas de concentragdes iniciais de 10 a
600mg L*, foram deixadas em contato com o adsorvente durante 50 minutos, sob agitacio
constante de 200rpm na incubadora shaker em diferentes temperaturas (25, 40, 50 e 60°C)
(CHOWDHURY et. al., 2010). Ap6s o tempo pré-determinado, foram retiradas aliquotas, sem
a presenca de adsorvente, e realizada a leitura no espectrofotometro. A concentracdo residual
do corante azul de metileno foi obtida (concentracdo no equilibrio, Ce¢) e a quantidade

adsorvida no biocarvéo foi calculada. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.
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CAPITULO V
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE IN NATURA

Ha a necessidade de investigar as propriedades fisico-quimicas do adsorvente a fim de

verificar as reais condicOes a serem desenvolvidas no processo de pirdlise.

5.1.1 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TGA E DITGA)

As figuras seguintes fornecem o gréafico da perda de massa em fungdo da temperatura,
curva (1), e o gréafico da analise térmica diferencial em fungdo da temperatura, curva (I1). O
objetivo dos estudos do comportamento térmico nas amostras in natura foi constatar os
patamares de perdas de massa, analise termogravimétrica (TGA), e as transformacdes de fase
através da analise térmica diferencial (DrTGA) em fungdo da temperatura.

Através da interpretacdo do comportamento térmico do endocarpo da Wodyetia
bifurcata, Figura 23, observa-se que a perda acentuada de massa se concentrou na faixa de
150 a 320°C, fato em consonéncia com a pirélise de biomassas, e a partir dos 400°C se iniciou
a formacdo do biocarvdo. Sendo as regides: (a) até 150°C - zona de evaporacao da umidade;
(b) 150°C a 400°C — zona de degradacédo da hemicelulose e da celulose e (c) 400°C a 800°C —
zona onde se desenvolve a formacéo do biocarvdo (CORTEZ et al., 2008).

Figura 23 - Curvas termogravimétricas da Wodyetia bifurcata in natura.
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Fonte: Autor, 2016.
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Na Figura 24 é apresentada a evolugdo da degradacdo térmica do endocarpo in natura
da Syagrus oleracea. Revela maiores taxas de decomposicdo fisica por intermédio da
temperatura na faixa situada entre 170°C e 350°C, onde € possivel a verificacdo da zona de
evaporacao da umidade (a) - até 170°C, do &pice de conversdo da hemicelulose (275°C) e da

celulose (350°C) — zona (b) e da formagéo do biocarvéo (400 a 700°C) — zona (c).

Figura 24 — Curvas termogravimétricas da Syagrus oleracea in natura.
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Fonte: Autor, 2016.

Na primeira regido do gréafico — zona (a) — € possivel estimar o percentual de umidade
presente na amostra, através da perda de massa, cerca de 1%. Ao continuar com o efeito do
aumento da temperatura sobre a amostra é notavel o inicio da degradacdo da matéria organica,
zona (b), perfazendo a liberacdo de energia e massa até a ordem de 350°C, quando alcanga um
valor residual de 2% de sua massa inicial. A partir dai necessita vencer a barreira da energia
de ativagdo para conversdo dos reagentes em produtos, zona (c), e conforme trata Luengo et
al. (2008), desenvolve-se a degradacdo da lignina, ocorrendo a formacdo dos alcatres
pesados e a formacdo de alguns hidrocarbonetos, sendo responsavel por cerca de 50% do
carbono fixo no material solido.

Através das analises termogravimétricas do material in natura foi possivel determinar
o intervalo de temperatura mais propicio para producdo de biocarvao utilizando o processo de
pirolise. Com o proposito de realizar um comparativo entre as espécies estudadas, foram
produzidos os biocarvdes nas temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C e 700°C.
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A composic¢do inorganica elementar dos endocarpos da Wodyetia bifurcata e da

Syagrus oleracea in natura, foram quantificados a partir da espectroscopia de energia
dispersiva de raio-X (EDX), conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢do dos endocarpos in natura.

Composicao (%)

Wodyetia bifurcata

Syagrus oleracea

K
Ca
Si
Fe
S
Cu
P
Zn
Ti
Br
Mn

69,917+0,395
11,224+0,135
9,318+0,362
5,876+0,077
1,486+0,088
0,669+0,057
0,666+0,125
0,101+0,089
0,454+0,033
0,289+0,077

53,524+0,523
12,364+0,315
12,247+0,502
12,520+0,208
2,652+0,197
1,958+0,139
1,571+0,281
1,117+0,121
1,002+0,200
0,488+0,072
0,557+0,061

Fonte: Autor, 2016.

A Tabela 3 mostra que os endocarpos in natura apresentam uma maior concentragéo

de potéssio, totalizando mais da metade de suas respectivas composicoes elementares, fato

que pode ser explicado pela importancia deste macronutriente no desenvolvimento da planta,

ajudando na assimilacéo da celulose (DEZOTTI, 2011).

Alguns minerais como célcio (Ca) e manganés (Mn) foram encontrados na espécie

Wodyetia bifurcata de forma exclusiva. Enquanto outros como zinco (Zn) e titanio (Ti) foram

encontrados apenas na espécie Syagrus oleracea. Conquanto, esta caracterizagdo quimica

inorgénica se refere aos constituintes das cinzas que possam ser originarias destas biomassas.

E, a depender da concentragdo e da disposicdo dos sitios ativos, estes minerais também podem

auxiliar no processo de adsorgao.
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5.1.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Na Figura 25 é apresentado o espectro de absor¢do na regido do infravermelho para o
endocarpo da Syagrus oleracea in natura. Analisando o espectro ilustrado, pode-se destacar a
presenca das bandas em 3450, 2920, 2850, 1630, 1380, 1100, 670 e 540cm™,

Figura 25 — Espectro na regido do infravermelho da Syagrus oleracea in natura.

100 H
80
60

40

Transmitancia (%)

20 +

3450

! T ! T ! T I T ! T ! T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N°® de onda (cm™)
Fonte: Autor, 2016.

O espectro do FTIR da Syagrus oleracea in natura, Figura 25, apresenta as mesmas
bandas caracteristicas de amidas primérias e aminas quando revela seu comprimento de onda
de 3450cm™. Ainda na regido de 3600-3200cm™ ha a presenca de estiramentos de O-H,
geralmente associados a presenca de &gua, &lcool, fenois e acidos carboxilicos. Fato que
evidencia o inicio da degradacdo térmica do material, com liberacdo de umidade, iniciando
pela hemicelulose, seguida da celulose e da lignina (FONTS et al., 2009).

As bandas que aparecem em 2850 e 2920cm™ estdo associadas aos diferentes modos
vibracionais das espécies C-H e N-H, matéria organica na amostra. Segundo Castro (2013), os
espectros das bandas em 1630cm™ estdo relacionados a vibragdo da amina e hidroxila,
deformagcéo de N-H (1640 — 1550cm™) de aminas primarias, e estiramento em C=0 de amidas

gue ocorre entre 1680cm™ e 1630cm™. A banda por volta de 1380cm™ estd associada a
deformagdo de CHa.
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Componentes da biomassa, como alcenos, ésteres, aromaticos, cetonas e alcoois, com
diferentes grupos funcionais contendo oxigénio, revelam-se existentes em bandas como a
ligacdo de O-H (3400cm™ e 3200cm™) e C-O-H (1100cm™), como observado na analise
(YANG, 2007; DEMIRBAS, 2000).

J& os compostos heteroaromaticos e aromaticos e aparecem em bandas na regido entre
800cm™ e 600cm™ que sdo atribuidos pela vibragdo de C-H. Em bandas abaixo que 600cm™
as vibragcbes de alongamento sdo atribuidas entre compostos halogéneos organicos e
compostos inorganicos (HOSSAIN et al., 2011).

Para a espécie Wodyetia bifurcata in natura, Figura 26, pode-se destacar a presenca de
grupos funcionais localizados nas bandas de 3455, 1635, 1380 e 1090cm™. Sendo seus
estiramentos similares aos da espécie Syagrus oleracea, ja discutidos anteriormente, e

conforme o esperado, pois ambas sdo biomassas de endocarpos.

Figura 26 — Espectro na regido do infravermelho da Wodyetia bifurcata in natura.
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Fonte: Autor, 2016.

Nota-se que diferentemente da Syagrus oleracea, a Wodyetia bifurcata in natura ndo
apresentou bandas vibracionais na faixa de 2800-3000cm, atribuida aos grupos C-H e N-H.
Os comprimentos de ondas referentes aos grupos quimicos dos endocarpos foram similares
aos obtidos por Calvete et al. (2009) e Rocha et al. (2012).
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5.1.4 ANALISES IMEDIATAS

S&o apresentadas na Tabela 4, a quantificacdo dos teores de umidade, cinzas, material

volatil e carbono fixo das amostras in natura da Syagrus oleracea e da Wodyetia bifurcata.

Tabela 4 — Andlise imediatas dos endocarpos in natura.

Analise (W. bifurcata)  (S. oleracea)
Umidade (%) 9,81+0,03 7,27+0,03
Cinzas (%) 4,28+0,03 3,75+0,03
Material Volatil (%) 68,76+0,03 60,58+0,03
Carbono Fixo (%) 17,15+0,03 28,40+0,03

Fonte: Autor, 2016.

A umidade presente nas amostras de ambas as espécies revela que o material esta
relativamente seco, podendo ser utilizado para fins de pirdlise. Pois, segundo Trugilho (2012)
a umidade afeta de forma negativa o rendimento e a qualidade do carvao vegetal, pois quanto
maior for o teor de umidade maior seré o gasto de energia durante a etapa da secagem.

O teor de cinzas da amostra de Wodyetia bifurcata foi um pouco superior ao da
Syagrus oleracea., fato que deve ser contemplado nos calculos de projetos de fornos, contudo
estd dentro da normalidade para biomassas (GARCIA, 2013). Ainda no teor de cinzas, é
possivel verificar a dimensdo das analises elementares (EDX) na composi¢do do endocarpo
das espécies de estudo, pois as andlises de EDX referem-se ao material inorganico presente
nas amostras (cinzas). Para ser utilizado como biocarvdo, o material deve ser passivel de
carbonizacdo, ou seja, ao ser submetido a degradacdo térmica deve manter uma quantidade
significativa de carbono fixo, principalmente nas aplicagdes como fertilizante, e ainda no
procedimento pirolitico deve ser capaz de liberar o material volatil contido nos poros, com a
finalidade de aplicacdo na adsor¢do. Ao comparar, o teor de material volatil e de carbono fixo,
a Syagrus oleracea se revelou mais favoravel a producdo de biocarvdo no processo de
pir6lise, com uma maior tendéncia de permanecer com o material no estado sélido quando
submetido a degradacdo térmica (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984; MCKAY, 1996).
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5.2 RENDIMENTO DO PROCESSO DE PIROLISE

Através do balanco de material foi quantificado o rendimento dos produtos de pirdlise,
obtidos a partir da pirdlise dos endocarpos da Syagrus oleracea e da Wodyetia bifurcata e,
utilizando diferentes temperaturas finais de pir6lise. Na Tabela 5 segue um descritivo do

material obtido, sendo praticada uma incerteza de +0,03 na determinag&o dos rendimentos.

Tabela 5 — Rendimento os produtos de pirélise.

Produto Wodyetia bifurcata Syagrus oleracea
400°C  500°C  600°C  700°C 400°C 500°C 600°C 700°C
Carvéo (%) 42,9 38,6 29,6 20,3 34,4 28,6 24,2 21,1
Bio-6leo (%) 36,5 38,2 42,8 49,5 42,4 46,1 48,0 49,3
Gases (%) 20,6 23,2 27,6 30,2 23,2 25,3 27,8 29,6

Fonte: Autor, 2016.

Ao observar os resultados obtidos, verifica-se que, & medida em que a temperatura
final de pirdlise aumenta, cai o rendimento da produgdo de carvdo, ao tempo em que ocorre
um efeito contréario na producdo de bio-6leo e de gases. Fato coerente com a literatura, uma
vez que, ao elevar a temperatura final de pir6lise mais componentes do biocarvdo se
degradam (mudanga do estado de excitacdo das moléculas), ocorrendo a mudanca de fase para
0 liquido e o gasoso (TRUGUILHO, 2012). E possivel constatar ainda que, no intervalo de
estudo das temperaturas finais, ao visar um processo pirolitico para fabricar biocarvao a opgao
em trabalhar em temperaturas mais amenas mostra-se mais vantajosa, ao Verificar a
inexisténcia de ganho de massa, fato que ndo justifica a opgdo em operar um sistema
desenvolvendo patamares mais elevados de temperaturas. A Wodyetia bifurcata quando
comparada com a Syagrus oleracea atingiu um maior nivel de producdo de biocarvdo na

maior parte do intervalo de estudo.
5.3 CARACTERIZACAO DO BIOCARVAO
Com a finalidade de investigar as propriedades fisico-quimicas do biocarvdo e as

condigdes a serem desenvolvidas no processo de adsorgdo do azul de metileno foram

realizadas as anlises a seguir.
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Foram realizadas analises calorimétricas nos biocarvdes obtidos com o intuito de destacar

0 potencial energético do material, onde o PCS é o poder calorifico superior e o PCI é o poder

calorifico inferior, conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 — Poder calorifico dos biocarvdes.

Espécie Analise 400°C 500°C 600°C 700°C
Wodyetia PCI (kcal/g) 5893,52+0,05 6291,20£0,05 6433,12+0,05  6541,86+0,05
bifurcata PCS (kcal/g) 6477,37+0,05 6875,05+0,05 7016,92+0,05  7125,64+0,05
Syagrus PCI (kcal/g) 6454,04+0,05 6543,16+0,05 6913,33+0,05  7019,91+0,05
oleracea PCS (kcal/g) 7037,86+0,05 7126,98+0,05 7497,14+0,05 7603,73+0,05

Fonte: Autor, 2017.

O potencial energético dos biocarvBes apresenta-se em um patamar caracteristico das
biomassas agricolas. E nitida a influéncia da temperatura na disposicio calérica do material
(LORA, 2013). Ao verificar a producdo do material com a finalidade dendroenergética,
observa-se que o potencial alcangado pela Wodyetia bifurcata foi na ordem de 6541,86kcal/g
de biocarvéo, enquanto que a Syagrus oleracea obteve 7019,91kcal/g de biocarvdo. No
entanto, a variacdo calérica de ambos os materiais foi comprometida ao ultrapassar a
temperatura de 600°C, pois o nivel alcangado nesta condi¢do ndo agregou uma notdria carga
energética ao material, visto uma diferenca pequena entre o poder calorifico nas temperaturas
de 600°C e 700°C.

5.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Através da literatura é possivel comparar e identificar os grupos funcionais ativos
associados aos diferentes biocarvBes produzidos. Ou seja, a técnica de FTIR foi empregada
com o intuito da determinacdo qualitativa dos componentes em amostras de solidos, mais
intrinsicamente, na verificagdo da possibilidade de acontecerem mudangas estruturais
significativas nos biocarvdes estudados e assim confrontados com as diferentes temperaturas
finais de pirdlise aos quais foram submetidos no processo produtivo. Os espectros dos

biocarvdes das espécies estudadas estdo representados nas Figuras 27 e 28.




Figura 27 — Espectro na regido do infravermelho dos biocarvdes da Wodyetia bifurcata.

400°C

80

40 4

Transmitancia (%)

20 4

T
3500

T
2000

N° de onda (cm™)

T
3000 2500

600°C

80 H

40 |

Transmitancia {%)

20 o

15

T
0o

T
1000

T T T T
3500 3000 2500 2000 1

N° de onda (cm™)

500

T
1000

500

500

Transmitancla (%)

100 H

Transmiténcia (%)

500°C

100

T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

N de onda (cm™)

700°C

T
3500

T T
3000 2500 2000 1500 1000

N° de onda (cm™)

Fonte: Autor, 2017.
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Através da anélise gréfica, Figuras 27 e 28, foi observado que ndo ocorreram variages

na manutencdo dos grupos funcionais entre as diferentes temperaturas finais de pirdlise. E

quando comparado ao material in natura, também se nota a presenga dos mesmos

constituintes funcionais, ou seja, ocorreu apenas a variacdo nos niveis de concentragcdo dos

estiramentos devido ao processo de conversao térmica aplicado na biomassa.
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Figura 28 — Espectro na regido do infravermelho dos biocarvdes da Syagrus oleracea.

35 100
o o
400°C 500°C
30 -
80 -
28
= £
Pl @ 804
<5 15 o
= 40 4
E £
Z 10 S
: :
= 20 4
0 o
S e S S S ST T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
~ [} 1
N° de onda(cm') N® de onda (cm™)
100 4
100
o
600°C 700°C
a0 a0
T 0 P
2 o]
5 £
£ 404 ‘£ 404
& 3
P= st
o [l
i ©
= P
20 20
[ o4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda (cm™) N® de onda (cm™)

Fonte: Autor, 2017.

A Tabela 7 contém um resumo dos grupos funcionais obtidos nos biocarvbes da

Wodyetia bifurcata e da Syagrus oleracea para o processo de interpretacdo dos resultados.

Tabela 7 — Principais grupos funcionais dos biocarvies

Comprimento de onda (cm™%) Estiramento 700°C 600°C 500°C 400°C
3600 - 3200 O-HeN-H 3446 3446 3458 3446
2300 C-N - 2363 e 2337 2369 e 2335 2383 e 2350
1630 C=0 1630 1637 1638 1637
1605 c=C - - - 1617
1380 CHs 1384 1384 1387 1384
1050 C-0O-H 1111 1111 1105 1111
800 — 600 C-H = = 606 612
600 c-C 534 495 475¢e 418 470

Fonte: Santos, 2016.




5.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO-X (EDX)

57

Foram realizadas anélises de composi¢do mineral dos biocarvéo obtidos na pirdlise do

endocarpo da Syagrus oleracea, apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 — Composi¢do mineral dos biocarvdes da Syagrus oleracea.

Composicao (%)

K
Ca
Si
Fe

P

S
Rb
Mn
Cu
Zn

Temperaturas finais de pirélise

400°C
63,865+0,313
16,529+0,161
7,975+0,279
7,720+0,074
1,450+0,115
0,972+0,060
0,152+0,016
0,249+0,047
0,668+0,037
0,410+0,030

500°C
67,007%0,295
14,562+0,134
11,153+0,304
2,918+0,034
2,7460,089
0,481+0,046
0,087+0,009
0,267+0,038
0,505+0,025
0,274+0,020

600°C
57,127+0,315
13,120+0,143
13,452+0,395
9,233+0,087
4,365+0,141
0,839+0,067
0,173+0,018
0, 368+0,051
0,753+0,041
0,480+0,035

700°C
58,48310,255
12, 045+0,100
13,440%0,392
9,474+0,124
4,623+0,172
0,677+0,063
0,118+0,014
0,319+0,035
0,547+0,034
0,307+0,027

Através das andlises de composicdo elementar nos biocarvdes foi evidenciada a

Fonte: Autor, 2017.

expressiva contribui¢cdo dos agentes minerais constituintes. Como agente presente em maior

concentragdo o potassio disponivel nas amostras, na ordem de 75% para a Wodyetia bifurcata,

observado na Tabela 9, e, 62% para a Syagrus oleracea, ajuda na retencdo de agua no solo,

além de ser um potencial carreador de nutrientes as plantas. Onde juntamente com o

nitrogénio e o potéssio, este Ultimo também disponivel nas amostras em estudo, formam os

macronutrientes, responsaveis pelo transporte e distribuicdo de minerais nos vegetais

(SENHORAS, 2003).

Tabela 9 — Composi¢do mineral dos biocarvoes da Wodyetia bifurcata.

Composicéo (%)

K
Ca
Si
Fe
P

Temperaturas finais de pirélise

400°C
74,528+0,313
14,864+0,102
4,085+0,242
3,802+0,257
0,684+0,036

500°C
75,637+0,257
12,385+0,119
4,477+0,218
4,007+0,309
0,804+0,073

600°C
75,008+0,392
12,105+0,200
4,841+0,263
4,604+0,347
1,415+0,071

700°C
74,892+0,302
11,54140,179
5,144+0,206
4,735+0,283
2,107+0,094
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Rb

Br
Cu
zZn

0,835+0,072
0,117+0,003
0,204+0,051
0,108+0,028
0,289+0,034
0,206+0,066

1,362+0,088
0,360+0,011
0,295+0,058
0,207+0,066
0,236+0,047
0,185+0,070

0,660+0,059
0,401+0,014
0,252+0,072
0,402+0,072
0,255+0,017
0,183+0,039

0,384+0,093
0,281+0,025
0,184+0,060
0,373+0,057
0,262+0,039
0,170+0,050

Fonte: Autor, 2017.

Os chamados micronutrientes também estdo presentes nos biocarvdes obtidos,

revelando-se em concentragfes significativas como o célcio, o silicio e o ferro, além da

presenca em forma de tracos como (Zn, Cu, Mn, Rb, Br e S). Tal fato estd diretamente

associado ao potencial dos biocarvdes e de suas cinzas, obtidas em processos de combustéo,

serem utilizadas como fertilizantes.

Uma outra possivel aplicagdo é na adsorcdo, existindo a presenca de alguns metais,

como os listados na Tabela 8, e a disponibilidade por intermédio de interacfes fisico-

quimicas, os biocarvdes podem ser uma solugéo viavel (BELTRAME, 2006).
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5.4 TESTES DE APLICABILIDADE

Foram realizados os testes de aplicabilidade para investigar a utilizacdo dos biocarvoes
obtidos da Syagrus oleracea e da Wodyetia bifurcata como adsorventes. Primeiro foi fixada
uma temperatura final de pirélise (700°C) para ambas as espécies, em material ainda ndo
ativado. Na Figura 29 é apresentada a percentagem de remocéo do corante azul de metileno
em funcdo do tempo de contato com o biocarvdo da Syagrus oleracea em trés faixas
granulométricas: 0,635<0,300mm, 0,300<0,234mm e <0,234mm.

Figura 29 - % Remocdo do corante X Tempo para trés faixas granulométricas — Syagrus oleracea.
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Fonte: Autor, 2017.

O biocarvao obtido da Syagrus oleracea apresentou muita afinidade na adsorcéo do
corante azul de metileno, chegando a patamares de 80% de remogdo do corante em 10
minutos de tempo de contato quando observado na menor granulometria (<0,234mm). O
tempo observado para o equilibrio foi cerca de 30 minutos e a porcentagem de remogéo
maxima na granulometria de 0,635<0,300mm foi de 68%, enquanto que a faixa de
0,300<0,234mm chegou a 63%.

Na Figura 30 é apresentada a percentagem de remocédo do corante azul de metileno em
funcdo do tempo de contato com o biocarvdo da Wodyetia bifurcata em trés faixas
granulométricas: 0,635<0,300mm, 0,300<0,234mm e <0,234mm.
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Figura 30 — % Remocdo do corante X Tempo para trés faixas granulométricas — Wodyetia bifurcata.
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Fonte: Autor, 2017.

A capacidade de remocdo do corante pelo biocarvéo obtido da Wodyetia bifurcata
apresentou uma rapida adsorcdo nas faixas granulométricas de estudo, atingindo o equilibrio
em torno de 30 minutos de tempo de contato. No entanto, seu potencial ficou comprometido
alcancando a ordem de 60% de remogdo maxima, nas granulometrias de 0,300<0,234mm e
<0,234mm. Entre as trés faixas granulométricas pesquisadas ndo foi significativa a distin¢éo
entre a capacidade de remocéo do corante azul de metileno.

Quando comparada a capacidade adsortiva entre os dois biocarvbes é notéria a
expressividade dos resultados da menor faixa granulométrica (<0,234mm) no biocarvao da
Syagrus oleracea. Possivelmente, devido & amplitude em sua &rea superficial especifica, ou
mesmo devido & presenca de sitios ativos capazes de reagir com o corante estudado. Portanto,
foi aplicada a mesma faixa granulométrica como critério de selecéo para a Wodyetia bifurcata
na possibilidade de interpretacdo comparativa entre as espécies.

O passo seguinte foi a verificacdo da influéncia das temperaturas finais de pirdlise
utilizando os biocarvfes da Syagrus oleracea e da Wodyetia bifurcata no processo de
adsorcdo do corante azul de metileno, por intermédio do banho finito. Para isto, foi fixada a
menor granulometria de estudo (<0,234mm) e os ensaios se desenvolveram utilizando os
biocarvGes obtidos nas temperaturas de 400, 500, 600 e 700°C, sendo que 0S mesmos nao

passaram pelo processo de ativacao.
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Na Figura 31 é apresentada a percentagem de remocédo do corante azul de metileno em
funcdo do tempo de contato com o biocarvado da Syagrus oleracea obtido em quatro diferentes

temperaturas.

Figura 31 — % Remocdo do corante X Tempo para quatro temperaturas — Syagrus oleracea.
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Fonte: Autor, 2017.

Entre as quatro temperaturas finais de pir6lise pesquisadas ndo foi expressiva a
distingdo entre a capacidade de remocdo do corante azul de metileno. Tal fato se revela
atraente do ponto de vista industrial, uma vez, que ndo se torna necessario o alcance de
temperatura mais elevadas & producéo do material com capacidade mais destacada.

O tempo de equilibrio na reacdo de adsorcéo para o biocarvdo da Syagrus oleracea,
mais uma vez foi evidenciado, na ordem de 30 minutos. E, a maxima remocao do corante
obtida, atingiu o patamar de 85%.

Na Figura 32 é apresentada a percentagem de remocédo do corante azul de metileno em
funcdo do tempo de contato com o biocarvdo da Wodyetia bifurcata obtido em quatro

diferentes temperaturas.
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Figura 32 — % Remocdo do corante X Tempo para quatro temperaturas — Wodyetia bifurcata.
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Fonte: Autor, 2017.

A influéncia da temperatura final de pirolise, segundo os pardmetros observados na
Figura 32, no biocarvdo da Wodyetia bifurcata revelam uma tendéncia de vantagem na
adsor¢do do corante pelo material obtido as temperaturas mais elevadas da pesquisa (600°C e
700°C). E, quando comparado ao biocarvdo da Syagrus oleracea, percebe-se um decréscimo
no potencial de adsorcédo, chegando ao patamar de 60% de remocdo méxima, 25% a menos.

A escolha da temperatura final de pirdlise a ser fixada nas pesquisas seguintes
envolvendo distintos agentes quimicos ativantes, foi baseada na tendéncia de melhor condigéo
possivel a adsor¢do do corante, a temperatura mais elevada (700°C). Mesmo sendo
relativamente baixa a melhoria observada a opgdo fundamenta-se na possibilidade de dispor
uma literatura contendo o maximo alcance a ser obtido pelas espécies Syagrus oleracea e
Wodyetia bifurcata no tocante a adsor¢do do corante. Evidente que o aspecto econdmico de
producdo do biocarvdo também deve ser levado em consideracdo, antes de uma definigéo dos
parametros de processo.

No processo de ativagdo do carvao foi utilizada uma metodologia propria (Anexos),
seguindo pardmetros estabelecidos através das andlises de caracterizagdo do material,
conforme descrigdo no Capitulo V. Para a averiguacao da influéncia, no fendmeno adsortivo,
dos agentes quimicos utilizados no processo de ativacdo dos biocarvdes da Syagrus oleracea e
da Wodyetia bifurcata, foi avaliada a capacidade de remog&o do corante azul de metileno em

funcdo do tempo de contato.
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Foram utilizados nos biocarvdes trés agentes ativantes: H.SO4, HsPO4 e KOH. A Figura
33 mostra a porcentagem de remocdo do corante azul de metileno em fungdo do tempo de

contato com o biocarvao ativado da Syagrus oleracea.

Figura 33 — % Remocdo do corante X Tempo para trés agentes ativantes — Syagrus oleracea.
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O comparativo gréfico entre os agentes ativantes revela uma melhoria na adsorcéo do
corante pelo biocarvdo quando ativado com KOH. Em confronto com o melhor resultado
obtido sem ativacéo é possivel verificar uma melhora sistemética com a utilizagdo dos agentes
ativantes, em destaque a utilizagdo do hidréxido de potéssio e do acido fosforico, alcangando
niveis proximos a 98% e 94% de remocdo, respectivamente (SHIRAISHI et al., 2002).

A Figura 34 mostra a percentagem de remocéo do corante azul de metileno em fungéo

do tempo de contato com o biocarvao ativado da Wodyetia bifurcata.
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Figura 34 — % Remocéo do corante X Tempo para trés agentes ativantes — Wodyetia bifurcata.
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Fonte: Autor, 2017.

Concomitante ao resultado obtido no biocarvdo da Syagrus oleracea, a expressao gréfica
do biocarvdo da Wodyetia bifurcata, Figura 34, revela uma melhoria exequivel na condicéo
adsortiva do material, quando é utilizado o &cido fosférico como agente ativante, em
patamares de 83% de remocdo do corante. O hidroxido de potéssio também desempenhou
uma excelente capacidade de adsor¢do do corante, em niveis proximos a 82%, fato que ndo
descarta a viabilidade técnica deste reagente. A ativacéo utilizando o &cido sulfdrico ndo se

mostrou promissora para os biocarvdes utilizados neste trabalho.

5.5 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcéo foi determinado com o objetivo de mensurar a taxa de
adsor¢do do azul de metileno pelos biocarvdes, evidenciando o tempo de equilibrio e a
influéncia da concentragdo do meio. Para isto, foram fixadas as amostras contendo a menor
granulometria (<0,234mm), a temperatura final de pirélise de 700°C e o agente ativante KOH,
para os biocarvies da Syagrus oleracea e Wodyetia bifurcata para fins comparativos entre as
espécies estudadas. Além das melhores tendéncias de resultado nos testes de aplicabilidade,
apesar de também existirem resultados promissores em diferentes condi¢cbes para o
adsorvente.

A Figura 35 evidencia o efeito do tempo de contato na adsor¢cdo do corante pelo

biocarvdo da Syagrus oleracea e sdo utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira
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ordem e de pseudo-segunda ordem para predi¢cdo do comportamento. Pode se observar que o

tempo de equilibrio € independente das concentracfes estudadas, ocorrendo préximo aos 30

minutos. Ou seja, 0 tempo necessario para se alcangar o equilibrio no processo néo é alterado

nas diferentes concentragdes iniciais do corante.

Figura 35 - Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (---) e pseudo-segunda ordem (---) do azul de

metileno em trés concentracdes diferentes com o biocarvdo da Syagrus oleracea.
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Fonte: Autor, 2017.

A Figura 35 mostra que os ajustes proporcionados pelo modelo de pseudo-primeira

ordem foram mais satisfatorios que os apresentados pelo modelo de pseudo-segunda ordem,

por apresentarem menor complexidade na aplicacdo pratica. Os dados das constantes cinéticas

e o0s valores estatisticos referentes aos ajustes dos modelos estdo apresentados na Tabela 10,

sendo o erro médio relativo () e o ajuste linear do modelo (R?).

Tabela 10 - Parametros cinéticos da adsorcao do azul de metileno no biocarvao da Syagrus oleracea.

Pseudo-Primeira Ordem

Pseudo-Segunda Ordem

Conc. Qe exp
(ppm) (mg.g™) e calc ki R2 € Qe calc kz R? £
(mg.g?)  (min?) (mg.g")  (g.mg™*.min’)
50 2,14 2,11 0,57 0,9998 1,4218 2,16 0,90 0,9911 0,9259
100 4,80 4,78 0,51 0,9962 0,4184 491 0,35 0,9908 2,2403
150 6,82 6,80 0,44 0,9851 0,2941 7,10 0,14 0,9905 3,9437

Fonte: Autor, 2017.
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A Figura 36 evidencia o efeito do tempo de contato na adsor¢cdo do corante pelo

biocarvdo da Wodyetia bifurcata e séo utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem e de pseudo-segunda ordem para predi¢cdo do comportamento.

Figura 36 - Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (---) e pseudo-segunda ordem (---) do azul de

metileno em trés concentragdes diferentes com o biocarvao da Wodyetia bifurcata.
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Fonte: Autor, 2017.

A andlise da Figura 36, mostra que os ajustes proporcionados pelo modelo de pseudo-

segunda ordem foram mais satisfatorios que os apresentados pelo modelo de pseudo-primeira

ordem. Os dados das constantes cinéticas e 0s valores estatisticos referentes aos ajustes dos

modelos estdo apresentados na Tabela 11, sendo o erro médio relativo (g) e o ajuste linear do

modelo (R?).

Tabela 11 — Parametros cinéticos da adsor¢do do azul de metileno no biocarvdo da Wodyetia bifurcata.

Pseudo-Primeira Ordem

Pseudo-Segunda Ordem

Conc. Oeexp
(ppm) (mg-g_l) Qe calc kq R2 < Qe calc ko R? <
(mg.g")  (min™) (mg.g")  (g.mgt.min™)
50 1,55 1,49 0,34 0,9782 4,0268 1,58 0,42 0,9993  1,8987
100 3,98 3,95 0,14 0,9404 0,7594 4,41 0,05 0,9784  9,7505
150 6,21 5,98 0,21 0,9562 3,8461 6,51 0,05 0,9899  4,6083

Fonte: Autor, 2017.
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ISOTERMAS DE ADSORCAO
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Para determinar o mecanismo de adsorgdo e interacdo entre adsorvente e o adsorvato

foram determinadas isotermas a 25, 40, 50 e 60°C. Para definir o mecanismo e as

caracteristicas da adsorcdo é necessario encontrar o modelo de isoterma que melhor se ajusta.

Para este fim, foram utilizados modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-

Peterson e Sips, na sua forma ndo-linear, para descrever os dados de equilibrio obtidos em

quatro temperaturas diferentes. Os resultados da aplicacdo dos modelos séo apresentados na

Figura 37 se referem a utilizacéo do biocarvao da Syagrus oleracea.

Figura 37 - Modelos de isotermas de adsorc¢do do corante azul de metileno no biocarvao da Syagrus oleracea em
4 diferentes temperaturas: 25°C (A), 40°C (B), 50°C (C) e 60°C (D).
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Fonte: Autor, 2017.

O aumento da temperatura gera um pequeno acréscimo da quantidade de corante azul

de metileno adsorvido no biocarvéo da Syagrus oleracea, o que indica que 0 processo possuli

caracteristicas endotérmicas. A adequacéo dos modelos foi avaliada com base nos pardmetros

obtidos, no coeficiente de correlagdo (R?) e também no erro médio relativo (¢). Nota-se, a
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partir da Tabela 12, que o modelo de Sips foi o que melhor se ajustou em todas as

temperaturas avaliadas.

Tabela 12 - Parametros das isotermas de adsorcdo em diferentes temperaturas para a Syagrus oleracea.

MODELOS PARAMETROS

25°C 40°C 50°C 60°C

Omax (MQ/Q)

150,89 92,83 159,25 159,03

Ki (L/mg)

0,0003 0,0006 0,0003 0,0003

Langmuir R?

0,9904 0,9910 0,9903 0,9900

€

79,3691 16,0616 54,7253 56,5259

Omax (MQ/Q)
N

68,27 102,27 100,81 92,67
0,96 0,97 0,97 0,97

Freundlich  Kr[(mg.L™)(L.gh)*™

0,033 0,035 0,036 0,035

RZ

0,9914 0,9907 0,9903 0,9921

€

54,401€ 23,8095 28,4793 25,3912

Omax (MQ/Q)

66,28 85,24 98,04 84,17

Kr

0,044 0,003 0,043 0,065

ar (L/mg)P
Redlich-Peterson

091 -0,90 1,63 0,95

-0,389 0,002 -0,678 -0,095

RZ

0,9917 0,9909 0,9923 0,9918

€

53,032¢ 8,5875 26,4586 17,8567

Omax(Mg/g)

32,75 78,00 73,14 69,25

Ks(L'mg)

1,1.10% 2,9.10* 35.10* 2,9.10*

Sips ms

1,48 1,14 1,13 1,18

RZ

0,9997 0,9995 0,9988 0,9990

€

49466 01025 1,4219 0,1588

Fonte: Autor, 2017.

Uma vez que a analise utilizando o R? ndo foi tdo distinta, outro pardmetro que pode ser

utilizado como avaliador de ajuste dos modelos é a quantidade adsorvida (ge). Com isso,

pode-se observar que o gmax do modelo Sips (32,75, 78,00, 73,14 e 69,25mg/g) esta bem
proximo ao Qexp (31,13, 77,92, 72,10 e 69,14mg/g) nas temperaturas de 25, 40, 50 e 60°C,

respectivamente. Fato também notdrio ao ser observado um menor erro médio relativo ao

utilizar o modelo descrito por Sips.
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Os resultados da aplicagcdo dos modelos sdo apresentados na Figura 38 se referem a

utilizacéo do biocarvdo da Wodyetia bifurcata.

Figura 38 - Modelos de isotermas de adsorcao do corante azul de metileno no biocarvdo da Wodyetia bifurcata
em 4 diferentes temperaturas: 25°C (A), 40°C (B), 50°C (C) e 60°C (D).
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Fonte: Autor, 2017.

E possivel perceber uma tendéncia na aproximagio dos pontos experimentais aos
modelos utilizados, ndo sendo possivel uma nitida diferenciacdo através da analise gréfica.
Sendo fundamental a apresentacdo dos resultados analiticos e posterior tratamento

matematico dos dados apresentados, conforme observado na sequéncia.

Tabela 13 — Parametros das isotermas de adsorcao em diferentes temperaturas para a Wodyetia bifurcata
MODELOQOS PARAMETROS 25°C 40°C 50°C 60°C
qmax (Mg/g) 86,43 96,78 93,11 105,25
Langmuir Kv (L/mg) 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003
R? 0,9902 0,9915 0,9920 0,9909




€

0,44105 55,8276 49,8013 35,9908

Omax (MQ/Q)

65,26 80,25 90,14 98,04

N

0,95 0,97 0,95 0,96

Freundlich

Ke [(mg.L)(L.g")™"]

0,017 0,021 0,021 0,023

RZ

0,9923 09911 0,9903 0,9935

€

25,9730 46,7290 48,1473 31,3749

Omax (Mg/qg)

56,23 67,20 74,28 80,24

Kr

0,025 0,026 0,029 0,031

ar (L/mg)P
Redlich-Peterson

11,68 9,52 32,90 3,21

-0,93 -1,06 -1,21 -0,71

RZ

0,9930 09924 0,991 0,9910

€

14,0850 36,3839 40,2913 16,1515

Omax(Mg/g)

48,32 42,77 46,72 67,26

Ks(L'mg)

2,9.10% 4,6.10* 3,0.10* 3,3.10*

Sips ms

1,13 1,09 1,18 1,09

RZ

0,9989 09999 0,9980 0,9991

€

0,0207 0,0468 0,0428 0,0297

Fonte: Autor, 2017.
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De acordo com estes valores (coeficiente de correlacdo e o erro médio relativo), pode-se

concluir que o mecanismo de adsorcdo segue preferencialmente o modelo descrito por Sips.

Este modelo combina elementos das equagdes de Langmuir e de Freundlich, e prevé que em

baixas concentracOes de adsorvato, ele se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto que em

altas concentracGes, se reduz a isoterma de Langmuir, caracterizando adsor¢do em

monocamada.
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6. CONCLUSOES

» A caracterizacdo através das analises térmicas das biomassas in natura revela uma
faixa Otima para producdo de biocarvdo utilizando pirélise em patamares de
temperatura de 400 a 700°C. Com relagdo aos minerais presentes na amostra o
potéssio se destacou em altos niveis de concentra¢do obtidos em ambas as espécies. E
verificou-se uma semelhanga com os grupos de adsorventes relatados na literatura com

0s encontrados na Syagrus oleracea e na Wodyetia bifurcata.

» O teor de materiais volateis obtido na composi¢do do rabo-de-raposa foi superior ao
do catolé, enquanto que seu poder calorifico ndo conseguiu ser superior. Tal situacdo
revela, uma possivel aplicacdo do endocarpo de catolé como agente fertilizante e
também como combustivel, uma vez que seus percentuais de carbono fixo e de nivel

energéticos foram superiores.

» Na comparacdo das diferentes temperaturas finais de pir6lise empregadas, foi
verificada que a temperatura de 400°C é a mais indicada ao processo de carbonizacéo
da biomassa. No entanto, vale ressaltar, que além da energia dispendida na pirélise do
material deve ser levado em consideracgdo a finalidade da aplicacdo do produto. Pois,

as temperaturas mais altas foram melhores na adsorgéo do corante.

> A realizacdo do estudo preliminar mostrou que os biocarvdes podem ser utilizados
como adsorventes alternativos para a remocéo de efluentes organicos. Sendo a menor
granulometria, temperatura de 700°C e a ativacdo com KOH responsavel pelo alcance

de 98% de remogé&o do corante azul de metileno.

» O estudo cinético mostrou que o equilibrio de adsorcéo foi alcangado em torno de 30
minutos, independente da concentragdo inicial do corante em solucéo. E, a partir da
aplicacdo de modelos cinéticos, foi possivel confirmar que o modelo de pseudo-
primeira ordem € o mais adequado pela simplificacdo natural do processo de adsorcéo
do corante azul de metileno no biocarvdo da Syagrus oleracea. Enquanto que o
biocarvio da Wodyetia bifurcata, segundo o pardmetro de ajuste R? optou pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, evidenciando a ocorréncia de mais de uma etapa no

processo adsortivo.
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> A aplicacdo de modelos de isotermas de adsor¢do revelou que adsorgdo segue
preferencialmente o modelo descrito por Sips, indicativo de adsorcdo em

monocamada.

> Este estudo exp0ds que os endocarpos da Wodyetia bifurcata e da Syagrus oleracea séo
atrativos a serem utilizados para a remogdo de efluentes contendo contaminantes

organicos, sendo que o catolé obteve um desempenho superior.
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7. PERSPECTIVAS

» Quantificar através do balanco energético a producdo dos biocarvbes da Syagrus
oleracea e da Wodyetia bifurcata.

> Utilizar, nos testes de adsorcéo, efluentes reais e comparar os resultados obtidos com o
efluente sintético para uma possivel aplicacdo industrial.

» Utilizar os endocarpos em experimentos de adsorcédo em coluna de leito fixo.

> Realizar ensaios de dessorgdo e regeneracdo do adsorvente utilizado no processo de

adsorcdo para a remogéo de outros contaminantes.
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10. ANEXOS

ATIVACAO DO BIOCARVAO

MATERIAIS E REAGENTES
= Erlenmeyer de 1L

= 50 gramas do biocarvéo

= Solugéo do agente ativante (H2SOs; HsPO4; KOH) a 8 mol.L™
= Agua destilada

= Papel de filtro

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
= Em um Erlenmeyer que contem 100mL de uma solugdo do agente ativante (8 mol.L™);

adicionar 10 gramas do biocarvdo, em seguida colocar na incubadora e deixar agitando a
120 rpm durante 2 horas a T = 80°C;
= Apos filtrar & vacuo a solucéo, secar em estufaa T = 110°C por 12 horas;

= Submeter o biocarvao a um tratamento térmico de ativacdo com as seguintes condi¢des:

Temperatura maxima: 800°C
Taxa de aumento de temperatura: 10°C/min
Tempo de residéncia: 2 horas
= Em seguida, lavar a amostra com 4gua destilada até pH proximo de 7,00 e deixar secar na
estufa por 12 horas a T = 110°C.
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