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RESUMO

O Brasil € o terceiro maior produtor mundial de abacaxi e os residuos gerados no processamento
podem ser utilizados como biomassa e transformados em produto solido, liquido ou gasoso por
meio de um tratamento termogravimétrico. A pir6lise ¢ uma técnica que modifica a natureza
fisica e quimica da biomassa em um ambiente controlado. O carvao obtido no processo de
pirdlise pode receber melhorias nas suas propriedades texturiais, como aumento da area
superficial e volume de poros através da ativacdo fisica ou quimica, suas caracteristicas
influenciam no processo de adsor¢do. A adsor¢ao ¢ um método utilizado para remover poluentes
liquidos e gasosos, logo, o interesse em nortear uma pesquisa com a biomassa lignocelulésica
do abacaxi casca e coroa (CCA) foi agregar valor por meio da produgdo de carvao pirolitico
(CCA 500 °C) e carvao ativado fisicamente com vapor d’agua (CACCA 700 °C) com a
finalidade investigar suas propriedades e de gerar possiveis aplicagdes industriais, assim como
o emprega-lo como adsorvente em adsorbato anidonico vermelho congo em solu¢ao aquosa. No
processo pirolitico apenas o fator temperatura apresentou influencia no rendimento do carvao,
sendo que para o CCA 500 °C foi de 34,46% e para CACCA 700 °C foi de 25,24%. O carvao
quando submetido ao processo de ativagdo (CACCA 700 °C) apresentou uma area de superficie
superior ao carvao pirolitico (CCA 500 °C) e sua classificacao de poros mesoporoso. A estrutura
mesoporosa do cavao ativado e o pHpcz do CACCA favoreceu no processo de adsor¢do que
atingiu até 94,94% de eficiéncia da remocdo do corante vermelho congo.

Palavras-chave: Biomassa lignoceluldsica. Pirdlise lenta. Carvao ativado. Remocdo de
corantes. Valorizacao de residuos. Ananas Comosus.



ABSTRACT

Brazil is the third largest producer of pineapple in the world and the waste generated in the
processing can be used as biomass and transformed into a solid, liquid or gaseous product
through a thermogravimetric treatment. Pyrolysis is a technique that modifies the physical and
chemical nature of biomass in a controlled environment. The charcoal obtained in the pyrolysis
process can receive improvements in its texturial properties, such as increased surface area and
pore volume through physical or chemical activation, its characteristics influence the adsorption
process. Adsorption is a method used to remove liquid and gaseous pollutants, so the interest in
guidea research with the lignocellulosic biomass of pineapple peel and crown (CCA) was to
add value through the production of pyrolytic coal (CCA 500 °C) and physically activated
carbon with water vapor (CACCA 700 °C) in order to investigate its properties and generate
possible industrial applications, as well as employing it as adsorbent in congo red anionic
adsorbate in aqueous solution. In the pyrolytic process only the temperature factor showed
influence on coal yield, and for cca 500 °C was 34.46% and for CACCA 700 °C was 25.24%.
Coal when submitted to the activation process (CACCA 700 °C) presented a surface area
superior to pyrolytic coal (CCA 500 °C) and its classification of mesoporous pores. The
mesoporous structure of the activated cavao and the cacca pHpcz favored in the adsorption
process that reached up to 94.94% efficiency of the removal of congo red dye.

Keywords: Lignocellulosic biomass. Slow pyrolysis. Activated carbon. Removal of dyes.
Recovery of waste. Ananas Comosus.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da populagdo e a globalizagdo corroboram para o esgotamento dos
recursos naturais e a poluicdo da dgua (CARVALHO, 2021). Os residuos agricolas e o
langamento de efluentes industriais diretamente nos corpos d’agua favorecem o esgotamento
desses.

As aguas residuais sem o devido tratamento sdo compostas por inimeros poluentes,
variando conforme as suas origens. A industria utiliza uma grande quantidade de produtos,
dentre esses os corantes s3o um dos componentes utilizados, que em contato com a agua ¢
prejudicial as espécies aquaticas (POPA; VISA, 2017; TALOUIZTE et al., 2020; AHMAD et
al., 2021).

Entre os residuos agrosilvopastoril, gerados nas atividades agropecuarias e silvicultoras,
estdo os materiais lignoceluldsicos derivados dos residuos agricolas, florestais e do
processamento de frutas (cascas/pele, sementes e carocos) (UCAR e KARAGOZ, 2009;
BRAGA et al., 2015; BALOGUN; LASODE; MCDONALD, 2018). A grande quantidade
disponivel no meio ambiente e sua composi¢do rica em componentes organicos com celulose,
lignina e hemicelulose, favorecem agregacao de valor no produto por meio de um tratamento
(VASSILEV et al., 2013; WANG et al., 2021; HANG et al, 2022).

O Brasil destaca-se no processo de producao mundial de frutas. O pais é o terceiro
produtor de abacaxi e parte do produto processado tornam-se residuos, podendo ser
reaproveitados de alguma forma a fim amenizar os riscos ambientais (AHMAD et al., 2022;
Statista, 2019). A producao de abacaxi estd presente em quase todos os estados brasileiros,
sendo as regidoes Nordeste, Norte e Sudeste as que mais produzem (CONAB, 2020).

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), Lei n® 12305/2010 regulamentada
pelo decreto n® 10936/2022, trata de um conjunto de principios, objetivos, instrumentos,
diretrizes, metas e acdes que devem ser tomadas pelas entidades governamentais e privada.
Entre os principais objetivos da politica esta a prote¢do da qualidade do meio ambiente por
meio da ndo geragdo, reducdo, reciclagem, reaproveitamento dentre outras acdes, até a
disposi¢do adequada dos rejeitos (LEI N° 12305/2010). Portanto, a PNRS tragou diretrizes
voltadas uma gestao dos residuos em que os aspectos ambientais, sociais, culturais, economicos
e tecnologicos estdo envolvidos, destacando assim a importancia de buscar alternativa de
valorizagdo econdmica aos residuos sélidos, conforme sua origem e periculosidade.

Os processos de tratamento necessitam de matéria prima em abundancia, fator favoravel

para a biomassa lignocelulosica. Esses podem ser: combustdo direta, termoquimico,
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bioquimicos ou de conversao mecanica. A biomassa lignocelulésica utilizada no processo
termoquimico tem sua natureza fisica e quimica modificada em um ambiente controlado que
pode gerar um produto sélido, liquido ou gasoso e esses podem ter diversas aplicabilidades
(BRAGA et al., 2015).

A pir6lise é um processo térmico com auséncia de oxigénio que pode utilizar a biomassa
lignoceluldsica como matéria prima para producao de um material rico em carbono, comumente
conhecido como carvao. Para que haja um maior rendimento do carvao ¢ necessario utilizar
temperaturas e taxas de aquecimento baixas (DEMIRBAS, 2001).

Os carvoes sdo materiais carbondceos que tém suas propriedades conforme o tipo de
matéria prima, condi¢des do processo de pirodlise, entre outros fatores. (FAHMY et al., 2020).
O carvao pode ser preparado de inimeros materiais por meio da carbonizagdo em atmosfera
inerte e logo em seguida pode se submetido ao processo de ativagdo que ¢ a segunda etapa. A
ativacdo do carvao dar-se por meio fisico ou quimico a fim de aumentar a superficie dos poros
(LUA; LAU; GUO, 2006).

A estrutura carbonacea porosa do carvao, a area de superficie e suas propriedades
mecanicas sao fatores que influenciam na eficiéncia do processo de adsor¢ao. O carvao ativado
¢ versatil e tem sido utilizado no processo de remogado de poluentes em liquidos e gases (LUA;
LAU; GUO, 2006; LUA, 2006; AHMAD et al., 2021). A adsor¢ao tem sido um dos métodos
mais rapidos e eficientes para remog¢ao de corantes em agua (POPA; VISA, 2017).

A produgdo de carvao, oriundo da biomassa residual das frutas pode ser uma alternativa
ao carvao ativado comercial. Logo, o interesse em nortear uma pesquisa com a biomassa
abacaxi foi agregar valor, investigar suas propriedades, produzir carvao com finalidade de gerar

possiveis aplicagdes industriais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os parametros que influenciam a producdo de carvao ativado na remocgdo de
corante vermelho congo em funcdo de sua caracterizacdo visando aplicagdo em processos

industriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Produzir carvao da biomassa residual do abacaxi (4dnanas comosus) e ativar fisicamente
com vapor d’agua, através do processo de pirdlise;

v Caracterizar os carvoes produzidos no processo pirolitico através da densidade, pH,
analise imediata, analise elementar, anélise termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho (FTIR), area superficial/volume dos
poros (BET);

v Realizar adsorgao utilizando corante vermelho congo como composto modelo.

4 Avaliar a eficiencia do processo de adsor¢dao com a aplicagdo do carvao ativado CACCA

produzido, utilizando corante vermelho como composto modelo
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 BIOMASSA

De origem animal ou vegetal, a biomassa lignoceluldsica, ¢ um produto soélido de
mistura heterogénea formada pelo processo natural ou pela agdo do homem (VASSILEV et al.,
2012). As composicdes quimicas e fisicas da biomassa podem ser influenciadas pela espécie de
cada planta, o manejo, o cultivo, o preparo e armazenamento (VASSILEV et al., 2010;
BRANDT JIANG et al., 2013; BALOGUN; LASODE; MCDONALD, 2018; JIANG et al.,
2020).

Os estrume e carcagas sao biomassa de origem animal que possuem composigoes fisico-
quimica diferentes, entretanto os principais componentes presentes sdo lignocelulosica,
proteinas e minerais. Essas variagdes ddo-se devido a alimentagdo do animal, suas espécies e
as condi¢des de criacao (PURDY et al., 2018; AWASTHI et al., 2019; SAMORAJ et al. 2022).

A atividade agrosilvopastoril gera residuos que quando ndo tratados e descartados
incorretamente tem potencial a poluir o meio ambiente. Portanto, faz-se necessario o emprego
de tecnologias para o reaproveitamento/tratamento da biomassa, conforme Figura 1 (DA SILVA

etal., 2020; DEY et al., 2021; SURESH, 2021a).

Figura 1 — Modelo de gerenciamento para o reaproveitamento/tratamento da biomassa lignoceluldsica da

atividade agrosilvopastoril

Compostagem

Racao e outros

Industria

Agrossilvipastoril % Residuos HTratamento

Fisico ‘

Quimico HTermograVimétricoH Pirdlise

Fonte: Autora, 2022.

Os componentes da biomassa lignocelulosica sao: celulose (30-40%), hemicelulose (25-
35%), lignina (12-30%) e extrativos. Além de carbono, hidrogénio e oxigénio, nitrogénio,
enxofre e compostos inorganicos (SHAFIZADEH, 1985; VASSILEV et al., 2010; VASSILEV
et al.,, 2013). Por ser uma fonte alternativa para geracdo de novos produtos, possui alta
disponibilidade, ciclo de geragdo infinito, baixo custo e torna-se atrativa como fonte de energia

renovavel (ALONSO; BOND; DUMESIC, 2010; LUPOI et al., 2014; DUONG et al., 2019).
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A celulose esta presente na estrutura das paredes celulares da biomassa lignocelulosica
e geralmente ¢ a substancia de maior proporg¢ao, rica em agucares, durante o processo térmico
libera grandes quantidades de volateis e forma pouco carbono fixo. A sua decomposi¢do esta
na faixa de temperatura de 250 a 400°C (PEREZ et al., 2002; COUHERT; COMMANDRE;
SALVADOR, 2009; CHEN et al., 2020).

A hemicelulose ¢ um complexo de carboidratos com composigdo e estrutura variavel
que intercalam com as microfibras da celulose. A temperatura de decomposicao encontra-se na
faixa de 300 a 400°C e durante o processo sio formados os compostos gasosos (PEREZ et al.,
2002; WANG et al., 2020).

A lignina € o componente mais resistente termicamente da biomassa lignoceluldsica,
sendo responsavel principalmente pela formagao do carvao. A sua composi¢ao ¢ dependente do
tipo de espécie, e a degradacdo térmica ocorre em duas etapas. A primeira zona ocorre abaixo
de 500°C e a segunda no intervalo de 600 a 800 °C. Portanto, sua degradagdo ocorre na regiao
térmica de 105 a 800°C. O maior composto formado € o carbono fixo e uma pequena parcela
de material volatil (COUHERT, COMMANDRE; SALVADOR, 2009; COLLARD; BLIN,
Jo€l.2014; CHEN et al., 2020).

3.2 O ABACAXI: ORIGEM, MORFOLOGIA E CULTIVARES
O abacaxi (Ananas comosus) ¢ uma fruta tipica de paises tropicais com origem no Brasil
e Paraguai e sua classificagdo taxondmica dar-se conforme a Tabela 1 (LOBO et al., 2017;

Souza et al., 2017).

Tabela 1 - Classificagdo Taxondmica do Abacaxi
Classificagao taxonémica

Reino Plantae
Divisdo Magnoliophyta
Classe Lilipsida
Ordem Poales
Familia Bromeliaceae
Género Ananas
Espécies Ananas comosus (L.) Merrill e Ananas macrodontes Morren
Nomes comuns Abacaxi, pina, pineapple, ananas, nanas

Fonte: Souza et al., 2017.
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Os paises das Américas sao os que mais produzem abacaxi. O Brasil € o terceiro maior
produtor de abacaxi no mundo com uma producgdo de 2,4 milhdes de toneladas métricas. O
maior produtor ¢ as Filipinas e o segundo maior ¢ a Costa Rica (Figura 2). No ano de 2020 a

produgdo global de abacaxi foi de 27,82 milhdes de toneladas (Statista, 2019, Embrapa, 2020).

Figura 2 - Maiores produtores mundiais de abacaxi

% sta \
Rica

Fonte: Adaptado de Statista, 2019.

A regido Norte do Brasil € a segunda maior produtora de abacaxi. Os seus estados que
mais produzem a fruta sdo Para, Amazonas e Tocantins. A comercializagdo do fruto ¢ pelo
comércio local e nas regides do Centro-Oeste e Sudeste do Brasil (CONAB, 2020). No periodo
de 2012 a 2018 o estado do Tocantins (Figura 3) foi terceiro maior produtor de abacaxi da regidao
Norte do Brasil (Embrapa, 2020). Com valores elevados de produgao de abacaxi no Tocantins,
faz-se necessario uma pesquisa para agregar valor por meio de reaproveitamento/ tratamento

dos residuos gerados no processamento do fruto.

Figura 3 - Tocantins o terceiro maior produtor de abacaxi da regido Norte

Fonte: Adaptado de Embrapa, 2020.
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O fruto do abacaxi pode ser ingerido in natura, seco ou processado. Na etapa de
processamento cerca de 30-50% do peso tornam-se residuos (KETNAWA; CHAIWUT;
RAWDKUEN, 2012; LUN; WAI; LING, 2014; BRAGA et al., 2015; MAHAMAD; ZAINI,
ZAKARIA, 2015; AHMAD et al., 2022). A Figura 4 mostra parte dos residuos oriundos do

processamento do abacaxi.

Figura 4 - Residuos grados no processamento no processamento do abacaxi, da casca e coroa do abacaxi CCA

Fonte: Autora, 2021.

3.3 PIROLISE E COPIROLISE

As tecnologias de tratamento de residuos requerem um grande volume de matéria prima.
Os processos termoquimicos sdo utilizados no tratamento de biomassas e agregagao de valor
econdmico aos produtos gerados. As técnicas utilizadas sao gaseificacdo, combustao e pirdlise
(KUMAR et al., 2020; ATES e YASAR, 2021; TABISH et al., 2021).

A pirdlise € processo de conversdo termoquimica que utiliza como matéria prima a
biomassa lignocelulosica no seu processo a fim de obter produtos liquido, s6lido e/ou gasoso

(Figura 5) MADHU; KANAGASABAPATHY; NEETHI MANICKAM, 2016).

No processo pirolitico o reator ¢ o componente principal, para a formagao do carvao. A
degradacao da biomassa pode ser realizada em diversos tipos de reatores dentre eles o de leito
fixo, de leito fluidizado, de micro-ondas, ablativo e helicoidal (SOLANGI et al., 2021;
AMENAGHAWON et al., 2021).

A composi¢cdo e a determinacdo do pré-tratamento (fisico, quimico, térmico e/ou

bioldgico), os pardmetros do processo termoquimico como temperatura, taxa de aquecimento e


https://www-sciencedirect.ez361.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/fluidized-bed-reactor
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tempo de residéncia sdo fatores que determinam as caracteristicas do produto final. Durante a

pirdlise a temperatura € o fator de maior interferéncia na decomposicao da biomassa (LIANG;

WANG:; BI, 2007; WANG et al., 2017, HU, GHOLIZADEH, 2019; CHEN et al., 2021;

AMENAGHAWON et al., 2021).

O processo de pirdlise ¢ dividido em lenta, instantdnea e rapida e essa subdivisdo dar-se

pelo tipo de produto a ser obtido, conforme mostra a Figura 5.

Figura 5 — A classificagdo do processo termoquimico de pirdlise esta dividido em lenta, instantanea e rapida

Tipos de
piroélise

Temperatura 400 - 600 °C

|

Taxa de aquecimento <50
°C/min

|

Tempo de residéncia 5-30
minutos

Tamanho da particula
>2mm

Produto: carvio e bio-0leo

J ~N

Temperatura 400 - 600 °C

Taxa de aquecimento ~1000 °C/s

Tempo de residéncia <5 segundos,
tipicamente <2 s

Tamanho da particula <3mm

Produto: bio-6leo ¢ biogas

|
|
|
|
|

Fontes: LIU et al., 2014; HU, GHOLIZADEH, 2019; FAHMY et al., 2020.

Temperatura 650-900 °C e podem
chegar a 1000 °C

. J

Taxa de aquecimento de 1000 -
2500 °C/s

Tempo de residéncia 0,1 — 0,5
segundos

Tamanho da particula
variavel

Produto: biogas
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O processo pirolitico tem funcao de degradar a biomassa formando compostos organicos
e inorganicos. A primeira etapa da degradacao ¢ a evaporacdo da umidade da biomassa bruta,
seguida do inicio da forma¢do do carvao, passando para a etapa final que ¢ a formacdo dos
produtos ricos em carbono e volateis (YADAV et al., 2019).

Os produtos gerados no processo pirolitico sdo ricos em carbono, carbono e hidrogénio,
conhecidos popularmente como carvao, bio-0leo e biogds. Temperaturas baixas tendem
influenciar nas caracteristicas e rendimento do carvao, enquanto as mais elevadas influenciam
diretamente no produto gasoso e liquido da pirdlise (LIANG; WANG; BI, 2007; KRYLOVA,
GORLOYV, SHUMOVSKII, 2019; CHEN et al., 2021). Portanto, para um melhor rendimento e
obtencdo de carvao rico em carbono, com particulas termicamente estavel e alto teor de energia
¢ necessario utilizar parametros da pirdlise lenta que que possui caracteristicas de tempo de
residéncia curto, temperatura e taxa de aquecimento baixa (ZHAO et al., 2018; GUREL;
MAGALHAES; KAZANC, 2022).

O processo de pirdlise pode ser enriquecido com a utiliza¢do de dois ou mais materiais,
plasticos/ pneus ¢ biomassas. Essa mistura ¢ comumente conhecida como co-pirdlise e tem
como objetivo produzir produtos com quantidade e qualidade superior, sem que haja nenhuma
modificacdo nos parametros do processo. O fator de maior importancia ¢ a quantidade da
mistura dos residuos utilizados, pois € por meio da interacao deles que a distribuicao final dos
produtos serdo influenciadas. Essa técnica visa reduzir os residuos sélidos encaminhado para

os aterros sanitarios (ABNISA; DAUD, 2014; SINGH et al., 2021; ZHONG et al., 2022).

3.4 CARVAO

O carvao ¢ um produto so6lido da pirélise rico em carbono e em sua composi¢do tem
presencga de substancias organicas e inorganicas, com propriedades que dependem dos fatores
empregados no processo pirolitico (temperatura, taxa de aquecimento e tempo). Durante a
formagdo do carvdo ocorre alteragdes fisicas e quimicas, que interferem na
composi¢do elementar, nos poros e nos grupos funcionais (Figuras 6 e 7) (MAHDI,
HANANDEH, YU, 2017; MASEK et al., 2013; WU et al., 2019). Em busca de compreender a
capacidade adsortiva de um carvao oriundo de biomassa € necessario investigar as propriedades
e compara-lo com o carvao ativado comercial.

O carvao pode ser preparado de qualquer material que seja rico em carbono e se possivel

pouca matéria inorganica. Quando submetido a um processo de ativacao fisica/térmica ou
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quimica melhora as suas propriedades com formacao de novos poros e alargamentos dos poros
existentes (Figura 8) (JIANG et al., 2020; SOLANGI et al., 2021).
Os produtos gerados no processo pirolitico tem diferentes composigdes e caracteristicas

e podem ser aplicados em diversas areas conforme a Figura 6.

Figura 6 - Produtos gerados no processo pirolitico e a aplicagdes para o carvao

—| Gaseificagao |
2
] Bio-0leo | —| Condicionador de solo |
£5

= ~ /e

= Carvio |——| Combustivel |
2.5
2'a - N
3 Bio-gas | —| Adsorg¢do de corante |
e
a‘ r

—| Tratamento de residuos |

Fontes: Adaptado de BHATNAGAR, SILLANPAA; WITEK-KROWIAK, 2015; WONG et al., 2018;
AKPOMIE, CONRADIE, 2020.

O carvao possui algumas caracteristicas tipicas na sua formacao referentes a sua

estrutura fisica e quimica, conforme pode ser observado algumas dessas na Figura 7.

Figura 7 - Caracteristicas tipicas do carvdo

— Densidade aparente do carvao (0,27 g/cm?®)

— Densidade a granel de particulas de carvao (0,59 g/cm?)

— Volume livre (0,54 cm?/cm?)

— Area de superficie (325 m?/g)

— Volume de microporo (0,02 cm3/cm?)

— Volume do mesoporo (0,30 cm?*/cm?)

— Volume total de poros (0,37 cm3/cm?)

— Concentragdo de sélidos (0,09 cm3/cm?)

— Capacidade de impregnagdo (0,38 cm*/cm?)

— Concentragdo de compostos volateis (18% em peso)

Caracteristicas tipicas do carvio

— Teor de carbono (75% em peso)

—| Teor de cinzas (4% em peso) |

—| Teor de umidade (3% em peso) |

- pH (7.1) |

Fonte: KRYLOVA, GORLOV, SHUMOVSKIL, 2019.
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No processo de ativagao fisica o precursor ¢ submetido a uma gaseificagdo em atmosfera
oxidante, que podem ser com gas hidrogénio, oxigénio, dioxido de carbono ou vapor d’agua. A
temperatura (700 a 900 °C) do processo térmico ¢ importante para o aumento da porosidade
dos carvdes. Na ativagcdo quimica o precursor ¢ submetido a impregnagdo com um produto
quimico (cloreto de zinco, hidroxido de potéssio, acido fosforico ou outros) para posteriormente
passar pelo processo térmico (geralmente <500 °C) e finalmente o processo de lavagem para
retirar os agentes ativadores remanescente e subprodutos que obstruem os poros. Portanto, com
a ativagdo ¢ possivel ampliar (aumentar a area, o volume e a quantidade de poros) a porosidade
corroborando para o processo de adsor¢do de poluentes presentes na atmosfera e na agua. A
obtencdo desses carvdes geralmente ocorre em forma granular ou em p6 (MARSH, REINOSO,
2006).

Para eficiéncia no processo de adsortivo € necessario que o carvao ativado possa ter uma
estrutura diversificada em relagdo ao tamanho dos poros, visto que facilitara a retencao de
diferentes tamanhos de moléculas durante o processo. Entretanto, os microporos sdo os que
possuem maior capacidade adsortiva. Os fatores que tem influéncia no aumento da porosidade
e na area especifica sdo a temperatura de ativacdo, tempo de ativacdo, quantidade do agente
ativador e o tipo de ativacdo, além de todos os fatores mencionados os componentes
lignoceluldsicos da biomassa também proporcionam influencia. Altos teores de lignina formam
carvoes com predominancia de macroporos e a valores elevados de celulose favorecem a
microporisidade (ZHU et al., 2021).

O processo de ativagdo ¢ realizado para melhorar suas propriedades fisicas e quimicas

do carvao e pode ocorrer conforme mostra a Figura 8.

Figura 8 - Processo de producao de carvdo e ativacdo fisica ou quimica a partir do residuos da biomassa

lignocelulosica

Ativagao fisica (gas
o hidrogénio (Hz),
Pirolise —{ dioxido de carbono

(CO2) ou vapor
Pré- d’4gua)
Residuo da tratamento Impregnagao
biomassa [ (lavagem, (cloreto de zinco Carvao
lignocelulodsica moagem, (ZnCl), Pirolise ativado
peneiramento) hldr(?XIdO de || (Carboniza@a _LaVagem (&
potassio (KOH), Jativacio) secagem
acido fosforico ofallvagao
(H;PO,4) ou
outros)

Fontes: Adaptado de MARSH, REINOSO, 2006; JIANG et al., 2020; SOLANGI et al., 2021.
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A formagao de microporos dar-se por todos os agentes ativadores, contudo, com
ressalvas. Com a formacao de microporos tem-se o aumento da area especifica e alargamento
dos poros existentes. Durante o processo de ativagao os poros podem aumentar, transformando-
se em mesoporos € macroporos (Figura 9), reduzindo assim a area especifica. A determinagao
da quantidade do agente ativador ¢ de suma importancia para a estrutura dos poros, pois quando
¢ insuficiente forma carvao com baixa porosidade. E quando a quantidade do agente ativador ¢
excessiva ele consome a estrutura de carbono alargado os poros podendo levar ao colapso da
estrutura original (ZHU et al., 2021).

A Figura 9 representa os tipos de estrutura de poros e grupos funcionais que podem

existir na superficie dos carvoes ativados.

Figura 9 - Classificacdo da estrutura dos poros e alguns grupos funcionais de superficie nos carvoes ativados

-

MACROPORO Va

MESOPORO

MICROPORO

PARTICULA DE CARVAO

Fonte: Adaptado de YANG et al., 2010.

3.5 ADSORCAO

A adsorcao que pode ser utilizada para fins industriais € ambientais (tratamento de agua,
separacdo de gases, etc.) visto que € uma técnica em que em que um elemento (adsorvente)
aprisiona os poluentes através da fissor¢do (forcas de Van der Waalls) ou quimissor¢ao
(aprisionamento de poros). A saturagdo ¢ um indicativo de que o adsorvente (s6lido) ganhou
sua capacidade maxima de remoc¢ao do adsorbato (liquido/gasoso). Cada processo de adsorcao

reage de uma forma particular, pois fatores como a morfologia, pH, temperatura, concentracao
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do adsorbato, tempo de contato, natureza do adsorbato e do adsorvente influenciam diretamente
no poder de remocgdo das impurezas (AHMAD FARID et al., 2021).

No processo de adsorcdo (Figura 10) € necessario que no momento da selecdo do
adsorvente, sintético ou natural, seja levado em consideracdo suas caracteristicas fisico-quimica
e disponibilidade, a fim de corroborar com o processo como um todo. Para uma melhor
eficiéncia na adsor¢do ¢ necessario que o adsorvente tenha interacdo com o adsorbato e consiga
ter uma elevada capacidade de remocao. Os contaminantes sao aprisionados nos sitios de
adsor¢do, que sdo os espagos vazios entre as moléculas, sendo que os sitios podem ter seus
tamanhos e composi¢ao quimica alterada assim como suas superficies podem estar ligadas a
alguns elementos, hidrogénio, oxigénio, cloro, nitrogénio, etc., com a finalidade de modificar
sua polaridade (MARSH, REINOSO, 2006; SOLANGI et al., 2021).

No processo de adsor¢do sao utilizados diversos termos conforme pode ser observado

na Figura 10.

Figura 10 - Termos do processo de adsor¢ao utilizando carvdo vegetal/ ativado utilizado no processo de
adsor¢do e dessor¢do

CARVAQ ATIVADO AZUL DE METILENO
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’
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/ SITIO DE
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<o  ANERGETICO

MULTICAMADA PORO BLOQUEADO

- SUPERFICIE

.
CAMADA LIMITE
- )
ADSORCAO
+

ABSORCAO ( Para fase gasosa)
DESSORGAO ”
SORCAO

Fonte: TRAN et al., 2017.

Virios tratamentos podem ser utilizados no processo de adsorcao, afim de trabalhar as
propriedades quimicas do carvdo ativado junto aos seus grupos funcionais. Os grupos
funcionais presentes na superficie do carvao determinam seu carater acido, basico ou neutro.

Em geral os grupos de superficie e a suas concentracdes interferem diretamente no processo de
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adsorcao. Entretanto, ndo sdo os Unicos fatores, contudo, as estratégias de tratamento estdo
diretamente interligadas, como exemplificado na Figura 8 ¢ 9 (JEGUIRIM et al., 2018;
SULTANA et al., 2022).

Os adsorventes podem ser divididos conforme a capacidade de remocao do adsorbato,
sendo dividido em superiores (>1000 mg/g), excelentes (500 — 1000 mg/g), moderado (100-
500 mg/g) e fraco <100 mg/g) (SANTOSO et al., 2020).

3.6 CORANTES

Os corantes sao substancias que podem ser obtidos de fonte natural ou sintética, sua
classificagdo pode ser feita pela estrutura quimica e pelo uso ou aplicagdo na fibra téxtil. Os
compostos de corantes azo sdo os mais utilizados na industria téxtil (ZANONI; YAMANAKA,
2016).

Na industria téxtil estima-se que sao utilizados 100 m* de dgua para cada tonelada de
tecido processado. Durante o processo de tingimento grande quantidade dos corantes podem
permanecer nas aguas residuais, sendo necessario o uso de tecnologias para a
descoloragao/tratamento dos efluentes (KHANDEGAR; SAROHA, 2013; YAGUB et al., 2014;
ZANONI; YAMANAKA, 2016; AL-TOHAMY et al., 2022).

Esses sdao compostos quimicos que se conectam a superficies ou tecidos para dar cor e
quando despejados nos corpos d’dgua sem nenhuma remedia¢cdo podem gerar impactos a0 meio
ambiente (ANJANEYULU; SREEDHARA; RAJ, 2005; KHENIFI et al., 2007; YAGUB et al.,
2014; BHATNAGAR; SILLANPAA; WITEK-KROWIAK, 2015). Portanto, contaminagio
advindas dessas substancias tornam-se um problema de saude publica e ambiental, devido a sua
persisténcia na natureza e caracteristicas ndo biodegradaveis (ONG; LEE; ZAINAL, 2007).

Alguns métodos utilizados para a remogao dos corantes sdo de interesse cientifico, tais
como coagulagdo, adsorcao, oxidagdo avangada e separacao por membrana. Sendo a adsor¢ao
com carvao ativado bem propicio para remoc¢do de corantes catidnicos € aniOnicos
(KHANDEGAR; SAROHA, 2013; YAGUB et al., 2014; ZANONI; YAMANAKA, 2016; AL-
TOHAMY et al., 2022).

Um exemplo de corante anidonico (basico) ¢ o vermelho congo (Figura 11) € um corante
anionico (basico) classificado como diazo secundario por apresentar dois grupos de ligagdes
estaveis azo (- N = N -), sdo utilizados em tingimento de papéis, fibras sintéticas, seda,
poliamida e viscose (BHATTACHARYYA; SHARMA, 2004; REIS, 2009; ZANONI;
YAMANAKA, 2016).


https://www-sciencedirect.ez361.periodicos.capes.gov.br/topics/chemical-engineering/advanced-oxidation-process
https://www-sciencedirect.ez361.periodicos.capes.gov.br/topics/chemical-engineering/membranes-separation
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A estrutura do corante vermelho congo ¢ representada na Figura 11.

Figura 11 — Estrutura quimica do corante Vermelho Congo

NH2
QO™ (o P

O3 Nat

Fonte: FORMIGARI, 2003.

Os corantes t€m alta solubilidade e sdo bastante persistentes no meio ambiente. O
contato humano pode causar reagdo alérgica, toxicidade e problemas cancerigenos. As formas
mais faceis de ter contato com qualquer tipo de corante ¢ pela ingestdo de alimentos,
medicamentos, cosméticos ou aguas contaminadas (BHATTACHARYYA; SHARMA, 2004;
REIS, 2009; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

3.7 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental ¢ desenvolvido pela necessidade de otimizar o processo,
sem utilizagdo de procedimento com tentativa e erro. Os objetivos sao minimizar os custos,
reduzir o tempo, aumentar rendimentos e a qualidade do produto. Para o desenvolvimento ¢
necessario conhecimento do processo como um todo, a fim de otimizar os fatores e valores que
podem influenciar na resposta. Com um planejamento adequado ¢é possivel reduzir
significativamente a quantidade de experimentos sem perder a qualidade dos resultados.

A escolha do tipo de planejamento deve-se estar associada a quantidade de varidveis
envolvidas no processo. Portanto, indica-se que para 3 fatores utilize-se o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR). Enquanto para 4 a 8 fatores pode-se utilizar fatorial
fracionado ou o Plackett & Burman (PB), caso a quantidade de fatores ultrapasse a 8 fatores a
melhor estratégia a ser utilizada ¢ a de PB, afim de reduzir a quantidade de ensaios e otimizar
custos e tempo (RODRIGUES & [EMMA, 2014).

O DCCR ¢ composto por fatorial sem repeti¢ao, ponto central e ponto axial. O ponto
central serve para reduzir os erros experimental, visto que ndo ha nenhuma réplica dos
experimentos. Os pontos axiais sdo definidos através de pontos (+a), onde a = (25)"4. Sendo

assim, temos 2k pontos fatoriais + 2 x k pontos axiais + um numero eventual de pontos central.
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Na Tabela 2 estao representados os valores de o (RODRIGUES & IEMMA, 2014). Por tanto
com o DCCR ¢ possivel investigar os efeitos de forma econdomica e com uma quantidade

reduzida de experimentos.

Tabela 2 - Valores definidos de a
k 2 3 4 5 6

o +1,4142 +1,6818 +2,0000 +2,3784 +2,8284
Fonte: RODRIGUES & IEMMA, 2014.

O PB traz os principais conceitos sobre as construgdes de matrizes de Hadamard. Essas
sdo desenvolvidas para viabilizar a realizacdo de ensaios de estimagao por intervalo, por regido,
predi¢ao, teste de hipoteses e etc., além de avaliar os efeitos dos fatores e dos niveis, tornando-
se fundamental para conhecer suas respostas (RODRIGUES & [EMMA, 2014).

A aplicacdo do PB ¢ condicionada a quantidade de varidveis independentes (K). O
nimero minimo recomendado de ensaios se dar conforme K + 4 (grau de liberdade) + 3 (ponto
central). As matrizes de PB sdo constituidas por ensaios de 4 em 4, iniciando em PBS, PB12,
PB16 indo at¢ PB100 (RODRIGUES & IEMMA, 2014). Como por exemplo em um
planejamento com 7 variaveis € necessario a escolha de uma PB12, visto que nao ha PB11.

Portanto, o planejamento ¢ utilizado para verificar a influéncia dos fatores de forma economica.
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4 MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida nos laboratorios da area de meio ambiente e no LARSEN -
Laboratdrio de Inovacdo em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade Energética do
Instituto Federal de Educagao, Ciéncia e Tecnologia do Tocantins — Campus Palmas. A Tabela
3 apresenta as normas utilizadas e as Figuras 12 e 13 encontram-se as etapas desenvolvidas no
trabalho.

As normas aplicadas para caracterizacdo das amostras sdo demonstradas na Tabela 3.

Tabela 3 - Normas utilizadas na caracterizacdo da biomassa CCA e dos carvoes CCCA 500 °C e CACCA 700 °C

Parametro analitico Método analitico
Densidade (g/mL)P Teste gravimétrico
Umidade (%) ISO-589-1981
Material volateis (%)? [SO-5623-1974
Cinzas (%)? ISO-1171-1976
Carbono fixo (%)? Por diferenca
Carbono (%)° Andlise elementar
Hidrogénio (%)P Andlise elementar
Oxigénio (%) Por diferenca
Nitrogenio (%)° Andlise elementar
Ponto de carga zero De acordo com TANG et al., 2019; YIN et al., 2019
Indice de Iodo (mg/ g) NBR 11834:1991
Area supeficial e tamanho de poros Brunauer—-Emmett—Teller (BET/JHS/N2)
Anélise termogravimétrica TGA/DTG
Grupos funcionais (%) FTIR
Microscopia eletronica Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Fonte: Autora, 2022.

As etapas metodoldgicas da pesquisa sdo demonstradas na Figura 12.

Figura 12 — Etapas metodologicas da coletada e preparo da biomassa CCA para produgdo de carvao ativado em
vapor d’agua e utilizagdo em adsor¢do do corante vermelho congo
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Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 13 mostra o processo metodologico da pesquisa para caracterizagdo da

biomassa, produgdo/ativacao e adsor¢cao do corante vermelho congo.

Figura 13 - Fluxograma do processo metodologico da pesquisa
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Fonte: Autora, 2022.
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4.1 PREPARO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA PARA O PROCESSO PIROLITICO

Para realizacdo deste trabalho a matéria prima utilizada foi a casca e coroa do abacaxi

coletada nas feiras de Palmas — TO. Logo apds foram reduzidas em fragmentos menores com

auxilio de faca, levadas para secagem no sol e depois em estufa em temperatura de 40 °C, a fim

reduzir o teor de umidade. Apos a secagem, passou por um pré-tratamento fisico da trituragao

e peneiramento para obter particulas passantes na peneira de mesh 10.

A biomassa lignocelulosica da casca e coroa do abacaxi (CCA) foram misturadas na

propor¢ao volume/volume (1:1), obtendo, uma tinica biomassa como material de partida para a

caracterizagao.
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Para a produgdo dos briquetes foi necessario adicionar dgua destilada para a aderéncia
entre as particulas e proporcionar uma melhor compactagao manual. Os briquetes de (CCA)
foram confeccionados em tubo de PVC (@ 32 mm e comprimento de 25 cm) e levados a estufa

em uma temperatura de 40 °C até secagem.

4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Um planejamento experimental ¢ uma ferramenta que pode ser aplicada para avaliar as
influéncias de todos os fatores envolvidos no processo. Foi definido um procedimento
experimental a fim de determinar os rendimentos do produto sélido obtido no processo de

pirdlise a partir dos fatores estudados, temperatura e taxa de aquecimento.

4.2.1 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) - Pir6lise

Para uma avaliagdo precisa da influéncia das varidveis (Figura 14), taxa de aquecimento
(13 °C/min. a 27 °C/min.) e temperatura (360 °C a 640 °C) (Tabela 4), em relagdo ao rendimento
do carvao foi adotado um planejamento estatistico Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR).

A pesquisa observou a influencia de dois fatores, taxa de aquecimento e temperatura.
Os niveis minimo e maximo para os pontos axiais (pontos extrema direita e extrema esquerda)
foram definidos conforme o comportamento térmico da biomassa (TG/ DTG).

O planejamento possui dois fatores de estudo, temperatura e taxa de aquecimento,
portanto fez-se necessario a utilizagao dos pontos axiais no valor de + 1,41 (Tabela 4). Afim de
encontrar os valores dos niveis minimo e maximo (£ 1) foi realizado a interpolacdo para

encontrar os valores de temperatura e taxa de aquecimento, as equacgdes foram 1 e 2,

respectivamente.
(£ 1,41 - 0) / ((360 ou 640) —500) = (=1 -0) / (x — 500) (1)
*1,41-0)/((130u27)-20)=F1-0)/(x—20) 2)

Para producdo da pirdlise da biomassa do abacaxi foram utilizados dois fatores
(temperatura e taxa de aquecimento). A condicdo de ponto central foi aplicada a uma

temperatura de 700 °C por 30 minutos para que o processo de ativacao ocorresse (Figura 14).
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Figura 14 - Fluxograma do processo de producgdo de Carvao ativado em estudo, a partir da biomassa de CCA
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Fonte: Autora, 2022.

Os niveis dos fatores apresentados na Tabela 4, foram determinados conforme o

comportamento térmico (TG/DTG) da biomassa.

Tabela 4 - Niveis do planejamento experimental empregados no processo de pirdlise

Niveis
Fatores
-1,41 -1 0 1 +1,41
Temperatura (°C) 360 400 500 600 640
Taxa de aquecimento (°C/min) 13 15 20 25 27

Fonte: Autora (2022).

Os fatores utilizados no processo de pirdlise da biomassa para producao de carvao
ativado, foram determinados a partir do comportamento témico da biomassa na andlise
termogravimétrica.

O DCCR foi realizado nas condi¢des de 22 incluindo 4 pontos axiais e 3 repeticdes no
ponto central, totalizando 11 ensaios, os resultados foram analisados através do software
Protimiza Experimental Design. A condigdo de ponto central (PC), 500 °C ¢ 20 °C/ min., foi
escolhida para o processo de ativagao fisica do carvao de 700 °C por um periodo de 30 minutos.

A Tabela 5 traz a ordem de experimentos do planejamento fatorial DCCR 22, os fatores
e niveis codificados e descodificados para temperatura e taxa de aquecimento dos 11

experimentos.
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Tabela 5 - Ordem dos experimentos empregados no planejamento fatorial DCCR 22

Fatores / Niveis Codificados Fatores / Niveis Descodificados
Ensaios Temperatura Taxa de Aquecimento
1 2 (°C) (°C/min)

1 - - 400 15
2 + - 600 15
3 - + 400 25
4 + + 600 25
5 -1,4 0 360 20
6 +1,4 0 640 20
7 0 -1,4 500 13
8 0 +1,4 500 27
9 (PC) 0 0 500 20
10 (PC) 0 0 500 20
11 (PC) 0 0 500 20

Fonte: Autora, 2022.

4.3 PRODUCAO DE CARVAO

Os carvdes foram produzidos por meio da técnica de pirdlise lenta em um reator de leito
fixo bipartido de aco inox da marca FLYEVER, modelo FESORPN (Figura 15 e 16). O vapor
de agua foi utilizado no processo de pirdlise em que passa por um tubo - retorta local onde o
briquete de biomassa fica inserido, este transporta os vapores para o sistema de condensagao

para fora do leito da reagdo, obtendo o gas e bio-dleo.

Figura 15 - Reator de leito fixo para producdo e obtengdo do bio-6leo e carvio

FLT

y

Fonte: Autora (2018).
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A Figura 16 mostra os componentes utilizados no processo de producao da pirdlise da
biomassa e ativagao do carvao.

Figura 16 — Visdo esquematica do processo de produgéo de carvao ativado da biomassa CCA em um reator em
leito fixo com ativagdo em vapor d’agua por meio de uma autoclave
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Fonte: Autora, 2022.

O rendimento do carvao foi pardmetro de resposta do planejamento DCCR. Para o
calculo de rendimento foi realizado a pesagem da biomassa do briquete introduzido no processo
pirolitico e apos o resfriamento do reator pesou-se a massa de carvao produzido (Equagao 3).
Portanto, ¢ por meio da biomassa do briquete que € convertida em carvao pirolitico que obtem-

se o percetual de rendimento.

R (%) = [(Mp / Mb)] x 100 3)

Onde:
R = rendimento do produto (%);
M, = massa do carvao (g); e

My = massa da biomassa, briquete (g).

4.4 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA (CCA), CARVAO PIROLITICO (CCA 500 °C) E
CARVAO ATIVADO (CACCA 700 °C)

A biomassa vegetal possui uma composi¢do heterogénea nos seus constituintes

primarios e secundarios, que podem variar conforme sua origem. Tal heterogeneidade ¢
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refletida nos produtos gerados (solidos, liquidos e gasosos) que a utilizam em seus processos

como matéria prima.

4.5 DENSIDADE APARENTE

Para a obtencdo da densidade aparente utilizou-se do método massa por volume. Em

que consiste na medida do volume da amostra e pesagem da mesma (Equacao 4).

D=M/V (4)

Onde:
D = Densidade aparente (g/mL ou g/cm?);
M = Massa da biomassa (g);

V = Volume da proveta (mL ou cm?).

4.6 ANALISE IMEDIATA

A andlise imediata consiste na determinacdo dos teores de umidade (H), material volatil
(MV), carbono fixo (CF) e cinzas (CZ). As amostras da biomassa (CCA), carvao pirolitico
(CCA 500 °C) e carvao ativado (CACCA 700 °C) foram caracterizadas pelos seguintes
métodos: umidade (ASTM D 3173-85), material volatil e cinzas (ASTM D 2415-66), carbono

fixo por diferenca de valores.

4.7 ANALISE ELEMENTAR (CHN)

A andlise elementar foi realizada a fim de determinar a composi¢ao percentual dos
elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio (CNH) das amostras da biomassa (CCA), carvao
pirolitico (CCA 500 °C) e carvao ativado (CACCA 700 °C). A analise foi realizada no Centro
Analitico de Instrumentacao da Universidade de Sao Paulo (Central Analitica IQ-USP).
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4.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

Esta analise foi realizada a fim de verificar a perda de massa em fun¢ao da temperatura
em um ambiente de atmosfera controlada. As amostras foram enviadas para o Centro Analitico
de Instrumentag¢do da Universidade de Sdo Paulo (Central Analitica IQ-USP). A determinagao
da perda de massa das amostras da biomassa (CCA), carvao pirolitico (CCA 500 °C) e carvao

ativado (CACCA 700 °C) foram realizadas no equipamento DSC Q10 - TA instruments.

4.9 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Técnica utilizada para a caracterizagdo e identificacdo de agrupamentos quimicos de
materiais organicos e inorganicos, a fim de identificar os grupos funcionais/ composi¢do das
amostras da biomassa (CCA), carvao pirolitico (CCA 500 °C) e carvao ativado (CACCA
700 °C). A técnica foi realizada no Centro Analitico de Instrumentacao da Universidade de Sao
Paulo (Central Analitica IQ-USP) que obteve os compostos quimicos na regido de espectro no

intervalo de 4000 - 400 cm™! em pastilha de KBr pelo equipamento Frontier.

4.10 pH

Para a obtencao do pH das amostras da biomassa (CCA), carvao pirolitico (CCA 500 °C)
e carvao ativado (CACCA 700 °C) foi realizado o ensaio em um erlenmeyer de 200 mL com 1
g de carvao e 100 mL de agua deionizada. Em que foi aquecido em ponto de ebuli¢do por 5
minutos, logo apos retirou-se e esperou resfriar em temperatura ambiente. Depois da amostra
resfriada adicionou-se 100 mL de 4gua deionizada e mediu-se o pH com um pH-metro de marca

Orion Star, modelo A201. O método foi realizado conforme a norma JIS K1474.

4.11 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO- pHpcz

O Ponto de Carga Zero (pHpcz) € considerado o pH em que a superficie do carvao possui
carga neutra. Para a definicdo do pHpcz do carvao pirolitico (CCA 500 °C) e carvao ativado
(CACCA 700 °C), foram necessarios o preparo de 11 erlenmeyer contendo 0,05 g de carvao e
50 mL de solugdo de NaCl (0,10 mol. L!). Cada amostra teve seu pH ajustado em um intervalo
de 2 a 12, para isso foi necessario a utilizagdo das solugdes de HCI (0,50 mol L) ou NaOH

(0,50 mol. L1). Apds o preparo das amostras, as mesmas foram submetidas a agitagio constante
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de 100rpm em uma mesa agitadora Shaker (modelo TE 141, TECNAL) por um periodo de 24
horas em temperatura ambiente. A leitura do pH final foi realizada apds o procedimento descrito

com o auxilio de um pHmetro de bancada e por meio da média foi encontrado o pHpcz (TANG

etal., 2019; YIN et al., 2019).

4.12 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A estrutura superficial das amostras da biomassa (CCA), carvao pirolitico (CCA 500 °C)
e carvao ativado (CACCA 700 °C) foram observadas pelo equipamento marca Hitachi, modelo
TM 3000. O método utilizado foi o da Microscopia Eletronica de Varredura no Laboratorio de
Caracteriza¢do Estrutural de Materiais (DEMAT) da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte (UFRN).

4.13 DETERMINACAO DE NUMERO DE I0DO - (12)

O ntmero de Iodo ¢ determinado pela NBR 12073:1991, o percentual de iodo adsorvido
¢ realizado para estumar a capacidade de adsorcao de moléculas de baixa massa molecular, o
ensaio ¢ realizado com iodo adsorvido em 1,0 g de carvao pulverizado. A analise auxilia nas
informagdes referentes a area superficial do carvao pirolitico (CCA 500 °C) e carvao ativado

(CACCA 700 °C), verificagdo de existéncia de microporos (< 2 nm).

4.14 ANALISE DA AREA SUPERFICIAL E POROSIDADES - BET/JHS/N2

A determinagdo de 4rea superficial especifica e andlise da porosidade foram
determinadas por adsor¢dao de nitrogénio para os carvoes (CCA 500 e CACCA 700 °C). O
método utilizado foi o BET que mede a adsor¢do fisica do gas N2 (77 K), assim como o
tamanho, didmetro e area superficial do do carvao pirolitico (CCA 500 °C) e carvao ativado
(CACCA 700 °C). A andlise foi realizada na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)
pelo Centro Tecnologico — CTC.

4.15 PLANEJAMENTO PLACKETT-BURMAN (PB) - ADSORCAO VERMELHO CONGO

Alguns fatores como temperatura de operagdo, concentragdo do adsorbato, tempo de

adsorcao, massa de adsorvente, velocidade de agitagao e pH do adsorbato sdo alguns dos fatores



38

que afetam a eficacia da adsorcao. Portanto, a otimizacao dos parametros ¢ necessaria para

identificar os parametros ideais, além de auxiliar na reducao de tempo e custos (Tabela 6).

Tabela 6 - Niveis do planejamento experimental empregados no processo de adsor¢do do corante

Niveis
Fatores

() (+1)
Temperatura ("C) 25 30
Concentragdo do vermelho congo (mg/L) 40 60
Tempo de adsor¢do (min.) 20 30
Massa de carvao ativado (g) 0,50 0,80
Velocidade de agitag@o (rpm) 119 167
pH da solug@o vermelho congo 8,0 10

Fonte: Autora, 2022.

Para a andlise dos efeitos foi escolhido uma matriz Plackett-Burman (PB) com 12

ensaios + 3 ensaios no ponto central, totalizando 15 ensaios (Tabela 7). Os resultados foram

analisados através do software Protimiza Experimental Design e as respostas analisadas foram:

(a) absorbancia do filtrado, (b) eficiéncia de remog¢ao (%) e (¢) razdo de adsor¢do Q.

Tabela 7 - Ordem dos experimentos empregados no planejamento PB, teste de vermelho congo.

Ordem dos Experimentos 1(°C) 2(mg/L) 3 (min) 4 (g) 5 (rpm) 6 pH
1 1 (30) -1(20) 1 (30) -1(0,2) -1(71) -1 (6,0)
2 1 (30) 1 (60) -1 (10) 1 (0,8) -1 (71) -1 (6,0)
3 -1 (20) 1 (60) 1(30) -1(0,2) 1 (167) -1 (6,0)
4 1 (30) -1 (20) 1 (30) 1 (0,8) -1 (71) 1(10)
5 1 (30) 1 (60) -1 (10) 1 (0,8) 1 (167) -1 (6,0)
6 1(30) 1 (60) 1(30) -1(0,2) 1(167) 1(10)
7 -1 (20) 1 (60) 1 (30) 1 (0,8) -1 (71) 1 (10)
8 -1 (20) -1 (20) 1(30) 1(0,8) 1 (167) -1 (6,0)
9 -1 (20) -1 (20) -1 (10) 1 (0,8) 1(167) 1(10)
10 1(30) -1 (20) -1 (10) -1(0,2) 1 (167) 1 (10)
11 -1 (20) 1 (60) -1 (10) -1(0,2) -1 (71) 1(10)
12 -1 (20) -1 (20) -1 (10) -1(0,2) -1 (71) -1 (6,0)
13 0(25) 0 (40) 0(20) 0(0,5) 0(119) 0(8,0)
14 0(25) 0 (40) 0 (20) 0(0,5) 0(119) 0(8,0)
15 0(25) 0 (40) 0(20) 0(0,5) 0(119) 0(8,0)

Onde os fatores s@o: (1) temperatura de operacao, (2) concentragdo do corante vermelho do congo, (3) tempo de
adsorc¢@o, (4) massa de carvao ativado, (5) velocidade de agitagdo e (6) pH da solucdo vermelho do congo.

Fonte: Autora, 2022.
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O PB foi utilizado para verificagdo do efeito dos fatores no processo de adsor¢ao do
corante vermelho congo, cada erlenmeyer foi preenchido com 30 mL de solu¢do conforme o
planejamento. Os dominios dos efeitos estudados estdo de acordo com dados do carvao CACCA

700 °C e conforme a literatura (NIEDERSBERG, 2012; WANG et al., 2022).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RENDIMENTOS DOS CARVOES PIROLITICO CCA

O planejamento DCCR da ordem de 22 + 2 x 2 pontos axiais + 3 experimentos no ponto
central com os rendimentos de cada ensaio. O fator de resposta analisado no planejamento foi
rendimento percentual dos carvoes produzidos mediante a investigacao de alguns fatores como
Temperatura do reator (°C) e Taxa de aquecimento (°C/ min.) em um tempo de residéncia de 60
minutos.

O planejamento DCCR foi escolhido para a analise de fatores que sdo partes do processo
de pirolitico, a fim de encontrar as melhores condigdes de rendimento e otimizac¢ao de tempo e

custos do processo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) - 22

Fatores / Niveis Fatores / Niveis Descodificados

Codificados
Ensaios Temperatura Tax.a de Rendilnento do
1 ) ©C) Aq:lecm.lento carvio CCA
(°C/min.) (%)
1 - - 400 15 44,78
2 + - 600 15 31,87
3 - + 400 25 43,92
4 + + 600 25 31,67
5 -1,4 0 360 20 49,96
6 +1,4 0 640 20 27,72
7 0 -1,4 500 13 35,27
8 0 +1,4 500 27 35,25
9 (PC) 0 0 500 20 34,87
10 (PC) 0 0 500 20 34,19
11 (PC) 0 0 500 20 34,34

PC: Ponto Central
Fonte: Autora, 2022.

A decomposicao da biomassa ocorre por varios estagios no processo pirolitico e a

temperatura e taxa de aquecimento sao os fatores que podem influenciar no rendimento dos
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produtos. A eliminagdo da umidade e formagdo de volateis estdo diretamente ligados no
percentual do rendimento do produto solido (YADAV et al., 2019).

O experimento com melhor rendimento (49,95%) de carvao CCA foi na temperatura de
360 °C e taxa de aquecimento de 20 °C/min., ensaio 5. E o de menor rendimento (27,72%) foi
no ensaio 6, nas condi¢des de temperatura de 640 °C e taxa de aquecimento de 20 °C/min.
Observa-se que os rendimentos do ponto central ndo sofreram variagdo, apresentando
repeti¢des genuinas do processo.

Por meio do diagrama de Pareto ¢ possivel verificar que a temperatura linear (Xi) e
quadratica (X;%?) foram os unicos fatores que influenciam no rendimento do carvio,
considerando um p < 0,05. Portanto quanto maior a temperatura menor o rendimento do carvao.

Os demais fatores nao apresentaram efeito significativo na produgdo e rendimento dos carvoes,

conforme Figura 17.

Figura 17 - Diagrama de Pareto do planejamento Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) — Efeitos
significativos dos fatores no processo pirolitico

Média

Variavel

X1 X2

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Efeitos Padronizados (tcaic)

Varidveis: X; — temperatura linear, Xo- taxa de aquecimento linear, X,?- temperatura quadratica, X,?- taxa de
aquecimento quadratica, X;. X, — efeito de interagdo.
Fonte: Autora, 2022.

Os resultados obtidos foram calculados através dos coeficientes de regressao (Tabela 9).
Observou-se que apenas a temperatura linear (X;) e quadratica (X,?) foram estatisticamente
significativas ao nivel de significancia de 5% (p < 0,05), portanto, quanto maior a temperatura

menor o rendimento do carvao pirolitico de CCA.
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Tabela 9 - Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipoteses para os efeitos do processo de producao de

carvao pirolitico CCA, em intervalo de 95% de confianca

Fatores Coeficientes regressio Erro Padrao Teate (5) p-valor
Média 34,47 0,7 49,15 0,0000
x1 (L) -7,08 0,43 -16,48 0,0000
x12 (Q) 2,44 0,51 4,77 0,0050
X2 (L) -0,14 0,43 -0,32 0,7642
x2? (Q) 0,65 0,51 1,27 0,2600
X1 " X2 0,17 0,61 0,27 0,7967

Rz = 0798339 Ttabelado (5, 5, 0,05) = 2,23

Onde: Temperatura linear (x;); Temperatura quadratica (x;?); Taxa de aquecimento linear (x;) ¢ Taxa de
aquecimento quadratica (x»?).

Fonte: Autora, 2022.

A Tabela 10 mostra os resultados experimentais para os fatores estudados no processo
pirolitico. A Equacdo 5 descreve o rendimento do carvdao CCA previsto pelo modelo em fung¢ao
das variaveis codificadas. Todos os efeitos estdo representados na equagdo, embora alguns nao

tenham significancia.

Carviio CCA 500 °C (%) = 34,47 - 7,08X; + 2,44 X2+ 0,14 X5 + 0,65X22 + 0,17 X1.X2  (5)

Onde: X; = Temperatura linear (x;); Temperatura quadratica (x;?); Taxa de aquecimento linear (x,) e Taxa de
aquecimento quadratica (x»?).

Tabela 10 - ANOVA para a produgdo do carvao pirolitico CCA

Fonte de variacio Soma Graus de Quadrado Fealculado p-valor
Quadrados Liberdade Médio

Regressdo 434,5 5 86,9 58,9 0,00019

Residuos 7,4 5 1,5

Falta de Ajuste 7,1 3 2.4 18,6 0,05145

Erro Puro 0,3 2 0,1

Total SS 441,9 10

R? = 0,9833; Fubelado (5; 5; 0,05) = 5,05 € Fuapelado (3; 2; 0,05) = 19,16
Fonte: Autora, 2022.

A analise de variancia indicou uma porcentagem de variagdo explicada (R?) de 98,33%
e Fealculado superior ao Frbelado, representando que o modelo se encontra ajustado
estatisticamente. O R? mostra que esse modelo ¢ adequado para analisar o rendimento do carvao
em relagdo aos parametros de produgdo. Portanto, € possivel verificar que apenas a temperatura
teve influéncia na producao e rendimento do carvao pirolitico CCA. Conforme pode ser

verificado na superficie de resposta e curva de contorno (Figura 18) a menor temperatura
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pirolitica (360°) foi a que produziu um maior rendimento de carvao, decaindo, portanto, esse

conforme sofria o aumento de temperatura.

Figura 18 - Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para a obtencdo do processo pirolitico do carvao
CCA, fatores temperatura (°C) e taxa de aquecimento (°C/ min)
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Fonte: Autora, 2022.

5.2 RENDIMENTO DO CARVAO ATIVADO CCA 700 °C

As condicdes de temperatura a 500 °C e taxa de aquecimento de 20 °C / min., foram

utilizadas para o processo de ativagdo fisica. O carvado CACCA teve rendimento médio de
25,24%.

5.3 CARACTERIZACOES DA BIOMASSA E DOS CARVOES PRODUZIDOS CCA 500 °C
E CACCA 700 °C

As propriedades da biomassa sdo parametros de qualidade importantes para transporte,
armazenamento e utilizagdo final. Os resultados obtidos para a biomassa CCA mediante os
ensaios, estdo descritos abaixo por meio de tabelas e discussdes, bem como a andlise dos dados

e comparacgdes com outras biomassas presentes na literatura.

5.3.1 Densidade Aparente

Os residuos agricolas apresentam variedades em suas formas, granulometria, teor de
umidade e densidade, que influenciam no processo de compactagdao e producao de briquetes.

Esses residuos por spresentarem baixa densidade, grandes custos de manuseio, transporte e
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armazenamento dificultam sua logistica de utilizacado (OKOT, BILSBORROW e PHAN, 2019).
Umas das formas de viabilizar a utilizacdo dessas biomassas ¢ aumentar a densidade por meio
da briquetagem, provocando uma reducdo dos vazios entre as particulas (NAGARAJAN e
PRAKASH, 2021).

A densidade volumétrica aparente para a biomassa e carvoes ¢ apresentada na Tabela

11.

Tabela 11 - Densidade aparente das amostras da biomassa lignoceluldsica e seus respectivos carvoes

Amostra Densidade (g/mL)
Biomassa CCA 0,264
Carvao CCA 500°C 0,101
Carviao ativado CACCA 700°C 0,107

Fonte: Autora, 2022.

5.3.2 Analise Imediata

Os estudos que avaliam e determinam a composi¢ao quimica os residuos sao necessarios
para a escolha do processo de tratamento da biomassa, a fim de obter um produto final com
bons rendimentos. Assim como, a determinagdo da composicao do carvao serve para estimar a
qualidade e controlar as condi¢des em que sera utilizado. Esta andlise ajuda a quantificar

constituintes como umidade, carbono fixo, matéria volatil e cinzas (Tabela 12).

Tabela 12 - Analise imediata

Amostra Umidade Cinzas Material Volatil Carbono Fixo
(%) (%) (%) (%)
Biomassa CCA 7,03 6,33 80,74 5,90
Carvao CCA 500°C 3,34 24,12 29,58 42,96
Carvao ativado CACCA 700°C 7,88 26,83 32,93 32,34

Fonte: Autora, 2022.

A umidade ¢ um dos fatores que influencia na producao e qualidade dos briquetes. Com
o teor de umidade elevado demanda mais energia e influéncia na queima da biomassa vegetal,
dificultando no processo de transferéncia de calor. Para valores de umidade superiores a 10% ¢
indicado utilizar a biomassa em outros processos que ndo seja a geragao de energia (AHMED

et al., 2020; SINGH et al., 2020; SETTER et al., 2020; AHMAD et al., 2021).



45

A quantidade de materiais volateis da biomassa representa sua conversao em vapor ¢
gas apos a influéncia da temperatura, taxa de aquecimento e a composicao da matéria prima.
Portanto, quanto maior a quantidade de volateis maior serd a reatividade e a igni¢cdo. Residuos
lignoceluldsicos tém maior facilidade de igni¢do quando comparados com residuos carbonosos
(carvao) (SETTER et al., 2020).

Valores de carbono fixo sdo indicativos do poder calorifico dos briquetes e esta
associado a velocidade de queima. Portanto, o processo de combustao da biomassa ¢ mais lento
quando os valores de carbono fixo sdo menores. Os componentes inorganicos presentes na
biomassa lignoceluldsica, influencia diretamente na quantidade de cinzas, sendo que teores
elevados de cinza tendem a influenciar fortemente no processo de pirdlise e nas propriedades
do carvdao adquirido, além de entupir e corroer os equipamentos (SILVA et al., 2019;
LUBWAMA et al., 2020; SETTER et al., 2020; JUNIOR et al., 2020).

SILVA et al. (2019), realizaram um estudo com diferentes biomassas residuais que
apresentaram caracteristicas semelhantes a da CCA. No carvao a quantidade de umidade pode
ser indicativa de capacidade adsortiva. A medida que a umidade aumenta o teor de adsorcio
diminui, visto que a agua ocupa os poros que seriam utilizados no processo de adsorcdo
(SANTOS et al., 2015; ZHU et al., 2021). Com o aumento da temperatura o teor de material
volatil tende a diminuir, enquanto a quantidade de cinzas e carbono fixo aumentam, além de
influenciar na forma¢do de grandes poros e aumentar a area superficial. Um teor de cinzas
elevado influencia diretamente no processo de adsor¢do, uma vez que altera as interagdes entre
a superficie do adsorvente (JING et al., 2018; ZHAO et al., 2018; JUNIOR et al., 2020;
SETTER et al., 2020; SAMAL et al., 2021; TOMCZYK et al., 2020).

O carvao ativado na temperatura de 700 °C apresentou um teor de carbono menor que
carvao pirolitico na temperatura de 500 °C (Tabela 12), isso pode ter ocorrido por uma possivel
quebra na estrutura aromadtica do carvdo, formando mais cinzas e fornecendo uma menor

quantidade de carvao produzido.

5.3.3 Analise Elementar (CHN)

A biomassa lignoceluldsica tem como seus principais constituintes elementares do
combustivel sdo o carbono, hidrogénio e oxigénio, além de teores relativamente baixos de
nitrogénio (N) e enxofre (S) (HUANG e LO, 2020).

A Tabela 13 apresenta a composicao elementar da biomassa (CCA), carvao pirolitico

(CCA 500 °C) e carvao ativado (CACCA 700 °C). Os valores apresentados da composi¢ao da
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biomassa estao proximos ao de outros autores (Braga et al., 2015; CALIXTO et al, 2022). Para
uma melhor eficiéncia de queima da biomassa o percentual de carbono deve ser maior que o de
oxigénio. Como esperado, as amostras sdo ricas em carbono e esse valor tende a aumentar
quando submetidas ao processo pirolitico, conforme pode ser observado (VELUSAMY;
SUBBAIYAN; THANGAM, 2021). Entretanto, para que a quantidade de carbono do carvao
pirolitico nao seja reduzido € necessario fazer a ligacdo com as propriedades termogravimétrica
da biomassa, pois ¢ por meio de suas caracteristicas que € possivel destacar as melhores zonas

de temperatura para formagao de carvao com maiores quantidades de carbonos estaveis.

Tabela 13 - Composicdo elementar da biomassa e carvies

Amostras C N H O*
Biomassa CCA (%) 43,43 6,22 1,16 49,19
Carvao CCA 500 °C (%) 60,30 3,09 2,30 34,31
Carvao ativado CACCA 700 °C (%) 56,94 1,83 1,35 39,88

*Por diferenga
Fonte: Autora (2018).

O principal objetivo do carvao produzido no processo pirolitico ¢ armazenar carbono de
maior estabilidade, justificado pelo aumento de temperatura e reducdo do produto sélido. O
tempo de residéncia também ¢ responsdvel em aumentar o teor de carbono fixo em
consequéncia da liberagdo de material volatil (HU et al., 2021).

O menor teor de carbono do carvao ativado CACCA 700 °C pode estar associado a

quebra de estrutura aromatica com a elevagdo da temperatura.

5.3.4 Determinacao pH

O pH interfere diretamente nas caracteristicas de adsor¢do por meio da separacdao dos
grupos funcionais nos sitios da superficie adsorvente (SURESH S. et al., 2021b).

A Tabela 14 informa valores do pH da biomassa e dos carvdes produzidos no processo
pirolitico. O valor de pH encontrados para a amostra da biomassa representa natureza acida

enquanto que para os carvoes produzidos sdo de natureza basica.
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Tabela 14 - Valores estimados do pH da biomassa CCA e dos carvdes produzidos

Amostra pH

Biomassa CCA 4,86

Carvao CCA 500 °C 9,82
Carvio ativado CACCA 700 °C 10,38

Fonte: Autora, 2022.

O valor de pH elevado dar-se pelo aumento da temperatura pirolitica e o teor elevado
de cinzas juntamente com grupos funcionais de oxigénio que sucedem no processo, tornando
mais estavel a partir da temperatura de 600 °C que ¢ quando todos os sais alcalinos sao liberados
da estrutura pirolitica. Portanto, carvoes basicos tendem a ter presenca de sais como carbonatos,

cloreto de potassio e cdlcio nas cinzas (TOMCZYK; SOKOLOWSKA; BOGUTA, 2020).

5.3.5 pH Carga de Ponto Zero — pHpcz

Os valores de pH carga de ponto zero ¢ um fator influente no processo de adsor¢ao. O
pHpcz € o valor de pH em que o carvao pirolitico e ativado tem cargas de superficies nulas.
Portanto, os valores de pHpcz do carvao CCA 500 °C ¢ 7,4 e do carvao ativado 700 °C ¢ 8,0,

conforme estdo demonstrados na Figura 19.

Figura 19 - Graficos do pHpcz do carvao CCA 500 °C e carvao ativado CACCA 700 °C, respectivamente
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Fonte: Autora, 2022.

Para solugdes com pH abaixo do pHpcz a superficie do adsorvente ¢ carregada
positivamente ¢ quando o pH da solucdo for acima do pHpcz a superficie do adsorvente ¢

carregada negativamente, favorecendo a adsor¢do de corantes catidnicos e anidnicos,
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respectivamente (ZOLGHARNEIN et al., 2017). Portanto, ¢ possivel observar que a adsorgao
pode apresentar melhores resultados quando a solucdo ¢ carregada negativamente devido a

interacao eletrostatica entre ela e o carvao CCA 500 °C e CACCA 700 °C.

5.3.6 Analise Termogravimétrica (ATG)

A degradacdo térmica de uma amostra geralmente ocorre em trés estagios que podem
ser verificados por meio da variacdo de peso e temperatura de degradacdo térmica. Estagio |
ocorre desde a temperatura ambiente até 150 °C e ¢ marcado pela desidratacdo da umidade e
remogao de alguns componentes organicos da biomassa, o Estagio II ocorre entre as
temperatura de 150 °C a 500 °C sendo marcado por uma perda de peso consideravel com a
desvolatilizagdo dos componentes quimicos, principalmente hemicelulose, celulose e uma
pequena parte da lignina, ja o Estagio III ocorre em temperaturas superiores a 500°C com uma
pequena perda de massa e a degradacdo da lignina ( WANG et al., 2017; LUBWAMA et al.,
2019; SETTER et al., 2020; AUP-NGOEN et al., 2020).

Na curva de TG pode-se observar diferentes inclinagdes que sdo compostas pela
intensidade de perda de massa correspondente a alguns fendomenos interligados a composi¢ao
lignoceluldsica da amostra.

A Figura 20 mostra a degradagao termogravimétrica da biomassa CCA.

Figura 20 - Degradacdo termogravimétrica da biomassa CCA
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Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 20 mostra o comportamento térmico da biomassa CCA por meio da técnica
TGA para as curvas de TG e DTG, os valores ficaram proximos aos das analises das Tabelas 12
e 13. Entre a temperatura ambiente até a faixa de 150 °C a amostra perdeu cerca de 8,39% de
massa correspondente a umidade e alguns compostos volateis de baixo peso molecular. O
segundo estagio também conhecido como desvolatizacdo da biomassa ocorreu entre as
temperaturas de 150 a 400 °C, com a eliminagdo da hemicelulose e celulose, o maior pico de
degradacao da biomassa ocorreu nessa fase com uma perda de massa de quase 50%. J4 o terceiro
estagio estd na faixa de 400 a 750 °C que tem como caracteristica a decomposic¢do da lignina.
A partir da temperatura de 750 °C percebe-se que a uma inclinagdo na curva mostrando grande
quebra dos compostos e formacao de cinzas. Tanto o estadgio dois e trés sdo responsaveis pela
eliminacdo do material volatil da biomassa. A quantidade de residuo no final do processo
termogravimétrico foi de 15,30% que corresponde a carbono fixo e cinzas (BRAGA et al., 2015;
ACIKALIN, 2021).

A Figura 21 observa-se a decomposi¢do termogravimétrica do carvao pirolitico CCA
500 °C. O intervalo de temperatura at¢ 200 °C apresentou dois picos que surgiram nas
temperaturas de 36,56 e 142,14 °C e estdo ligados diretamente na eliminacdo da umidade. De
700 a 900 °C surgiram varios picos que sdo responsaveis pela decomposi¢ao e oxidagdo do
carvao com uma perda de massa de 30,44%. A partir da temperatura de 700 °C a amostra sofre
a volatizacdo e formacdo de compostos inorganicos (WANG et al., 2019). Percebe-se que a
partir da temperatura de 325,89 °C a decomposic¢ao da lignina teve uma queda brusca resultando

na zona de melhor decomposicao e formagdo de carvao na faixa de 400 a 600 °C.

Figura 21 - Degradacdo termogravimétrica do carvao pirolitico CCA 500 °C
105 020

Residue:
9.068% 60.39%
(D.4508mg) (3.002mg)
954

— 015

85| 36.56°C

— 010

Weight (%)

o [
75 (1.513mag)

Deriv. Weight (%/°C)

621.32°C

142.14°C -
4BEATC 0.05

65~

55 ! ! ! ! 0.00
0 200 400 600 a00 1000

Temperature (°C) Universal \V4.54 TA Instruments

Fonte: Autora, 2022.



50

A Figura 22 mostra o comportamento termogravimétrico do carvdo ativado na
temperatura de 700 °C. Até 200 °C surgiram dois picos correspondentes a eliminacao da
umidade, valores proximos ao do carvao de 500 °C. Ja entre a temperatura de 200 a 900 °C
apareceram trés picos com perda de massa total de 44,14% referente as temperaturas de
474,79 °C, 671,06 °C e 854,02 °C. A temperatura de 854,02 °C possivelmente ¢ referente a
quebra da lignina e formagdo de compostos inorganicos. O processo obteve uma quantidade
45,06% de residuo. O alto percentual de volateis esta diretamente relacionado a perda de peso
de uma amostra. Como pode ser verificado na Tabela 12 e nas Figuras 20, 21 e 22 as maiores
perdas de massas das amostras de CCA foram para biomassa, carvao 700 °C e carvao 500 °C,

respectivamente (PUIG-GAMERO et al., 2018; WANG et al., 2019).

Figura 22 - Degradacdo termogravimétrica do carvdo ativado CACCA 700 °C
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Fonte: Autora, 2022.

O comportamento apresentado nas analises termogravimétrica (Figuras 20, 21 e 22) da
biomassa e dos carvdes estdo proximos dos valores apresentados na analise imediata (Tabela
12).

A condic¢do de ponto central (PC) do planejamento experimental DCCR (Tabela 4) foi
escolhida para o processo de ativacdo fisica com base na degradagdo termogravimétrica da
biomassa (Figura 20). Percebe-se que na zona de temperatura de 400 a 600 °C ocorre a
formacgao de carvao devido ao inicio da decomposi¢ao da lignina, e a conclusdo da evaporagao

da agua, da degradacao da celulose e hemicelulose (ACIKALIN, 2021). O comportamento de
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menor rendimento (25,24%), menor quantidade de carbono, maiores teores de material volatil
e cinzas do carvao ativado a 700 °C pode estar associado a quebra de estruturas estaveis ligados
a lignina e a compostos organicos fixos, conforme ¢ observado uma ascensdo na curva

termogravimétrica a partir da temperatura de 700 °C (Figura 21 e 22).
5.3.7 MEV - Descrigao das Superficies do Carvao Pirolitico CCA 500 °C e CACCA 700 °C

A Figura 23 mostra as particulas do carvdo CCA 500 °C com magnitudes de 1000 e
ampliacdo de 100 um. Na estrutura do carvao ¢é possivel perceber que existe dois tipos de
estruturas, sendo uma de natureza rugosa com formacao de cavidades e outra laminar com

cavidades e fissuras.

Figura 23 - Microscopi
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Fonte: Autora, 2022.

Percebe-se que o carvao ¢ formado por particulas rugosa com superficie porosa irregular
com formagdo de cavidades, podendo ter sido causado devido a liberagdo de material volatil
(Figura 23).

A Figura 24 mostra as particulas do carvao ativado CACCA 700 °C com magnitudes de
500 e 100 e ampliagdao de 200 e 100 um. A técnica de microscopia eletronica de varredura ¢
aplicada nos adsorventes, afim de observar alteracdes morfologicas da superficie do carvao
antes e depois de sua ativagdo. Assim ¢ possivel observar a aglomeracao dos poros, porosidade
superficial dentre outros (SOLANGI et al., 2021). Os orificios formados na superficie do carvao
podem ser devido a eliminagao dos materiais volateis durante o processo pirolitico e a presenca
de micro cristais na superficie do adsorvente que podem ser devido a presenga de substincia
inorganicas, pois ¢ sabido que a estrutura sofre influéncia desde as propriedades de origem da
biomassa, bem como dos fatores empregado no processo pirolitico (BIAGINI, 2008; PAZ et
al., 2021).
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Fonte: Autora, 2022.

5.3.8 Analise da Area Superficial e Porosidades - BET/JHS/N2

Com o aumento da temperatura na ativagao fisica ocorre a formacdo de novos poros,
aumento do tamanho dos poros e pode fornecer uma maior mesoporosidade (@ 2 — 50 nm) ao
carvao ativado (SEKHON, KAUR, PARK; 2021). A Tabela 15 mostra as caracteristicas da

prorisidade dos carvoes.

Tabela 15 - Caracteristicas da porosidade do carvao pirolitico CCA 500 °C e carvao ativado CACCA 700 °C

Carvao Area de superficie especifica Volume de poro Tamanho de poro
(m?/ g) (cm’/ g) (cm)
CCA 500 °C 1,892 0,0067 3,55x10-7
Ativado CACCA 700 °C 496,0 0,0804 2,39x10-7

Fonte: Autora, 2022.

Os resultados de area de superficie especifica, volume de poro e tamanho de poro sdo
apresentados na Tabela 15. A area de superficie do carvao pirolitico CCA 500 °C foi pequena,
portanto, fica evidente que as condigdes de pirdlise e de ativagdo fisica sdo importantes para
melhorias na superficie do carvao, visto que a area de superficie especifica aumentou
aproximadamente em 260 vezes apoOs o processo de ativacao fisica.

Com os dados da Tabela 15, fica evidente que os poros do carvao CCA 500 °C e carvao
ativado CACCA 700 °C estdo concentrados no intervalo de 2 — 50 nm, portanto, sdo
classificados em mesoporosos, caracteristica que também foi encontrada por outros autores
(BELTRAME et al., 2018). O aumento de volume de poros para o carvao CACCA 700 °C pode

ser justificado em decorréncia ao processo de ativacao.
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5.3.9 Espectroscopia de infravermelho com transformada Fourrier (FTIR)

A biomassa lignocelulosica do abacaxi e seus carvdes pirolitico possuem em sua
composicao varios grupos funcionais que absorvem radiagdo em diferentes comprimentos de
ondas. As Figuras (25, 26, 27) representam os espectros da biomassa CCA, carvao pirolitico
CCA 500 °C e carvao ativado CACCA 700 °C, respectivamente e todos foram interpretados
segundo Silverstein et al. (2007), BRAGA et al. (2015), FAREEZ et al. (2018), CALIXTO et
al. (2022) e SENGAR et al. (2022).

O espectro de infravermelho da biomassa CCA mostra os picos onde ocorre
deformacdes, estiramentos, alongamentos e presenga de alguns grupos funcionais presente na

amostra conforme ¢ apresentado na Figura 25.

Figura 25 - Espectro infravermelho da biomassa CCA
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Fonte: Autora, 2022.

A interpretacao da Figura 25 ¢ realizada a fim de mostrar os grupos funcionais presente

na biomassa CCA a partir dos principais picos, area de absorcdo. Essa andlise ¢ detalhada na
Tabela 16.
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Tabela 16 - Interpretacao do espectro infravermelho da biomassa CCA

Pico éﬁﬁ)de absorgdo Transmitancia (%) | Grupos Funcionais

1 3415,93 10,0 Deformagdo O — H, ligados por hidrogénio e agua.

5 2020.35 37.91 Estlrament’o. C—Hf Flecomposu;ao do composto
lignocelulosico, principalmente celulose.

3 2851,85 51,48 Estiramento —CH, representado pelo grupo metil.

4 2091,44 95.51 Deformggao gorrespondente ao alongamento — OH do
grupo hidroxila.

5 1640,60 24.77 Alopgamento dos anéis de benzeno C=C presentes na
lignina.
Deformagdo correspondente ao alongamento O-CH

6 1421.72 43,38 atribuida aos alcodis (frutose).

7 138146 44,29 Deformac;ao'aX{al de CH, alongamento O-H e C-O
presente na lignina

] 131931 48.13 Presenca de,: grupos ,(Q—O) ’ de aftldo carboxilico,
grupos alcoodlicos, fenodlicos, éter e éster.

9 1249 38 48,42 Atr1b1’11.da ao alongamento C-O e C-C em anéis
aromaticos.

1 1077.53 23.13 ]’Esnrarne,nt.o C-O cafa.cterlstlc(.) c_le alcool, éteres,
ésteres, acidos carboxilicos e anidridos.

Fonte: Autora, 2022.

O espectro de infravermelho do carvao pirolitico CCA 500 °C mostra os picos onde
ocorre deformacdes, estiramentos, alongamentos e presenca de alguns grupos funcionais

presente na amostra conforme ¢ apresentado na Figura 26.

Figura 26 - Espectro infravermelho do carvao pirolitico CCA 500 °C
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Fonte: Autora, 2022.



55

A interpretacao da Figura 26 ¢ realizada a fim de mostrar os grupos funcionais presente
no carvao pirolitico CCA 500°C a partir dos principais picos, area de absor¢ao. Essa andlise ¢

detalhada na Tabela 17.

Tabela 17 - Interpretacdo do espectro infravermelho do carvao pirolitico CCA 500 °C

Pico Area ((lslzl:)s OT¢40 |y ansmitancia (%) Grupos Funcionais

1 3855,90 95,8 Vlbraf;qes axial C-H que sdo resultados das vibragoes de
aromaticos, heteroaromaticos.

) 3750,69 96,77 V1bragqes axial C-H que sao resultados das vibragoes de
aromaticos, heteroaromaticos.

3 3433,66 58,93 Estiramento O — H ligados por hidrogénio e agua.

4 2922,51 97,88 Estiramento C-H.

5 1580,85 64,69 Deformacgao angul'fl.r da absorg:ao_ de agua OH e
alongamento dos anéis de benzeno C=C.

6 1415,37 66,25 Deformagao correspondente ao alongamento O — CH.

7 1116,56 75,85 Alongamento C-O - C

8 1045,66 75,57 I’Es.tlramento C’-.O caract.erl'stlco de alcool, éteres, ésteres,
acidos carboxilicos e anidridos.

Fonte: Autora, 2022.

O espectro de infravermelho do carvao ativado CACCA 700 °C mostra os picos onde
ocorre deformacdes, estiramentos, alongamentos e presenca de alguns grupos funcionais

presente na amostra conforme ¢ apresentado na Figura 27.

Figura 27 - Espectro infravermelho do carvao ativado CACCA 700 °C
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A interpretacao da Figura 27 ¢ realizada a fim de mostrar os grupos funcionais presente

no carvao ativado CACCA 700°C a partir dos principais picos, area de absor¢ao. Essa analise

¢ detalhada na Tabela 18.

Tabela 18 - Interpretacdo do espectro infravermelho do carvéo ativado CACCA na temperatura de 700 °C

Pico

Area de absorcio

Transmitiancia (%)

Grupos Funcionais

(em™)

Vibragoes axial C - H que sao resultados das ligagdes nos
1 3778,79 95,29 grupos de aromaticos e heteroaromaticos.

Vibragoes axial C - H que sdo resultados das vibragdes de
2 3700,63 96,19 aromaticos, heteroaromaticos.
3 3409,93 88.88 Deformagéo de alongamento de O-H.
7 2266,90 99,21 Deformacao correspondente ao —OH do grupo hidroxila.

Deformagéo axial de C = O de carbonila do dimero (forte
8 1889,43 99,18 e agudo) indicativo de 4cido e aldeido.

Deformagéo axial de C = O de carbonila do dimero (forte
9 1826,03 99,19 e agudo) indicativo de 4cido e aldeido.

Deformacdo axial de C = O (4cido carboxilico, grupos
10 1765.,47 99,17 acetato, cetona, aldeido).

Deformagdo angular da absor¢do de agua OH e
11 1578,39 86,27 alongamento dos anéis de benzeno C=C.
12 1417,22 75,82 Deformacao correspondente ao alongamento O — CH.

Estiramento C-O caracteristico de alcool, éteres, ésteres,
13 1053,92 84,68 acidos carboxilicos e anidridos.

Fonte: Autora, 2022.

5.3.10 Teste de adsor¢ao do corante vermelho congo em Shaker com Agitacao Orbital

Os fatores (temperatura de operacdo, concentragdo do corante vermelho do congo,

tempo de adsorcao, massa de carvao ativado, velocidade de agitacdo e pH da solucao vermelho

do congo) foram empregados no processo de adsorcao de corante vermelho congo no CACCA

com a finalidade de obter a capacidade de absorbancia, eficiéncia de remocao e capacidade de

adsor¢ao dentro do intervalo de confianga de 95%.

A eficiéncia de remog¢ao do corante vermelho congo no processo de adsor¢do variou

entre 51,40 % a 94,94 %. Em todo o processo € possivel perceber uma variacdo na capacidade

de remocao do corante vermelho congo entre 0,59 a 8,14 mg/g.

Os resultados do processo de adsor¢do do corante vermelho congo foram analisados

estatisticamente, a fim de determinar os fatores que geram interferéncia no processo para a

capacidade de absorbancia, para a eficiéncia de remocao e na capacidade de adsor¢do Tabela

19.
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Tabela 19 - Resultados dos experimentos empregados no planejamento PB — corante vermelho congo (+)

Fatores Respostas
Ordem dos 1 2 3 4 5 6 Capacidade de Eficiéncia de Capacidade
Experimentos o) (mg/L) (min.) (g) (rpm) pH absorbincia  remocio  de adsorcio
(%) (mg/g)

1 30 20 30 0,2 71 6,0 0,13 78,87 2,37

2 30 60 10 0,8 71 6,0 0,09 94,80 2,13

3 20 60 30 02 167 60 0,18 90,48 8,14

4 30 20 30 0,8 71 10 0,04 91,66 0,69

5 30 60 10 0,8 167 6,0 0,09 94,94 2,14

6 30 60 30 0,2 167 10 0,55 72,66 6,54

7 20 60 30 0,8 71 10 0,13 93,25 2,10

8 20 20 30 08 167 60 0,14 78,28 0,59

9 20 20 10 0,8 167 10 0,04 92,82 0,70

10 30 20 10 0,2 167 10 0,32 51,40 1,54

11 20 60 10 0,2 71 10 0,51 74,79 6,73

12 20 20 10 0,2 71 6,0 0,13 79,45 2,38

13 25 40 20 0,5 119 8,0 0,08 92,85 2,23

14 25 40 20 0,5 119 8,0 0,10 91,98 2,21

15 25 40 20 0,5 119 8,0 0,11 90,96 2,18

Onde os fatores sdo: (1) temperatura de operagdo, (2) concentragdo do corante vermelho do congo, (3) tempo de
adsor¢@o, (4) massa de carvao ativado, (5) velocidade de agitagdo e (6) pH da solugdo vermelho do congo.

Fonte: Autora, 2022.

Na Tabela 20 o fator massa de carvao apresenta efeito negativo, indicativo de que o

aumento da massa de carvdo CACCA 700 °C reduz a capacidade absortiva para o corante

vermelho congo.

Tabela 20 - Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipdteses para os efeitos da absorbancia no processo
de adsor¢@o do corante vermelho congo do carvido pirolitico CACCA, em intervalo de 95% de confianca

Fatores Efeito Erro padrao t calculado (5) p-valor
Média 0,19 0,03 6,50 0,0003
Curvatura -0,20 0,13 -1,47 0,1846
Temperatura (X1) 0,02 0,06 0,31 0,7639
Concentragdo do vermelho congo (x») 0,13 0,06 2,09 0,0748
tempo de adsor¢io (x3) 0,00 0,06 0,00 1,0000
Massa de carvio (x4) 0,22 0,06 -3,63 0,0085
Velocidade de agitagdo (xs) 0,05 0,06 0,79 0,4574
pH da solugio vermelho congo (xs) 0,14 0,06 2,30 0,0547

Fonte: Autora, 2022.
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Para a eficiéncia de remocao do corante vermelho congo nenhum fator apresentou
significancia, entretanto solugdes com pH 6,0 e 8,0 apresentaram melhor interacdo entre
adsorvente e adsorbato tal influéncia pode ser confirmado na analise de pHpcz. A diminuigao
da eficiéncia com o aumento da velocidade de adsor¢@o pode estar relacionada ao processo de
dessor¢do do adsorbato no adsorvente. Na Tabela 21, mostra que os fatores temperatura,

velocidade de agitagdao e pH da solucdo interferem negativamente no processo de adsorcao.

Tabela 21 - Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipdteses para os efeitos da eficiéncia de remogéo no
processo de adsor¢@o do corante vermelho congo do carvao pirolitico CACCA, em intervalo de 95% de

confianga

Fatores Efeito Erro padrao t calculado (5) p-valor
Média 82,78 2,55 32,46 0,0000
Curvatura 18,29 11,40 1,60 0,1527
Temperatura (x1) 4,13 5,10 -0,81 0,4451
Concentragdo do vermelho congo (x») 8,07 5,10 1,58 0,1574
tempo de adsor¢do (x3) 2,83 5,10 0,56 0,5957
Massa de carvio (xs) 16,35 5,10 321 0,0149
Velocidade de agitacio (xs) -5,37 5,10 -1,05 0,3271
pH da soluciio vermelho congo (xe) -6,71 5,10 -1,032 0,2297

Fonte: Autora, 2022.

Os fatores concentragao do adsorbato e massa de adsorvente foram os que apresentaram
significancia no processo de capacidade de adsorcdo do corante vermelho congo (Tabela 22),
essa influéncia ¢ inversamente proporcional. Pois, quando aumenta a quantidade de adsorvente
e diminui a quantidade de adsorbato a capacidade de adsor¢do tende a diminuir. A temperatura
tem efeito negativo no processo de adsorcao, pois estar relacionada na redugdo da capacidade

de remo¢ao do adsorbato.

Tabela 22 - Estimativas por ponto, por intervalo e testes de hipdteses para os efeitos da capacidade de adsorgdo
do corante vermelho congo, em intervalo de 95% de confianca

(continua)

Fatores Efeito Erro padrao t calculado (5) p-valor
Média 3,00 0,28 10,81 0,0000
Curvatura -1,59 1,24 -1,28 0,2404
Temperatura (x;) -0,87 0,56 -1,57 0,1604
Concentracio do vermelho congo (x2) 3,25 0,56 5,85 0,00006
tempo de adsor¢ao (x3) 0,80 0,56 1,44 0,1933
Massa de carvio (xs) -3,23 0,56 -5,81 0,0007
Velocidade de agitagdo (xs) 0,54 0,56 0,97 0,3629
pH da solugdo vermelho congo (Xe) 0,09 0,56 0,16 0,8750

Fonte: Autora, 2022.
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Os efeitos significativos na capacidade de adsor¢do foram a concentragdo do corante

vermelho congo e a massa de carvao ativado CACCA 700 °C, conforme mostra a Tabela 22.
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6 CONCLUSOES

O aumento da temperatura do carvdo da casca e coroa do abacaxi (CCA 500 °C)
contribui para abertura de novos poros e de poros ja existentes, corroborando para a
classificagdo de mesoporosidade do carvao ativado da casca e coroa do abacaxi (CACCA 700
°C).

O intervalo de temperatura de 200 a 400 °C ocorre maior degradacdo dos compostos
(hemicelulose e celulose) da biomassa lignoceluldsica da casca e coroa do abacaxi (CCA). A
lignina e os minerais presentes na biomassa apresentam maior estabilidade, logo suportam
temperaturas elevadas o que favorece para a produgdo de carvao ativado.

O carvao da biomassa lignoceluldsica CCA obtido na temperatura de 500 °C nao foi o
que apresentou melhores condi¢des de rendimento. Entretanto, encontra-se dentro da zona de
emperatura de pirdlise lenta e dentro do inetervalo de 400 — 600 °C que apresenta melhor
degradacao dos compostos lignocelulésicos para a biomassa CCA, como pode ser verificado
na andlise de degradagdo termogravimétrica.

O processo de ativagdo na temperatura de 700 °C torna-se favoravel visto que ainda esta
acontecendo o processo de quebra da lignina e formacao de compostos carbonéaceos. Ja a partir
da temperatura de 750 °C uma grande parte de residuos pirolitico sao formados por meio de
compostos inorganicos/ cinzas.

Os carvoes CCA 500 °C e CACCA 700 °C tem pHpcz com caracteristica basica e
apresentam melhores resultados quando o adsorbato ¢ carregado negativamente devido a
interagao eletrostatica entre eles.

O FTIR do CACCA 700 °C apresentou vibragdes caracteristicas de indicativas de
grupos de aromadticos e heteroaromaticos, de alongamento do grupo O-H, 4cido carboxilico,
grupos acetato, cetona, aldeido e de caracteristico de alcool, éteres, ésteres, acidos carboxilicos
e anidridos.

A massa de carvao apresentou efeito negativo para eficiéncia de absorbancia e a melhor
eficiencia de remoc¢ao do corante vermelho congo foi com baixa quantidade de adsorvente e
com o pH da solugdo abaixo do pHpcz do CACCA 700 °C.

A remocao do corante vermelho congo apresentou eficiéncia com valores até 94,94 %.
Confirmando com os valores encontrados nas andlises de pHpcz e BET, portanto o processo

apresenta eficdcia na remocao de corantes anionicos.
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