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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo produzir carvao ativado utilizando vagens de Flamboyant
como material precursor. A pesquisa teve as seguintes fases: caracterizacdo da biomassa,
pirdlise da biomassa e caracterizagdo do carvao ativado. A biomassa foi caracterizada através
da andlise imediata (umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo), analise elementar
(carbono, hidrogénio, nitrogénio), analise de materiais lignocelulésicos (celulose, hemicelulose
e lignina), analise termogravimétrica (TG) e espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). A pirolise da biomassa aconteceu em um reator de leito fixo com tempo de
reacao de 30 minutos. Foram estudadas duas variaveis na pirolise da biomassa: (a) temperatura
do processo (408, 450, 550, 650 e 691 °C) e (b) taxa de aquecimento do reator (13, 15, 20, 25
e 27 °C/min). O carvdo ativado foi caracterizado pelas analises imediata e elementar, nimero
de iodo e analise termogravimétrica. Foi realizado teste de adsor¢ao de azul de metileno com o
carvao produzido durante a pesquisa, sendo estudadas duas variaveis: (a) massa de carvéo (0,2;
0,4 e 0,6 g) e (b) concentracdo do corante (20, 60 e 100 mg/L), com tempo de adsorcdo de 30
minutos. O teor de material volatil e cinzas nas amostras de vagens de Flamboyant foram de 80
e 2,4 %, respectivamente. Os teores médios de celulose, hemicelulose e lignina nas vagens de
Flamboyant foram de 27,0; 24,5 e 28,0 %. A relacdo C/H para as vagens de Flamboyant foi de
7,3. Os dados obtidos durante a pir6lise da biomassa indicam que a temperatura do processo
teve um coeficiente de regressao negativo (-3,85) para a obtencao do carvdo, indicando que o
aumento da temperatura de 408 para 691 °C favorece uma diminui¢do no rendimento do
material. Durante a caracterizacdo do carvao produzido foi observada uma relacdo C/H igual a
28,3, valor esse aproximadamente 4 vezes maior quando se comparado com a biomassa
precursora. Na andlise termogravimétrica do carvdo ativado foi observado um residuo final de
aproximadamente 73 % detectado na temperatura de 900 °C. Durante o teste de adsorcdo de
azul de metileno utilizando amostra de carvéo ativado produzido nesse trabalho de investigagéo,
foram obtidos resultados de eficiéncia de remocéo do corante superiores a 93 %. Para a resposta
do planejamento experimental razdo de adsorcdo (Q), a massa do carvédo e concentracdo do
corante (ambas com p-valor menor ou igual a 0,05) sdo variaveis com efeitos estatisticamente
significativos na etapa de adsor¢do. Os dados apresentados mostram que a temperatura do
processo de fabricacdo do carvao interfere no Nimero de lodo do material adsorvente. O menor
namero de iodo observado foi de 110 mglz/g, sendo o valor de 623 mgl2/g obtido para amostra
de carvao produzido a 691 °C.

Palavras-chave: Carvdo ativado; Delonix regia; Vagens de Flamboyant; Ativacdo fisica;
Pirolise.



ABSTRACT

This work aims to produce activated carbon using Flamboyant pods as precursor material. The
research had the following phases: biomass characterization, biomass pyrolysis and activated
carbon characterization. Biomass was characterized through immediate analysis (moisture,
volatile material, ash and fixed carbon), elemental analysis (carbon, hydrogen, nitrogen),
analysis of lignocellulosic materials (cellulose, hemicellulose and lignin), thermogravimetric
analysis (TG) and spectroscopy of Fourier transform infrared (FTIR). Biomass pyrolysis took
place in a fixed bed reactor with a reaction time of 30 minutes. Two variables were studied in
the pyrolysis of biomass: (a) process temperature (408, 450, 550, 650 and 691 °C) and (b)
reactor heating rate (13, 15, 20, 25 and 27 °C/ min). Activated carbon was characterized by
immediate and elemental analysis, iodine number and thermogravimetric analysis. A methylene
blue adsorption test was carried out with the carbon produced during the research, and two
variables were studied: (a) carbon mass (0.2; 0.4 and 0.6 g) and (b) dye concentration (20, 60
and 100 mg/L), with adsorption time of 30 minutes. The volatile material and ash content in the
Flamboyant pod samples were 80 and 2.4%, respectively. The average contents of cellulose,
hemicellulose and lignin in Flamboyant pods were 27.0; 24.5 and 28.0%. The C/H ratio for
Flamboyant pods was 7.3. The data obtained during the pyrolysis of the biomass indicate that
the temperature of the process had a negative regression coefficient (-3.85) for obtaining coal,
indicating that the increase in temperature from 408 to 691 °C favors a decrease in the yield of
the material. During the characterization of the charcoal produced, a C/H ratio of 28.3 was
observed, a value approximately 4 times higher when compared to the precursor biomass. In
the thermogravimetric analysis of activated carbon, a final residue of approximately 73% was
observed, detected at a temperature of 900 °C. During the methylene blue adsorption test using
a sample of activated carbon produced in this investigation, results of dye removal efficiency
above 93% were obtained. For the response of the experimental design adsorption ratio (Q),
carbon mass and dye concentration (both with p-value less or equal to 0,05) are variables with
statistically significant effects in the adsorption step. The data presented show that the
temperature of the coal manufacturing process interferes with the lodine Number of the
adsorbent material. The lowest iodine number observed was 110 mgl./g, with a value of 623
mgl./g obtained for a sample of coal produced at 691 °C.

Keywords: Activated carbon; Delonix regia; Flamboyant pods; Physical Activation; Pyrolysis.
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1. INTRODUCAO

H& muito tempo tém-se utilizado plantas em vias publicas pelos mais diversos motivos
e essa ideia foi se difundindo até chegar ao conceito de arborizacdo urbana que se tem hoje,
que, conforme Silva, Paiva e Gongalves (2007), é o conjunto de &reas publicas ou privadas de
uma cidade, nas quais predomina a vegetacdo arbdrea ou em estado natural, como em parques,
bosques, pracas e vias publicas. A sua presenca no meio urbano traz uma série de beneficios
ecologicos, estéticos, econdmicos e sociais, e desempenha um papel importante na qualidade

de vida da populacéo.

A Delonix regia, popularmente conhecida como flamboyant devido a cor vermelha de
suas flores, € uma espécie exdtica invasora, originaria da ilha de Madagascar. Possui copas
largas, um longo ciclo de vida, apresenta rapido crescimento, podendo chegar até 1,5 metros ao
ano, pode ser cultivada tanto em regiGes de baixa quanto de alta umidade e, também pela sua
beleza e exuberancia, esté presente na maioria dos centros urbanos (JULCEIA, 2014).

Entretanto, uma arvore do porte do flamboyant acaba apresentando uma alta producéo
de residuos que, por sua vez, e assim como 0s residuos de varias outras espécies, necessitam de
uma destinacdo adequada pois muitas vezes acabam sendo descartados de maneira imprépria,
0 que pode resultar em alguns inconvenientes como, por exemplo, alagamento de determinadas
regibes ocasionado pelo entupimento de bueiros e comprometimento das estruturas de
drenagem pluvial ou, ainda, a polui¢cdo das aguas devido a contaminacdo por produtos

provenientes da degradacdo desses materiais, dentre outros.

Em 2010, através da Lei n® 12.305, surgiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos que,
além de proibir a destinacdo inadequada de residuos vegetais, também estabeleceu que os
municipios devem elaborar Planos Municipais de Gestdo Integrada de Residuos Sélidos, ou
seja, definir procedimentos e regras que devem ser seguidos tanto pelos cidaddos quanto pelas
empresas para que haja uma gestdo adequada destes materiais (Brasil, 2012). E importante
ressaltar que a PNRS preconiza ndo s questdes referentes a destinagéo final no que diz respeito
aeliminacdo dos residuos gerados pelas podas, mas também o reaproveitamento deles, inclusive
no que remete a questdo energetica, visto que esse material, neste caso, atua como biomassa,
ou seja, sdo matéria organica proveniente de fonte recorrente ou renovavel, como define Donate
(2014).
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No Brasil os residuos de poda urbana sdo na sua grande maioria depositados em aterros
ou lixdes, contribuindo para a producdo de metano e acelerando o preenchimento das valas e
por consequéncia acelerando o esgotamento das areas dos aterros (CORTEZ, 2011). Essa
biomassa, por sua vez, pode ser utilizada como matéria-prima para a producao de carvéo ativado
através do processo de pirdlise que, para Pedroza (2011), é o processo pelo qual a matéria
organica sera decomposta termicamente em ambiente desprovido de oxigénio, onde ndo ocorra

a gaseificacdo acentuada desta matéria.

Conforme observado por Mangueira (2014), o carvdo ativado possui uma area
superficial elevada devido a sua alta porosidade e essas caracteristicas conferem ao material
poder de purificacdo, desodorizacdo e clarificagdo tanto de liquidos como de gases. Por esse
motivo, o carvao ativado tem sido amplamente utilizado para remover impurezas que estejam

dissolvidas nos produtos a serem tratados.

Desta forma, este trabalho tem por objetivo oferecer um destino adequado aos residuos
verdes advindos da manutencédo da arborizagé@o urbana, neste caso, da Delonix regia. E, ainda,

avaliar a qualidade do carvao ativado obtido através da pirélise da biomassa desta espécie.
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2. JUSTIFICATIVA

A Politica Nacional de Residuos Solidos estabelece no art. 7°, XIV, o “incentivo ao
desenvolvimento de sistemas de gestdo ambiental e empresarial voltado para a melhoria dos
processos produtivos e ao reaproveitamento dos residuos sélidos, incluidos a recuperacdo e o
aproveitamento energético”. Sendo assim, muitos municipios implementaram medidas de
gestdo dos residuos provenientes da arborizacao urbana, a exemplo de Palmas-Tocantins que
utiliza materiais provenientes dos servigos de capinacgdo, rocada e poda, para a producdo de
adubo. Os residuos dessas atividades sdo recolhidos e enviados para o viveiro municipal, onde
sdo triturados, ainda sem controle da quantidade e sem separacéo e identificacdo das espécies.
Posteriormente, sdo enviados para a compostagem onde ocorre também a adi¢do de inoculantes,
como fungos, com o objetivo de acelerar o processo (PLANO MUNICIPAL DE
SANEAMENTO BASICO DE PALMAS-TO, 2014).

Embora em Palmas-TO exista uma boa estratégia de destinacdo dos residuos verdes, o

intuito deste trabalho é propor um uso alternativo para alguns destes materiais.

Desde a década de 50 o carvao ativado tem sido amplamente utilizado em uma grande
variedade de segmentos. Devido a isso, existem varios estudos com o objetivo de qualificar os
carvOes provenientes das mais diversas matérias-primas, conforme exemplifica Gomes e Maia

(2013), cana-de-acucar, casca de arroz, sabugo e palha de milho, etc.

Os produtores de carvao ativado reportam os impactos no custo operacional devido as
crescentes exigéncias de se utilizar a mao de obra e adquirir matéria-prima de forma legalizada.
Segundo Machado (2019), o carvao ativado é usado em vérias industrias para purificacao de ar,
remediacao de guas subterraneas, limpeza de derramamentos entre outros, com uma estimativa
de um gasto de US $ 3,0 bilhdes em 2015.

Os gastos com a aplicacdo de carvao ativado no tratamento de dgua vém aumentando
nos Gltimos anos. Em 2018 foi empregado 4700 kg de carvéo ativado no tratamento de Agua
da ETA 006 no més de outubro, com um custo do produto quimico de R$ 3,89/kg, segundo
dados fornecidos pela Empresa BRK Ambiental (MACHADO, 2019).

A fabricacdo desses materiais adsorventes possui um custo elevado devido a origem e

ao valor da matéria-prima utilizada. Nesse sentido, o presente estudo apresenta a alternativa de
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se empregar uma matéria prima de baixo custo, substituindo as convencionais, ja que as vagens
da espécie Delonix regia representam um constituinte abundante no volume das podas de
arvores coletadas nas cidades, sdo faceis de serem identificadas e coletadas, aléem de serem
consideradas um bom material precursor para a producdo de carvao ativado devido a sua

constituicdo quimica que é abundante em celulose, hemicelulose e principalmente lignina.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Utilizar as vagens de flamboyant para a preparacdo de carvao ativado através do
processo de pirolise.

3.2. Objetivos especificos

e Caracterizar a biomassa a ser empregada nesta pesquisa;
e Efetuar a pirodlise das vagens de Flamboyant para obtencédo de carvéo;

e Caracterizar o carvao ativado resultante do processo.
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4. REVISAO DA LITERATURA

4.1. Arborizagdo Urbana

A urbanizacdo brasileira comecou a se consolidar por volta de 1930 a 1950, periodo
marcado principalmente pelo processo de industrializacdo que influenciou diretamente na
migracao populacional de zonas rurais para zonas urbanas. Segundo a Agéncia Brasil hoje, mais
de 84% da populacéo brasileira estd concentrada nas cidades e, por conta disso e de todas as
atividades decorridas dessa ocupacdo, pode-se observar também a incidéncia e o aumento dos
mais diversos problemas ambientais como, por exemplo, poluicdo hidrica e atmosférica.
poluicdo visual e sonora, substituicao da cobertura vegetal por solos impermeabilizados, dentre

outros.

Para que os habitantes das zonas urbanas tenham uma melhor qualidade de vida é
importante conhecer, analisar e planejar as estruturas e fungdes fundamentais de uma cidade de
forma que elas atendam as questdes econdmicas, sociais e também ambientais. Neste ultimo,

em especial, pode-se destacar a valia da arborizagdo urbana (Figura 4-1).

el
Figura 4-1: Area urbana sem arborizag&o
Fonte: Correio Braziliense, 2017. Disponivel em:

<https://www.correiobraziliense.com.br/app/noticia/cidades/2017/11/16/interna_cidadesdf,64
1270/sem-arborizacao-cidades-do-df-sofrem-mais-em-epocas-de-calor-e-de-sec.shtml>
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Zonas urbanas que possuem uma boa arborizacdo, consequentemente, também
apresentam maior estabilidade climatica (por meio da diminuicdo da amplitude térmica e do
melhor direcionamento e controle da velocidade dos ventos), como demonstra Sanchotene
(1994) e Vidal e Gongalves (1999), melhor qualidade do ar, ndo so6 reducéo da poluicéo sonora
e visual mas também a ornamentacdo das cidades e até mesmo a propria populagdo se beneficia
disso com a melhoria da sua satde fisica e mental, através da prética de atividades fisicas ao ar
livre, passeios em familia, espacos sombreados para uma boa leitura, dentre outros (Figura 4-
2).

Figura 4-2: Area urbana arborizada
Fonte: Casa VVogue, 2020. Disponivel em:
<https://casavogue.globo.com/Arquitetura/Cidade/noticia/2020/04/brasilia-faz-60-anos-
confira-60-razoes-para-amar-cidade.html>

Uma cidade arborizada tem seus beneficios, mas também exige cuidados. A vegetacao,
sem manutencao adequada, pode causar prejuizos como interferéncias na rede elétrica, quebra
de calcadas, acimulo de folhas, flores ou até mesmo frutos em vias publicas, obstrucao de redes
pluviais, etc. Essa necessidade de manutencdo da arborizacdo ja é conhecida e praticada por
muitos gestores através, principalmente, das podas das arvores. Porém, a problematica que se
observa é a falta de uma melhor destinacdo dos copiosos residuos produzidos.
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4.2. Gestdo de residuos solidos

A Politica Nacional de Residuos Solidos surgiu através da Lei n® 12.305/2010, que nao
sO proibe a destinagcdo inadequada de residuos vegetais, mas também estabelece que o0s
municipios devem elaborar Planos Municipais de Gestdo Integrada de Residuos Soélidos
(PMGIRS).

O PMGIRS define procedimentos e regras para que haja uma gestdo adequada destes
materiais, e essa normativa deve ser seguida tanto pelos cidad&os quanto pelas empresas.

Em obediéncia a referida lei, a Secretaria do Meio Ambiente e Recursos Hidricos
(SEMARH/TO), em parceria com o Ministério do Meio Ambiente (MMA), finalizou o Plano
Estadual de Residuos Solidos do Tocantins (PERS-TO) em junho de 2017.

O PERS-TO contém diretrizes e metas que incentivam 0s municipios a adotarem e
compartilharem ag6es regionalizadas para aumentar as taxas de aproveitamento dos residuos e
reducdo dos custos envolvidos nesse processo, além de ter também como objetivo direcionar o
Estado no que diz respeito as decisdes que devem ser tomadas no enfrentamento dos principais
problemas decorrentes do manejo inadequado dos residuos sélidos, ou seja, ele é um

instrumento de planejamento e gestao.

4.3. Flamboyant

Por ser uma arvore grande, que oferece um bom sombreamento devido as suas largas
copas e por ter uma beleza impar, sendo considerado uma das mais belas arvores existentes, o
flamboyant (Delonix regia) € uma espécie que costuma estar presente nas areas urbanas

arborizadas.

Essa espécie tem origem africana, mais especificamente a costa leste da Africa, nas ilhas
de Madagascar e outras ilhas do Oceano indico. Atualmente, é uma planta encontrada nos mais
diversos paises do mundo, inclusive no Brasil, que recebeu suas primeiras mudas no inicio do
século XIX e, com o tempo, se espalhou por todo o territdrio brasileiro, sendo encontrada desde
o litoral do pais até o seu interior (VARGAS, 2010).

Seu nome cientifico vem do grego délos (visivel) e onyx (pequeno grifo) porque remete

a forma que seus segmentos florais apresentam. Ja seu nome comum mais conhecido,
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Flamboyant (Figura 4-3), significa flamejante, vem do francés e faz referéncia a cor vermelha
das suas flores, embora existam outras varia¢Oes de tonalidades. E também ha quem o chame
de flor do paraiso, pau-rosa, acacia-rubra, arvore flamejante ou guarda sol em chamas.
(VARGAS, 2010) Pertence a familia Fabaceae (leguminosas) e a subfamilia Caesalpinioidae

(mesma do pau-brasil).

| iura 4-3: Flamboyant
Fonte: Construindodecor, 2016. Disponivel em:
<https://construindodecor.com.br/flamboyant/>

O flamboyant tem seu ciclo de vida do tipo perene, ou seja, € uma arvore que possui um
longo ciclo de vida e, desde que a terra seja bastante porosa e com boa drenagem, ele pode ser
cultivado tanto em terreno seco quanto imido. Em locais onde a umidade é baixa e as estacdes
sdo bem demarcadas, quando chega o outono e o inverno, o flamboyant apresenta caracteristicas
de arvore decidua, ou seja, perde todas as suas folhas. J& em regiGes onde a umidade é alta e
ndo existe muita diferenca entre as estacOes de inverno e verdo, o flamboyant apresenta
caracteristicas de arvore semi-decidua, perde folhas durante o ano todo, porém a perda nao é

completa.

O crescimento da &rvore do flamboyant acontece de maneira rapida, podendo atingir até
1,5 metros a cada ano. Se cultivados em regides de clima quente, ao chegar na idade adulta, as
arvores podem apresentar, aproximadamente, 15 metros de altura e um tronco com 90

centimetros de diametro.
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Segundo VARGAS (2010), O flamboyant também se caracteriza por ser uma arvore
com tronco cilindrico, ereto, mais espesso em sua base e, na por¢do superior, apresentar
ramificacGes. Sua copa € bastante ampla, chegando a apresentar até 10 metros de didmetro, 0s

galhos sdo numerosos, longos e possuem um crescimento irregular.

As folhas do flamboyant possuem uma haste, ou seja, sdo pecioladas, e possuem um
revestimento de pélos curtos e finos, tendo um comprimento, em média, de 30 a 60 centimetros.
As flores da Delonix regia podem atingir até 7 centimetros de comprimento, possuem cinco
pétalas com uma coloracdo que pode variar do vermelho-escarlate ao alaranjado e nascem
formando grandes cachos. As vagens (Figura 4-4) sdo os frutos do flamboyant, que apresentam
um formato achatado, alongado e recurvado, de coloragdo marrom ao amadurecerem, e seu
tamanho varia de 5 a 7 centimetros de largura por 40 a 60 centimetros de comprimento. Dentro
das vagens sdo encontradas as suas sementes (Figura 4-5), que sdo ovaladas e achatadas, e
bastante numerosas (VARGAS, 2010).

S Ay Ao e -3’?‘5_".!1;5*
Figura 4-4: Vagens do Flamboyant
Fonte: Meu cantinho verde, 2013. Disponivel em:
<https://www.meucantinhoverde.com/2011/10/normal-0-21-

microsoftinternetexplorer4_19.html>
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Figura 4-5: Sementes do Flamboyant
Fonte: Meu cantinho verde, 2013. Disponivel em:
<https://www.meucantinhoverde.com/2011/10/normal-0-21-
microsoftinternetexplorer4_19.html>

4.4. Biomassa

Qualquer matéria organica que esteja disponivel em uma base renovavel ou recorrente
(como, por exemplo, vegetais, residuos de origem animal, alimentos agricolas, etc.) pode ser
considerada como biomassa (KAMM ET AL., 2006).

GOMES e MAIA (2013) afirmam que biomassa é qualquer organismo bioldgico que
pode ser utilizado para producdo de energia e os mais comumente utilizados para este fim séo
os residuos agroindustriais (cana-de-agUcar, casca de arroz, sabugo e palha de milho, etc), lixo

urbano e o préprio esgoto.

Para VIEIRA et al., (2014), a biomassa pode ser definida como toda a matéria organica,
composta por diferentes células que apresentam estrutura e funcéo de acordo com a espécie da
qual provém, e que pode ser utilizada com a finalidade de producdo de energia (também

chamada de bioenergia).

A biomassa apresenta vantagens bastante relevantes sobre o uso dos combustiveis
fosseis tradicionais, que s@o a ndo emisséo liquida de CO- e possuem baixissimas concentragdes

de nitrogénio e enxofre.
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Em geral, os principais componentes da biomassa costumam ser o amido, a celulose,
alguns tipos de dleos, a hemicelulose e a lignina, sendo estes dois Gltimos encontrados

principalmente em madeiras, palhas e gramineas (Figura 4-6).

Biomassa
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Figura 4-6: Principais componentes da biomassa
Fonte: DONATE (2014)

45. Pirélise

A pirdlise é o processo pelo qual a matéria organica sera decomposta termicamente em
ambiente desprovido de oxigénio, onde ndo ocorra a gaseificacdo acentuada desta matéria
(PEDROZA, 2011) e, segundo LIM et al., 2012, o rendimento final desse processo sera
determinado pelas condicdes de operacdo do sistema. Os produtos resultantes da pirélise séo
compostos que se apresentam em diversas formas, sendo elas: gés, liquido e residuos solidos

ricos em carbono que, no caso deste trabalho, é o produto de maior interesse.

O processo de pirdlise pode ser de dois tipos: rapida, onde seu produto € o bio-6leo, ou
convencional, onde o produto é especificamente o carvdo (VIEIRA, 2009 apud PEDROZA,
2011).

Quando se trata da pirolise onde a matéria organica €, especificamente, a madeira, 0
processo € altamente complexo, composto por uma série de reagdes quimicas e envolve, ainda,
etapas de transferéncia de massa e calor (YANG et al., 2007). Nesse caso, a pirolise serd um
processo do tipo fisico-quimico e os produtos serdo em maior parte o carvao vegetal,

representando o residuo solido rico em carbono, e uma outra parte chamada de fracao volatil,
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que € composta tanto por vapores organicos condensaveis quanto por gases ndo condensaveis
(ANTAL JR., 2003).

De maneira geral, a pirdlise de uma biomassa € considerada como a sobreposicdo da
decomposicéo dos seus componentes. No caso da madeira, especificamente, além de ocorrer a
perda de 4gua do material, os componentes decompostos séo a celulose, as hemiceluloses e as

ligninas.

A celulose é um polissacarideo formado por unidades de B-D-anidroglicopiranose que,
por sua vez, sdo unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B(1-4) (SJOSTROM, 1993; ROWELL
et al., 2005) e em temperaturas entre 315 a 400°C ocorre a degradacdo deste polimero (YANG
etal., 2007). Na maioria das madeiras, considerando a por¢do de matéria seca que as compdem,
a celulose é o componente presente em maior quantidade, representando de 40 a 45% da sua

constituicao.

As hemiceluloses sdo polimeros amorfos que apresentam baixo peso molecular e sua
estrutura € composta por uma cadeia central, de unidades repetitivas, juntamente com diversas
cadeias laterais e ramificacdes (SJOSTROM, 1993; ROWELL et al., 2005). Sua degradacéo
ocorre em temperaturas compreendidas entre 190 e 360° C (Shen et al., 2010). Na maioria das
madeiras, em se tratando da por¢éo de massa seca, as hemiceluloses sdo componentes presentes
na sua constituicdo em uma propor¢cdo que varia entre 20 e 30% da sua massa total
(SJIOSTROM, 1993).

As ligninas, por sua vez, sdo macromoléculas amorfas, tridimensionais e ramificadas
gue tem como unidade basica o fenilpropano, as ligacdes da sua cadeia sdo dos tipos carbono-
carbono (C-C) e éter (C-O-C) (ROWELL et al., 2005). Pode-se considerar que a degradacao
térmica das ligninas se da como um conjunto de diversas reaces que ocorrem paralelamente,
as temperaturas envolvidas neste processo possuem uma variacdo de grande amplitude,
iniciando em 100°C e podendo alcancar temperaturas propinquas a 900°C (MULLER-
HAGEDORN et al., 2003; YANG et al., 2007).

4.6. Carvao ativado

O carvao tem sua origem datada dos periodos Permiano e Carbonifero Inferior, cerca de

280 milhdes de anos atras. No Brasil, o carvdo foi identificado pelas primeiras vezes no Rio
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Grande do Sul (1795), em Santa Catarina (1823) e no Parana (1928) (GERMANI, 2010 apud
CAVALCANTE, 2015).

Para iluminar as cavernas ou até mesmo para se aquecer, 0 homem primitivo utilizava
pedacos de madeira em chamas e, provavelmente, ndo muito tempo depois, percebeu que
também poderia utilizar a madeira queimada, ou seja, o carvdo vegetal, para estes fins, visto
que ela ndo produzia chamas e nem tanta fumagca, além de produzir calor de uma forma mais
controlada (JUVILLAR, 1980).

A medida que a humanidade foi evoluindo, o uso do carvio vegetal também se tornou
mais frequente até que, de maneira geral, acabou sendo substituido por combustiveis fosseis.
Mas, em alguns casos, ainda € utilizado e, até mesmo de maneira imprescindivel, em alguns
paises subdesenvolvidos como combustivel (GUARDABASSI, 2006).

Ja o carvéo ativado, que é um produto usualmente obtido a partir precursores com alto
teor de carbono e quimicamente inativo, tem seus registros datando de aproximadamente 1500
a.C., onde os egipcios o utilizavam tanto como agente purificante como para fins medicinais,
devido 4 sua alta capacidade de adsorcdo. Ha registros também na india, onde os mais antigos
hindus utilizavam o carvdo vegetal para purificar a agua e utiliza-la para consumo humano
(LIMA et al, 2016).

Em 1900 surgiu a primeira inddstria voltada para a fabricacdo de carvao ativado, que
seria utilizado no processo de refinamento de actcar. (MOLINA-SABIO et al., 1995). Na |
Guerra Mundial, o carvdo ativado foi amplamente utilizado nas mascaras de gas (PATRICK,
1995). E ap6s a década de 50 sua maior aplicacdo passou a ser para o controle da emissao de
poluentes e para a purificacdo de dgua. Devido a essa ampla utilizacdo, foi desenvolvida a

manufatura de carvéo ativado em po.

Portanto, devido as suas caracteristicas de porosidade desenvolvida e,
consequentemente, alta area superficial, que conferem ao material propriedades como poder de
purificacdo, desodorizacdo e clarificacéo tanto de liquidos como de gases, o carvéo ativado teve
seu uso consagrado, de forma geral, para remover impurezas que estejam dissolvidas nos
produtos a serem tratados. Essa remocao ocorre através dos processos de adsorcéo e retencéo,
ou seja, as impurezas sdo atraidas e retidas nos poros (Figura 4-7) presentes no carvao ativado
(MANGUEIRA, 2014).
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Zone Mag = 200X

Figura 4-7: Imagem microscopica dos poros do carvéo ativado
Fonte: Scielo, 2012. Disponivel em:
<https://www.scielo.br/j/aa/a/DGg8SdZgFyKnLPvZsWDMdSf/?format=pdf&lang=pt>

Apbs a realizacdo da etapa de carbonizacao, o carvao passa pela etapa de ativacéo, cujo
objetivo € remover alguns componentes organicos como, por exemplo, alcatrdo, creosoto,
naftas e demais residuos que eventualmente possam obstruir 0s poros, resultando em um carvao
microporoso. A ativagdo forma sitios eletricamente insaturados, com alta capacidade de
adsorcao e pode ser realizada de duas formas distintas, através de processos fisicos ou processos

quimicos.

No processo de ativacao fisica ocorre o tratamento térmico do carvdo. O material é
exposto a alta temperatura, que varia na faixa entre 700 e 1000°C, sob um fluxo de géas oxidante,
0 qual pode ser vapor de agua, CO- ou ar atmosfeérico, e 0s gases podem ser usados tanto de
forma individual como combinados (NIEDERSBERG, 2012).

Ja no processo de ativagao quimica, o carvdo é saturado com um agente ativador, o qual
pode ser acido fosférico (HsPOs), acido sulfirico (H2S0a4), cloreto de zinco (ZnCly), hidréxido
de sodio (NaOH), entre outros. O agente ativador, basicamente, possui uma alta capacidade de
desidratacdo que, por sua vez, inibe a formagédo de betuminosos no interior dos poros quando o
carvao passa pela decomposicao por pir6lise (SCHETTINO JR., 2004).

Os dois métodos de ativacdo apresentam vantagens e desvantagens entre si, porém, a

ativacdo fisica se sobressai por apresentar menor custo, uma vez que nao demanda a aquisi¢ao
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de agentes ativadores e nem uma etapa adicional, que seria a de lavagem, além de apresentar
menor risco, ja que 0s agentes ativadores podem ser substancias corrosivas (Macia-Agullo et
al., 2004).

Os carvdes ativados podem ser produzidos utilizando-se diversos precursores que, por
sua vez, podem ser de natureza mineral ou vegetal. Os combustiveis fosseis advindos de
depdsitos de matéria vegetal carbonificada ao longo do tempo, classificados como recursos ndo
renovaveis, sdo 0s precursores minerais para a producéo de carvao ativado (BORBA, 2001). Ja
as biomassas, classificadas como recursos renovaveis, sdo as precursoras vegetais para a

producdo deste material.

Materiais que possuem alta densidade, baixa emissdo de substancias volateis, facilidade
de ativacdo, baixa degradacédo e baixo teor mineral sdo desejaveis para serem utilizados como
precursores na produ¢do de carvao ativado (DABROWSKI et al., 2005). Tendo isso em
consideracdo, ultimamente, pesquisadores dos mais diversos locais tém se interessado na busca
pela produgdo de carvdo ativado utilizando matérias-primas com essas caracteristicas e que
também sejam de baixo custo (DEMIRBAS, 2009; EL-HENDAWY et al., 2008; PRAHAS et
al., 2008). Sendo assim, a utilizacdo de biomassas como precursores tém se mostrado uma
excelente opcao, visto que atende aos requisitos desejaveis citados anteriormente e, a0 mesmo
tempo, a reutilizacdo dessas biomassas também ajuda a diminuir os impactos ambientais que

séo causados devido ao seu descarte e/ou destinacdo inadequados (NABAIS et al., 2008).
4.6.1. Utilizacdo do carvao ativado

O carvdo ativado é amplamente utilizado em processos de purificacdo nas inddstrias
quimicas, alimenticias e farmacéuticas, no tratamento dos efluentes e gases toxicos resultantes
dessas mesmas industrias e seus processos, além de fazer parte de diversos tipos de sistemas de

filtragem e estar presente também na medicina.

Na medicina, o carvéo ativado é utilizado principalmente em casos de intoxicag&o, seja
por alimentos contaminados, produtos quimicos, excesso de medicamentos, overdoses, etc. Nas
industrias, ele € o melhor método para adsorver contaminantes em gases e liquidos, além de

controlar com muita eficiéncia os odores oriundos de processos produtivos industriais.

Em todos os casos, o carvdo age praticamente da mesma forma. Por possuir uma

porosidade muito alta, ele atrai e rettm em sua superficie interna um grande volume de
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substancias, até 1000 m? de contaminantes por grama de carvao ativado, sejam eles poluentes,

corantes, odores, substancias toxicas, dentre outros.

Sendo assim, o carvdo ativado € utilizado diariamente nas mais diversas areas e
atividades, e em quantidades bastante relevantes, o que justifica a busca por métodos

alternativos de producdo desse material.
Dentre os principais usos, pode-se destacar:

e Catalisadores e suportes de catalisadores;

e Controle de poluicéo do ar;

e Eliminacédo de sabores e odores indesejaveis, impurezas da agua e de gases;
e Filtros e purificadores, tanto residenciais quanto industriais;

e Mascaras respiratorias;

e Filtros de cigarro e de ar condicionado;

¢ Industrias quimicas e farmacéuticas:

e Purificacdo de acidos organicos;

e Purificacdo de gas carbonico;

e Recuperacgéo de solventes;

e Tratamento de aguas residuérias e efluentes industriais.

e Recuperacao de ouro;

¢ Reducdo de acidez, aldeidos, cetonas e alcoois superiores em bebidas destiladas;
e Remocdo de cloro (descloracdo) da dgua tratada (potéavel e industrial);

e Retencdo de gases e vapores;

e Saneamento de 4gua municipal;

e Separacdo gas/liquido de petroleo;

e Medicina: hemodidlise, antidoto para envenenamento e intoxicacéo alimentar.
4.6.2. Classificacdo dos tipos de carvéo ativado em fungdo dos poros

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica o carvdo ativado
de trés formas levando em consideracdo o tamanho dos poros que possui: (a) Macroporososo;
(b) Mesoporosos; (c) Microporosos; (d) Microporosos primarios; e (e) Microporosos

secundarios.
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Todos os carvdes ativados apresentam macroporos, meso € microporos, primarios e
secundarios, em sua estrutura. O que os classifica, segundo a IUPAC, é a propor¢do com que
eles aparecem no carvao. Fatores como 0 processo de obtencdo e os precursores utilizados

também influenciam nessa proporcéo.

Carvao ativado macroporoso é aquele que apresenta poros com didmetros superiores a
50 nm. J& 0s mesoporosos possuem poros com didmetros de tamanho entre 2 e 50 nm. Os
MICroporosos, por sua vez, apresentam poros com diametros menores que 2 nm (ROUQUEROL
etal., 1994; SING et al., 1985).

Os carvdes ativados microporosos primarios sao aqueles em que o didmetro dos poros
apresenta medidas inferiores a 0,8 nm, enquanto que 0s microporosos secundarios tem seus
diametros entre 0,8 e 2 nm (NABAIS et al., 2008).

A predominancia de um determinado diametro de poro no carvao ativado influencia
diretamente na escolha para uso de cada um deles. Por exemplo, carvfes ativados mesoporosos
sdo mais utilizados quando se deseja adsorver moléculas como as de corantes, que sdo grandes,
0s mesoporos também suportam uma gquantidade maior de adsorvato por poro. Os microporosos
sdo Uteis quando é necessario adsorver moléculas pequenas, como solventes comuns e gases.
No caso dos carvdes ativados macroporosos, existe uma discrepancia significativa entre o
tamanho dos poros e o tamanho das moléculas de adsorvato. Essa diferenca é tdo significativa
que os poros do carvdo ativado acabam funcionando apenas como ductos de transporte para
essas moléculas e, por isso, acaba sendo considerada como uma porosidade de superficie
externa (WU et al., 2005).



5. MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa é do tipo aplicada, explicativa e experimental, sendo definidos trés topicos
a serem contemplados no desenvolver das atividades préaticas: (a) coleta e preparacdo do
residuo, (b) pirdlise do material e (c) caracterizacao do carvao obtido no processo (Figura 5-1).

Essa pesquisa tem a participacdo das seguintes instituicGes: (a) Instituto Federal do Tocantins

(IFTO, Campus Palmas) e (b) Universidade Federal do Tocantins.

v

| Pirdlise de residuos |

Calculo do
rendimento

A 4

Caracterizagao do
carvao

Caracterizagao

Teor de umidade

4

Teor de cinzas

Material volatil

Carbono fixo

AR S

Teste de adsorgao

\ 4

Teor de umidade

\ 4

Teor de cinzas

\ 4

Material volatil

\ 4

Carbono fixo

Densidade

CHN

\ 4

Figura 5-1: Etapas da pesquisa

Fonte: Autor (2022)
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5.1. Coleta e preparo da amostra

O material a ser utilizado no trabalho é a poda de arvore, com a segregacdo da espécie
Flamboyant (Delonix regia). O residuo foi coletado nas dependéncias do municipio de Palmas
—TO. O residuo in natura (Figura 5-2) foi triturado em moinho de facas e peneirado em peneira
com abertura de 1,18 mm (ABNT 16, Tyler 14) para garantir a homogeneidade (Figura 5-3).

Apos isso, foi realizada a secagem dos residuos a 60 °C até peso constante.

Figura 5-2: Vagens de Flamboyant
Fonte: Autor (2022)

Figura 5-3: Amostra preparada para 0 ensaio
Fonte: Autor (2022)
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5.2. Procedimentos analiticos empregados na caracterizacao do residuo

5.2.1. Andlise imediata do residuo

A andlise imediata do residuo foi realizada no laboratério de inovacdo em
aproveitamento de residuos e sustentabilidade energética (LARSEN), do Instituto Federal do

Tocantins — campus Palmas.
5.2.1.1. Umidade

A umidade do residuo foi determinada conforme metodologia aplicada por Rodrigues
(2019) e Pedroza (2011) que, de acordo com a norma ASTM D 3173-87, adiciona-se
aproximadamente 1g do residuo a um cadinho de porcelana com peso constante pré-
determinado. Feito isso, a amostra foi aquecida em uma estufa a temperatura de 110°C por um
periodo de 60 minutos. Em seguida, o cadinho foi colocado em um dessecador por 10 minutos
e, logo apds, sera pesado. Este procedimento foi realizado em triplicata. O teor de umidade foi

determinado segundo a Equacéo (5.1).

% Umidade = (A-B) / C x 100 (Equacdo 5.1)

A= peso do cadinho + amostra, g;
B= peso do cadinho + amostra apds o aquecimento, g;

C= peso da amostra, g.
5.2.1.2. Material volatil

Seguindo a metodologia de SANCHEZ et al. (2009), a determinagio do teor de material
volatil da biomassa do residuo de poda de flamboyant foi realizada adicionando
aproximadamente 1g de amostra em um cadinho de porcelana com peso constante pré-
determinado. Posteriormente, a amostra foi aquecida em uma mufla a temperatura de 850 °C,
na auséncia de oxigénio, durante 7 minutos. O teor de material volatil foi determinado pela

Equacdo 5.2.
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%Material Volatil = (((P+P0)-P3)/P0)x100 (Equacdo 5.2)

P= peso do cadinho vazio, g;
PO= peso da amostra inicial, g;

P3= peso do cadinho + amostra final, g.
5.2.1.3. Teor de cinzas

Esse teste foi realizado conforme o método sugerido por SANCHEZ et al., (2009) e
executado por Rodrigues (2019). Uma massa de aproximadamente 1g do residuo foi adicionada
a um cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado. A amostra foi aquecida em
mufla de marca Coel modelo Hm, a uma temperatura de 710 °C durante 60 minutos em
atmosfera oxidante. Na sequéncia, o cadinho foi colocado em um dessecador por 1 hora e

posteriormente pesado. O teor de cinzas foi determinado conforme a Equacéo 5.3.

% Cinzas = (B—-A) /C x 100 (Equacéo 5.3)

A= peso do cadinho vazio, g;
B= peso do cadinho + amostra apds aquecimento, g.

C= peso da amostra, g;
5.2.1.4. Teor de carbono fixo — CF

Aplicando a metodologia utilizada por Pedroza (2011), o teor de carbono fixo foi

determinado por diferenca, através da Equacéo 5.4.
Carbono Fixo (%) = 100 — (%oUmidade + %Cinzas + %Material VVolatil) (Equacdo 5.4)
5.2.2. Densidade aparente e Materiais Lignoceluldsicos

A densidade aparente é determinada atraves do método de adi¢cdo da amostra triturada a
uma proveta de 100 mL que se encontra inserida em uma balanca analitica zerada
anteriormente, assim é estabelecido as massas na ordem sucessiva dos respectivos volumes que
a integram: 20, 40, 60, 80 e 100 mL. Foi determinada a densidade, media e o desvio padréo,
partindo do principio de que a densidade é a relacdo de massa e o volume da amostra.
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Foi empregado o método de KLASON na determinacdo dos teores de celulose,
hemicelulose e lignina em amostras de lodo de esgoto. O método consiste em extrair os diversos
componentes (hemicelulose, celulose e lignina) em 03 etapas, utilizando em sequéncia 0s

seguintes solventes (detergente neutro, detergente acido e H.SO4 a 72%).
5.2.3. Andlises Instrumentais

As analises instrumentais Espectroscopia no Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), Analise Elementar CNH e Termogravimetria foram empregadas para a

determinacdo das caracteristicas quimicas da biomassa in natura.
5.2.3.1. Anélise Elementar - CHN

Uma amostra contendo 10 mg de amostra foi submetida a analise elementar para a
determinacdo das porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio baseada no método de
Pregl-Dumas. O método consiste na combustdo da amostra em uma atmosfera de oxigénio puro
e 0s gases resultantes sdo quantificados em um detector de condutividade térmica. O ensaio foi
realizado em concordancia com a norma ASTM D 5373 (ASTM, 2002).

5.2.3.2. Andlise Termogravimétrica — TGA

A caracterizacdo termogravimétrica — TGA foi realizada em uma amostra de 5 mg da
amostra para monitorar a perda de massa da biomassa em funcdo da temperatura. A
caracterizacéo foi realizada no equipamento DSC Q10 com taxa de aquecimento de 10 °C min

1
5.2.3.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

A espectrometria é o processo analitico-instrumental baseado nas propriedades de
absorcéo, emissdo e reflexdo de energia eletromagnética em regido especifica do espectro
(SILVERSTEIN, 2007). A estrutura quimica da biomassa da amostra foi estudada através da
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier. Uma amostra de 2 g de amostra
foi submetida a radiacdo no infravermelho no equipamento Frontier no intervalo das regides de

espectro de 4000 — 540 cm™, resolucdes de 4 cm™ e 20 varreduras min™.
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5.3. Pirdlise do residuo

Os ensaios de pirolise foram realizados em um reator de leito fixo de aco inox, de 100
cm de comprimento e didmetro externo de 10 cm. O reator (Figura 5-4) serd aquecido por forno
bipartido reclinavel (marca FLYEVER, modelo FE50RPN e linha 05/50) operado em regime
de batelada. O géas de arraste empregado na reacdo foi o vapor da agua aquecido a 130 °C em
autoclave (Figura 5-5) a uma vazdo de 6 mL/min. Cada experimento teve uma duracdo de 60
min. Para determinar os efeitos da temperatura do reator e da taxa de aquecimento, foi realizado
um planejamento experimental do Tipo DCCR durante a pirélise da biomassa. Para fins de
Balanco de massa, apos resfriamento da planta de pir6lise, o carvao foi coletado apds o

resfriamento do reator a temperatura ambiente.
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Figura 5-4: Reator empregado no ensaio da Pir6lise
Fonte: Autor (2022)
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Figura 5 Autoclave empregado na geracdo de vapor aquecido
Fonte: Autor (2022)

5.4. Planejamento experimental

Foi realizado um planejamento experimental neste trabalho para verificar os efeitos de
duas variaveis (temperatura e taxa de aquecimento) na producao de carvado durante a pirolise de

biomassa.
5.4.1. Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Foi verificado através de planejamento multivariavel o efeito de dois fatores no sistema

de pirdlise da biomassa em estudo (Figura 5-6), sendo aplicado um planejamento experimental

do tipo Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), sem repeti¢es, com 11 tipos de
combinac6es entre os fatores. Os valores minimos e maximos sdo apresentados na Tabela 5-1,

seguindo recomendacdes de Sanchez et al., (2009) e Paz et al., (2021).

Fator 1

. sye Resposta
— pirélise de P
Fator 2 Biomassa ‘

—— >

Figura 5-6: Planejamento experimental adotada na pirolise da biomassa
Fonte: Autor (2022)

Rendimento de

carvao (%)

Onde:

Fator 1 — temperatura (°C) e Fator 2 — taxa de aquecimento (°C/min)
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Tabela 5-1: Niveis dos Fatores empregados durante a Pirdlise de biomassa

Niveis
Fatores
(-1,4) (-1) @) (+1) (+1,4)
Temperatura final (°C) 409 450 550 650 691
Taxa de aquecimento (°C/min) 13 15 20 25 27

Fonte: Autor (2022)

Os experimentos foram realizados de forma aleatdria, com trés repeti¢des, conforme Tabela
5-2.

Tabela 5-2: Ordem dos experimentos empregados no planejamento experimental

Fatores
Ordem dos
Experimentos Temperatura Taxa de aquecimento
(°C) (°C/min)
1
2 +
3 +
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 -14 0
9 0 14
10 14 0
11 0 1,4

Fonte: Autor (2022)
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5.5. Procedimentos analiticos empregados na caracteriza¢éo do carvao

5.5.1. Andlise imediata, densidade e determinagdes instrumentais

O carvdo obtido no processo foi caracterizado através da analise imediata (umidade,
material volatil, cinzas e carbono fixo), densidade e determinagdes instrumentais
(Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier, Analise Elementar CNH e
Termogravimetria), com a utilizacdo das mesmas metodologias empregadas durante a

caracterizagdo do residuo in natura.
5.5.2. Determinacdo do Numero de lodo e Testes de adsor¢do em carvéo ativado
O numero de iodo do carvéo ativado foi determinado através da ASTM D4607-94.

Os testes de adsorgdo foram realizados em uma mesa de agitagdo (Shaker TE 141)
(Figura 5-7) com o carvao obtido durante a pirélise do residuo aqui estudado, na forma de po,

com granulometria de 0,45 mm. Este ensaio foi realizado no LARSEN-IFTO/Campus Palmas.
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o Figura 5-7: Ensaios de adsorcéo
Fonte: Proprio autor (2022)

A solucdo corante (Azul de Metileno), de formula quimica C16H18CIN3S.3H20 foi
empregada no teste, sendo utilizados um volume padréo de 30 mL de solugdo em todos os
testes. Apos o teste de adsorcéo, as amostras foram filtradas em papel analitico e a concentragdo

de azul de metileno resultante foi determinada em espectrofotdmetro, a 660 nm. Foi preparada
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uma curva de calibracdo com os valores de absorbancia medidos a partir de 5 padrdes de

concentracéo de corante de 2, 4, 6, 8 e 10 mg/L (Figura 5-8).

1.8
1.6
1.4
1.2

0.8
0.6 ra
0.4 e

0.2 'y

Absorbancia (-)

0 2 - 6 8 10 12

Padrbes (mg/L)

Figura 5-8: Curva de calibracdo dos padrbes de azul de metileno
Fonte: Autor (2022)

Foi aplicado um planejamento experimental do tipo Delineamento de Faces Centradas
(DFC) para se verificar os efeitos de duas varidveis independentes (massa de carvdo e
concentracdo da solucdo do corante) no teste de adsor¢cdo. A Tabela 5-3 mostra 0s niveis dos
fatores empregados. O pH da solucdo do corante serd ajustado a 7. A agitacdo serd mantida

igual a 70 rpm. O tempo de adsorgéo foi de 30 minutos.

Tabela 5-3: Fatores e niveis empregados

Niveis
Fatores 1 0 +1
X, Massa c(ig)Carvao 0,2 0,4 0,6
X, Concentracéo do 20 60 100

Corante (mg/L)

Fonte: Autor (2022)

Foram realizados 11 ensaios, sem repeticdo, sendo 3 deles no ponto central do
Planejamento Experimental, de acordo com a Tabela 5-4. Nesse planejamento foram definidas
trés respostas para o planejamento, a saber: (a) absorbancia do filtrado, (b) eficiéncia de

remocao e (c) capacidade de adsorcao (Q).



Tabela 5-4: Fatores e niveis empregados

Ordem dos
Experimentos X X
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1 0
6 1 0
7 0 -1
8 0 1
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Fonte: Autor (2022)
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracterizacdo quimica da biomassa

Serdo apresentadas a seguir, as caracteristicas quimicas das vagens de Flamboyant. Os
resultados foram obtidos através de métodos gravimétricos classicos e instrumentais
(Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier - FTIR, Analise Elementar —

CNH e Analise Termogravimétrica — TGA).

6.1.1. Andlises Imediata, Elementar e de Materiais Lignocelulésicos das vagens de
Flamboyant

A Tabela 6-1 apresenta os dados experimentais obtidos durante as analises imediata e
elementar, bem como, dos materiais lignocelul6sicos da biomassa aqui estudada. Para fins de
comparacdo na referida tabela encontram-se os dados obtidos por outros pesquisadores para
outros tipos de materiais.

Tabela 6-1: Resultados das analises Gravimétricas e Elementar das amostras de lodos de

esgotos
Parametro analisado Vagens de Flamboyant Outras biomassas
Amostral Amostra2 Pedrozaetal. Irawati et al.
2 a (2021 ° (2019) 2b.d

Analise Imediata

Umidade (%) - - 6,4 -
Material \VVolatil (%) 81,7 79,5 80,0 80,2
Cinzas (%) 2,2 2,6 6,5 2,5
Carbono fixo (%) 16,1 17,9 7,1 17,3
Anélise Elementar
Carbono (%)® 445 44,8 41,5 -
Hidrogénio (%)° 6,1 58 9,1 -
Oxigénio (%) - - 48,5 -
Nitrogénio (%)® 1,1 1,6 <1,0 -
Enxofre (%)° - - - -
Materiais Lignoceluldsicos
Celulose (%) 27,1 26,9 31,2 41,2
Hemicelulose 2 ° (%) 25,3 24,3 30,1 42,4
Lignina?® (%) 26,5 30,1 33,5 16,0

@ Base seca

b Base seca e livre de cinzas
¢Poda de arvores

dPodas de arvores frutiferas

Fonte: Autor (2022)
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As vagens de Flamboyant empregadas nesse trabalho de investigacdo foram trituradas
e peneiradas com posterior secagem em estufa a 60 °C durante 24 horas para a fabricacdo de
carvao, sendo usada a biomassa no processo de pirdlise em base seca. De acordo com Pedroza
et al. (2021), o teor de umidade dos materiais apresenta um importante papel no
desenvolvimento da pirdlise, sendo o processo térmico menos intenso quando se emprega uma
biomassa seca ou com pequena quantidade de umidade, sendo que os produtos obtidos na
pirélise apresentam componentes levemente decompostos, especialmente compostos
oxigenados. Shie et al. (2003), considera que o consumo de energia para a secagem da biomassa
é consideravelmente influenciado pelo teor de agua que esta presente na amostra. Sanchez et
al., (2009), vai mais além, evidencia que, ao final do processo de pirdélise, o teor de 4gua € ainda
maior do que o teor de umidade aferido na biomassa, sugerindo, dessa forma, que ha formacéo
desse liquido durante o processo. Segundo Furtado et al. (2012), a umidade € uma variavel
muito importante quando se deseja usar uma biomassa em processos térmicos para a obtencdo
de novos produtos, estando a umidade relacionada de forma inversamente proporcional com o
poder calorifico. Portanto, quanto maior a taxa de umidade presente nas amostras, maior sera a
energia utilizada para essa agua seja eliminada durante o processo de combustdo. Com isso
torna-se de grande importancia controlar as variacdes destas caracteristicas para a otimizagao

do uso do material em rotas térmicas.

O teor de material volatil nas amostras de vagens de Flamboyant se sitiou em torno de
80 %, estando proximos dos valores observados pelos pesquisadores Pedroza et al (2021) e
Irawati et al. (2019 De acordo com Vieira (2012), biomassas que apresentam grandes
quantidades de material volatil em sua composicdo possuem naturalmente maior facilidade de
incendiar e queimar, entretanto, o processo de combustdo como um todo pode ser
comprometido devido a dificuldade de executar o processo com precisdo no que diz respeito ao
seu controle. A massa volatil é determinada em uma atmosfera inerte, na auséncia de oxigénio.
Segundo Bridgwater (2012), o teor de material volatil presente na amostra interfere diretamente
no processo de queima, uma vez que é diretamente proporcional ao poder de reatividade das
reacOes de ignicdo e de queima da biomassa, ou seja, quanto maior a quantidade de material

volatil presente, maior a reatividade.

O teor medio de cinzas da biomassa estudada nessa pesquisa foi de 2,4 %. Para
Guimarées (2006), as cinzas sdo compostas predominantemente por 6xidos e, em menor

quantidade, aparecem compostos como silicatos, fosfatos, carbonatos, sulfatos e cloretos. A
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quantidade de cinzas é dependente da matéria-prima de obtengdo do carvao e do método de
ativacdo, contudo sua presenca é indesejada por alterar o pH de solugdes e contamina-las com
sais. O contetdo de cinzas para as vagens de Flamboyant foi bem inferior ao observado por
Rodrigues (2019) que trabalhou com casca de arroz (9,7 %), ja que segundo essa pesquisadora,
a cinza presente na casca de arroz é composta principalmente por silica amorfa (SiO2) em
concentragdes que variam de 80 a 97%.

O conhecimento do teor de cinzas na biomassa permite avaliar o comportamento do
material durante processos térmicos. As cinzas podem atacar ambientes refratarios durante
queima ou pirdlise, assim sendo, de acordo com Bridgwater (2012), os refratarios devem
apresentar o mesmo comportamento quimico ao das cinzas e, ainda devem ter baixa porosidade
para que as cinzas ao se alojarem ndo provoquem rachaduras na superficie do retores. Outro
critério é o ponto de amolecimento e fusdo das cinzas, pois processos térmicos com
temperaturas maiores do amolecimento podem propiciar a aglomeracao de material particulado
denominado —sinter, ou a fusdo da cinza —slagging, que geralmente inviabilizam a

continuidade do processo ou reduzem a eficiéncia da troca de calor no equipamento.

O carbono fixo compreende a porcentagem de compostos remanescentes apds o
processo de liberacdo de materiais volateis, remocéo de cinzas e umidade (Ceranic et al. 2016).
Em geral, a biomassa com alto teor de carbono fixo tem maior poder calorifico. O valor médio
do teor de carbono fixo obtido nessa pesquisa foi de 17 %, bem superior ao teor de carbono fixo
obtido por Irawati et al. (2019) para as espécies Eucalyptus, Acacia auriculiformis e Casuarina
equisetifolia, sugerindo que o poder calorifico pode ser diferente entre as espécies aqui
comparadas. Segundo Martins (2021), o conteido de carbono fixo estabelece a quantidade de
calor gerado, e quanto maior for este percentual, mais lenta serd a queima do combustivel. De
acordo com Dantas et al. (2013) e Alves et al. (2016), existem correlagdes significativas entre
0s parametros teor de lignina e conteudo de carbono fixo na biomassa, sugerindo que, 0
rendimento mais elevado de carbono fixo pode ser encontrado em amostras com maiores teores

de lignina.

A composicdo quimica elementar corresponde ao conteudo percentual em massa dos
principais elementos que constituem a biomassa, geralmente referido a matéria seca, ou seja,
sem considerar a presenca de agua. Sao geralmente apresentados valores para o carbono (C),

hidrogénio (H), enxofre (S), oxigénio (O), nitrogénio (N) e cinzas (A). Esta ultima parcela
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agrega todos os elementos que ndo sao relevantes nas reagcdes de combustdo como o potassio,
fésforo e o célcio.

O conteudo de carbono presente nas vagens de Flamboyant foi de 44,6 % estando bem
préximo ao observado por Pedroza et al. (2021) quando se estudou a biomassa constituida por
podas de &rvores urbanas (41,5 %). A alta concentracdo de carbono é uma caracteristica do
potencial energético da biomassa vegetal, relacionado com o poder calorifico. O teor de carbono
€ uma caracteristica que indica se um material precursor € bom para a utilizacdo na preparagédo
de carvao ativado. De acordo com Cheng et al. (2018), matérias-primas com maiores teores de
carbono e menores teores de cinzas podem ser consideradas mais aptas para a producdo de

carvao ativado.

Os teores médios de hidrogénio e nitrogénio nas amostras vagens de Flamboyant foram
de 6,0 e 1,0 %, respectivamente. N&o foi detectado o elemento enxofre para a biomassa estudada
nessa presente pesquisa. Os elementos nitrogénio e enxofre em uma biomassa esta relacionado
com o potencial poluidor ap6s sua combustdo, ja que é passivel de formar compostos como

oxidos de nitrogénio (NOXx) e enxofre (SOXx).

A relacdo C/H para as vagens de Flamboyant foi de 7,3. Maia (2021) encontrou uma
C/H de 7,8 para casca de castanha de caju e Rodrigues (2019) estudando a biomassa casca de
arroz encontrou um valor C/H = 8,7. De acordo com Maia (2021) quanto maior a concentragdo
de carbono e hidrogénio na biomassa mais elevado é o seu poder calorifico, porém, alta

concentracdo de oxigénio implica menor poder calorifico.

Os teores médios de celulose, hemicelulose e lignina nas vagens de Flamboyant foram
de 27,0; 24,5 e 28,0 %, respectivamente. Os valores observados nessa atual pesquisa estdo
proximos dos obtidos por Pedroza et al. (2021) quando caracterizam biomassa de podas de
arvores urbanas, e bem inferiores aos apresentados por Irawati et al. (2019), como pode ser
observado na Tabela 6-1. A explicacdo para essa diferenca de valores pode estar associada a
metodologia adotada durante a caracterizacdo da biomassa. Esses ultimos pesquisadores usaram
um residuo em base seca e com o descarte do contetdo de cinzas durante o calculo dos

extrativos, sugerindo um aumento dos valores percentuais de celulose, hemicelulose e lignina.

De acordo com Daioglou et al. (2016), a celulose é um polimero do mondmero linear

D-glicose com ligagdes B-1,4-glicosidicas, sendo que o teor de celulose de madeira dura normal
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varia de 40 a 45% e é maior em madeira tensionada (50-65%), em base seca e livre de cinzas.
A principal composicdo da hemicelulose na madeira dura é o xilano, enquanto a holocelulose é
um carboidrato na madeira que pode ser hidrolisado como um monossacarideo para material de

biocombustivel.

O teor médio de lignina Klason obtido nessa pesquisa (28 %) foi superior ao obtido por
Irawati et al. (2019), e segundo esses Ultimos pesquisadores, o teor de lignina Klason da madeira
dura normal varia de 19 a 30%, enquanto o teor € menor em madeira tensionada. Para
Bridgwater (2012), a madeira de tensionada se forma acima da area de estresse. E rico em
celulose e ajuda a colocar a arvore em posi¢cdo. Como os galhos necessitam de um suporte
complementar para permanecer na posicao, é natural que haja uma tensdo da madeira ao seu
redor. Nas coniferas, a madeira tensionada se forma abaixo da area de estresse, empurrando a

arvore para cima com uma madeira rica em lignina.

Para Fonts et al. (2009) e Klaas et al. (2020), a lignina destaca-se como um extrativo
presente nas paredes celulares das plantas, disponivel em grande quantidade nas empresas
produtoras de papel e celulose, como um residuo gerado de maneira crescente e em grandes
proporcoes, devido ao crescimento do setor de papel e celulose, sendo utilizada com grande
abundancia na geracdo de energia, por meio de sua queima direta. Segundo Manzato et al.
(2017), no entanto, a estrutura quimica da lignina mostra excelente potencial como precursora
na producdo de carvao ativado, pois é rica em carbono e a sua estrutura molecular é semelhante

a de carvdes betuminosos.

De acordo com lrawati et al. (2019), os extrativos sdo um grupo de produtos quimicos
consistindo principalmente de gorduras, &cidos graxos, alcoois graxos, fenois, terpenos,
esteroides, acidos resinicos, ceras e muitos outros compostos organicos menores O conteudo e
a composicdo dos extrativos variam dependendo da espécie de madeira, localizagdo geogréfica
e posicao na arvore. Ha4 um positivo correlacdo entre o teor de extrativos e o poder calorifico
da madeira, sugerindo que, teoricamente, a madeira com alto teor de extrativos tem melhores
caracteristicas para uso em processos térmicos. Segundo Marin et al. (2014), os constituintes
lignocelulésicos (celulose, hemicelulose e lignina) variam consideravelmente de acordo com
os diferentes tipos de biomassa ou mesmo dentro do mesmo tipo, mas dependendo do solo, das

condicdes climaticas e do tempo de colheita.
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A densidade aparente da biomassa estudada nessa pesquisa foi de 0,322 g/mL, estando
esse parametro bem préximo ao obtido por Neves (2019) quando estudou 0 uso de poda de

arvores urbanas (densidade aparente igual a 0,335 g/mL) para a producdo de carvao ativado.
6.1.2. Analise termogravimétrica (TGA) das vagens de Flamboyant

As curvas termogravimétricas — TGA, que representam os dados da decomposicao
térmica dos compostos lignocelul6sicos da biomassa das vagens de Flamboyant estdo
apresentadas na Figura 6-1. As curvas de TGA foram obtidas em atmosfera inerte de nitrogénio
em fluxo de 30 mL min-1 com a massa inicial da amostra de 3,5817 mg aplicando-se taxa de

aquecimento de 10 °C min-1 a partir da temperatura ambiente até atingir a temperatura maxima

de 900 °C.
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Figura 6-1: Curva de degradacgdo térmica da vagem de Flamboyant
Fonte: Autor (2022)

A anélise termogravimétrica da biomassa estudada nessa pesquisa indica a presenca de
dois eventos de perda de massa, sendo que no primeiro o porcentual de perda foi de 10,84 %
possivelmente pela umidade presente nas vagens de Flamboyant. Diferentemente da analise

imediata feita para esse residuo em base seca, nos testes termogravimétricos, optou-se por
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estudar a degradacdo da biomassa em base Umida. O evento de perda de massa relacionado a
umidade teve inicio a temperaturas em torno de 50 °C e finalizagdo proxima a 150 °C. No
segundo evento a perda observada foi de aproximadamente 67 %, com inicio na temperatura de
200 °C e término em 650 °C.

Paz (2017) sugere que a perda de massa sofrida até 360 °C refere-se a degradacdo de
substancias que possuam em sua composicao grupos de oxigénio na superficie, sendo estes as
hemiceluloses e celuloses. Segundo Pedroza et al. (2010), a decomposicdo da lignina

remanescente inicia-se em temperaturas baixas e continua ocorrendo até em torno de 900 °C.

A partir de 380 °C observa-se uma diminuicdo na degradacdo térmica da biomassa, 0
que pode estar relacionada com a formacdo do carbono fixo, que é um material resistente
termicamente. O residuo final do teste gravimétrico foi de 28 % estando relacionado ao

conteddo de cinzas e ao carbono fixo gerado durante a anélise.

Segundo Pedroza et al. (2022), as perdas de massa ocorridas a temperaturas inferiores a
600°C correspondem a degradacao térmica da matéria organica, e as perdas ocorridas acima de
600°C a decomposicdo da matéria inorganica, como carbonato de calcio, por exemplo. De
acordo com Vieira Junior (2021), a decomposicdo térmica de alguns compostos e grupos
funcionais obedecem a uma faixa de temperatura e 0os compostos oxigenados, diferente de
outros compostos organicos, geralmente necessitam de temperaturas mais altas para que

possam se decompor.
6.1.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada Fourrier (FTIR)

Com o objetivo de caracterizar os principais grupos funcionais das vagens de
Flamboyant, foi realizada a analise FTIR. A partir dos efeitos da interacdo da radiacdo de
infravermelho com a biomassa estudada, ocorreu o aparecimento de comprimentos de ondas
que estdo diretamente relacionados aos grupos funcionais presentes na amostra e sua
composi¢do.As principais interacdes de radiagdo no teste podem ser atribuidas & presenca de
lignina, celulose e hemicelulose na biomassa, se tratando da composic¢do natural de residuos

lignocelulosicos.

A Figura 6-2 apresenta o espectro de FTIR da biomassa das vagens de flamboyant.
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Figura 6-2: Analise FTIR das vagens de Flamboyant
Fonte: Autor (2022)

O espectro de FTIR da biomassa das vagens de flamboyant apresenta as seguintes
bandas: uma banda larga e intensa na regido entre 3700 - 3300 cm-1 é atribuida a deformacéo
axial do grupo O — H existente nas estruturas quimicas da lignina, hemicelulose e celulose; em
torno de 2900 cm-1 a banda é referente a deformacéo axial do grupo C — H; a banda em 1650
cm-1 esta associada ao estiramento vibracional do grupo carbonila, presente em cetonas, acidos
carboxilicos e aldeidos existentes na estrutura da hemicelulose; uma banda de pequena
intensidade por volta de 1250 cm-1 é causada pelo estiramento vibracional de C - O de éteres
presentes nas estruturas quimicas da celulose, hemicelulose e lignina. Observa-se uma banda
intensa em 1000 cm-1 que pode estar associada com a deformagdo angular fora do plano das
ligacbes C=C — H.

A presenca desses grupos funcionais indica que a biomassa em estudo € de grande
potencial energético, podendo ser utilizada na producdo de bio-6leo e carvdo, através do

processo de pirélise, bem como na producéo de energia através da queima direta do material.

6.2. Rendimento de carvao obtido durante a pirolise de vagens de Flamboyant

Na Tabela 6-2 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos no planejamento
multivariavel experimental fatorial do tipo Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR). Temperatura do reator (Temp. °C) e taxa de aquecimento (°C/min) séo os fatores que

foram investigados neste planejamento.
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Tabela 6-2: Rendimento de carvéo obtido no Planejamento DCCR durante a pirolise de
vagens de Flamboyant em reator de leito fixo.

Rendimento do

Experimentos Fatores Carvio (%)
Temp. (°C) T. Aquec. (°C/min)
1 - (450) - (20) 33,00
2 + (650) - (20) 25,76
3 - (450) + (40) 30,00
4 + (650) + (40) 24,40
5 0 (550) 0 (30) 28,20
6 0 (550) 0 (30) 28,50
7 0 (550) 0 (30) 28,70
8 -1,4 (408) 0 (30) 33,50
9 0 (550) 1,4 (44,1) 26,00
10 1,4 (691) 0 (30) 20,80
11 0 (550) -1,4 (15,9) 29,00

Fonte: Autor (2022)

O rendimento maximo da fracdo solida foi de 33,50%, observado no ensaio 8 (Tabela
6-2), sendo que esse experimento foi realizado nas seguintes condicgdes: (a) temperatura do
reator: 408 °C, (b) taxa de aquecimento: 30 °C/min e (c) tempo de pir6lise: 30 minutos. Por sua
vez, 0 menor rendimento (20,80%) foi obtido no ensaio que tinha como condicgdes: (a)
temperatura: 691 °C, (b) taxa de aquecimento do reator: 30 °C/min e (c) tempo de pirolise: 30

minutos.

Com a finalidade de se verificar a influéncia dos parametros estudados na producéo de
carvéo, foi utilizado um software de estatistica para avaliar os efeitos a partir da construgdo de
um Diagrama de Pareto na Figura 6-3. Como pode ser observado, as duas variaveis de processo
(temperatura e taxa de aguecimento), estudadas nessa pesquisa, apresentaram efeitos
significativos para a producdo de carvao a partir da pirélise de vagens de Flamboyant, a partir

dos dados do planejamento fatorial DCCR.
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Figura 6-3: Representacdo do Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial DCCR
para a obtencdo de carvao a partir da pirdlise de vagens de Flamboyant.
Fonte: Autor (2022)

O diagrama de Pareto (Figura 6-3) gerado a partir dos dados do planejamento
experimental indica que a temperatura (Temp) teve um coeficiente de regressao negativo de
3,85 para a obtencdo do carvao. Isso mostra que com o aumento da temperatura de 408 para
691 °C houve uma diminui¢do no rendimento de carbono. A taxa de aquecimento também
mostrou um efeito significativo, indicando que quando o rendimento de carbono aumenta, ele

diminui.

Segundo Pedrosa et al. (2019), algumas variaveis envolvidas na pirélise de biomassa,
como temperatura final, taxa de aquecimento e tipo de atmosfera, tém significativa influéncia
no rendimento do processo e nas composi¢des do carvdo, do bio-0leo e na fracdo gasosa
obtidos. A elevagdo da temperatura do reator de pirdlise pode direcionar a obtencéo de baixas
quantidades de fracdo sélida, bem como o aumento dos rendimentos das fraces oleosa e
gasosa. Essa reducdo do rendimento de carvdo devido ao aumento da temperatura deve ser
atribuida ao aumento da volatilizagdo dos hidrocarbonetos solidos no carvéo, bem como ao

efeito de gaseificacdo dos residuos de carbono.
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A temperatura final de pirdlise favorece o aumento da organizagao estrutural do carvao
obtido. O prolongado aquecimento e as altas temperaturas podem causar o colapso das paredes
celulares, levando ao aumento do volume de poros e reducdo da area superficial especifica
(Siebeneichler et al., 2017).

As reacOes que ocorrem durante este processo endotérmico de pir6lise estdo totalmente
relacionadas com o fator da temperatura que a biomassa é submetida. Sendo que quanto maior
a temperatura, maior o grau de decomposicao térmica da biomassa, com consequente aumento
da fracdo liquida e gasosa, consequentemente menor rendimento em carvdo. A reducdo no
rendimento da fragdo s6lida com o aumento da temperatura pode ser devido a devolatilizacdo
dos compostos organicos solidos, assim como a gaseificacdo parcial de residuos carbonosos no
carvao em altas temperaturas, pois a devolatilizacdo é resultado da soma dos componentes

individuais da biomassa: celulose, hemicelulose, lignina e extrativos (Pedroza et al., 2017).

De acordo com Gomez (2002), o rendimento de produtos volateis se incrementa na
medida em que a taxa de aquecimento aumenta. Considerando estas condicdes e as altas
temperaturas, pode acontecer que os produtos liquidos da pir6lise sofram craqueamento e,
consequentemente, aumentar os niveis de gas. O rendimento de carvao € maximo quando a taxa

de aquecimento e a temperatura sdo baixas, embora os tempos de residéncia sejam elevados.

A forma de aquecimento esta relacionada com a configuracdo do reator utilizado para a
pirdlise de determinado material. Cada reator é idealizado de forma que se alcance condi¢des
particulares de transferéncia de calor e o tipo utilizado dependera das faixas de temperatura nas
quais se deseja desenvolver normalmente o processo de pirdlise, pode ser por conducéo,
radiacao térmica ou convec¢do. Em reatores onde existe um contacto direto entre o solido a ser
pirolisado e 0 meio de aquecimento, as condi¢cdes sdo mais favoraveis para garantir taxas de
aquecimento maiores no solido, entretanto, no caso onde o aquecimento é indireto devem ser
estabelecidas condicbes favoraveis relacionadas com o tamanho de particula a ser pirolisada,

visando-se favorecer uma transferéncia de calor efetiva.

O tamanho das particulas que irdo passar pelo processo de pirdlise e a taxa de
aquecimento sdo diretamente proporcionais. Na medida que o tamanho das particulas aumenta,
existe maior resisténcia & conducao térmica, e por conseguinte, uma diminuicdo da taxa de

aquecimento dentro das particulas, o qual influi no rendimento dos produtos da pirolise.
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O aumento de produtos gasosos esta associado as reagdes secundarias de craqueamento
dos vapores em altas temperaturas. No entanto, a decomposicao secundaria da fracdo solida em
altas temperaturas também pode contribuir para a formacdo de produtos gasosos ndo
condensaveis, devido as reacfes heterogéneas entre os componentes solidos e gasosos do

material como, por exemplo, H20 (Pedroza et al., 2010).

Outro fator que influencia diretamente nos tipos de produtos que serdo obtidos ao final
do processo de é o tempo de permanéncia dos vapores dentro do reator de pirdlise. Longos
tempos de residéncia dos vapores podem favorecer a fracdo solida, com consequente

diminuicdo das fracOes liquidas e gasosa (Sanchez et al., 2009).

Na Figura 6-4 podem ser observados os valores que foram previstos pelo modelo
estatistico a partir do planejamento experimental versus valores observados apds a pirdlise da
biomassa. Erros ou interferéncias ocorridos no préprio reator de pirolise de leito fixo podem

estar associados as divergéncias entre os valores.
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Figura 6-4: Valores experimentais versus valores preditos, para a obtenc¢éo de rendimento de
carvéo a partir da pirolise.
Fonte: Autor (2022)
O reator empregado no estudo da degradacdo térmica da biomassa residual aqui
estudada dispde de um mecanismo que torna dificil o transito do bio-6leo pelos vapores de agua

introduzido em uma das extremidades, e isso pode ter contribuido para a condensacdo de
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liquidos ainda na extensdo do reator. Com uma maior permanéncia dos vapores piroliticos
dentro do reator podem ocorrer reaces secundarias que propiciam uma maior formacao de
carvao no sistema (PEDROZA et al., 2014).

A Tabela 6-3 mostra os efeitos das variaveis estudadas na obtencéo de carvéo durante a
pirolise de vagens de Flamboyant em reator de leito fixo. Durante a analise de dados foi
considerado o efeito de interagdo entre as varidveis. Os efeitos significativos foram destacados
em negrito (a um nivel de 95% de confianca). A temperatura (linear) (p = 0,0001) e taxa de
aquecimento (linear) (p = 0,0314) foram os Unicos efeitos significativos no rendimento de

carvao do processo.

Tabela 6-3: Coeficientes de Regressdo do Planejamento DCCR obtidos da producdo de
carvao em sistema de pirdlise de vagens de Flamboyant em intervalo de 95% de confianca

Fatores Coeficientes Erro T _valor
regressio Padrio cale P

Média 28,47 0,59 48,03 0,0000
X1 -3,85 0,36 -10,61 0,0001
Xq? -0,42 0,43 -0,97 0,3786
Xa -1,08 0,36 -2,96 0,0314
X2 -0,24 0,43 -0,56 0,5994
X1. X2 0,41 0,51 0,80 0,4606

Fonte: Autor (2022)

Com os coeficientes de regressdo apresentados pela Tabela 6-3, foi possivel escrever o
modelo ajustado que descreve a obtencdo de carvdo da pirdlise de vagens de Flamboyant,

conforme a Equacdo 6.1.

Rendimento de Carvao (%) = 28,47 -3,85 X1 - 0,42 X12—1,08 X2 0,24 X»2+0,41 X1 . X
(Equacéo 6.1)

Em que: X1 = Temperatura; Xz = Taxa de aquecimento.

Como demonstrado na férmula, as variaveis temperatura e taxa de aquecimento tem
influéncia significativa no rendimento. Portanto, respeitado os limites deste trabalho, com
intervalo de temperaturas entre 408 °C e 691 °C e taxas de aquecimento entre 13 °C/min e 27
°C/min, pode-se utilizar a formula para predizer qual serd o rendimento obtido. No entanto,

mesmo que em um primeiro momento, a quantidade de carvéo seja importante, ainda mais pelo
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ponto de vista econdmico, deve-se atentar a outros parametros que devem ser mensurados para

avaliar a qualidade do produto final.

A Tabela 6-4 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para a producéo de carvao na

pirélise de vagens de Flamboyant.

Tabela 6-4: ANOVA para a producédo de carvao em processo de pirélise de vagens de
Flamboyant em reator de leito fixo.

Fonte de Soma Graus de Quadrado
. . L. Fcalculado p-valor
variagéo Quadrados Liberdade Medio
Regressédo 129,6 5 25,9 24,6 0,00157
Residuos 5,3 5 1,1
Falta de Ajuste 51 3 1,7 27,1 0,03585
Erro Puro 0,1 2 0,1
Total 134,8 10

R?=96,09 %); Frabelado (5; 5; 0,05) = 5,05.
Fonte: Autor (2022)

O coeficiente R? obtido pela regressdo foi de 0,9609, indicando um bom ajuste do
modelo, fundamentado pela aglomeragéo dos pontos préximos a reta representativa dos valores

previstos a partir do planejamento experimental.

Para mostrar a eficiéncia do modelo pela analise da ANOVA (Tabela 6-4), foi realizado
0 teste F para a regressdo, determinado pela seguinte férmula (Fcaiculado = Quadrado médio
regressdo/Quadrado médio erro), que obteve-se para Fcaiculado (24,6) € para a regressao Frabelado
(5,05). Para ser preciso estatisticamente, o valor de Fcaiculado deve ser maior que o valor de
Ftabelado. (NETO et al., 2007; RODRIGUES e LEMMA, 2009). Logo, os dados experimentais
obtidos sdo bem representados pelo modelo estatistico ajustado, podendo ser utilizado para fins
preditivos na regido adotada pelos fatores (temperatura e taxa de aquecimento).

Através da andlise da superficie de resposta (Figura 6-5) e curvas de contorno (Figura
6-6), pode-se verificar a forte influéncia da temperatura, na producdo de carvdo durante o
processo. As regides, destacadas em vermelho, indicam as condi¢fes de maior producéo de
carvao, a partir da pirolise da biomassa aqui estudada. Essa area 6tima foi determinada
experimentalmente com as seguintes combinac@es entre as varidveis: (a) temperatura (408 a
450 °C); e (b) taxa de aquecimento (16 a 25 °C/min).
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Figura 6-5: Superficie de Resposta para a obtencéo de carvéo a partir da pir6lise de vagens
de Flamboyant, com os fatores Temperatura (Temp. °C) e Taxa de aquecimento (°C/min).
Fonte: Autor (2022)
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Figura 6-6: Curvas de contorno que representam a obtencdo de carvao a partir da pir6lise de

vagens de Flamboyant.
Fonte: Autor (2022)
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6.3. Caracterizacao quimica do carvao obtido na pirolise

O carvdo obtido durante esta pesquisa foi caracterizado através de métodos
gravimétricos classicos (umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo) e instrumentais
(Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier - FTIR, Analise Elementar —

CNH e Analise Termogravimétrica — TGA).
6.3.1. Caracterizagdo quimica do carvéo ativado

Na Tabela 6-5 sdo apresentados 0s resultados das caracterizagGes quimicas das

fracdes sélidas obtidas durante a pirdlise das vagens de Flamboyant em reator de leito fixo.

Tabela 6-5: Resultados obtidos por meio da analise imediata do carvao ativado

Variavel analitica Carvaéo ativado dessa Demais Pesquisadores
pesquisa 2

Maia (2021) © Rodrigues (2019) ¢

Analise Imediata

Umidade (%) - 5,3 4.4
Cinzas (%) 35,2 6,4 37,6
Material volatil (%) 18,2 31,2 51,2
Carbono fixo (%) 46,6 57,3 6,8
Andlise Elementar
Carbono (%) 79,3 75,6 56,1
Hidrogénio (%) 2,8 2,5 1,2
Nitrogénio (%) 0,7 1,1 0,7

2@ Carvao de vagens de Flamboyant na temperatura de 691 °C
b Carvio de casca de castanha de caju na temperatura de 500 °C
¢ Carvao de casca de arroz na temperatura de 400 °C

Fonte: Autor (2022)

Nesta pesquisa, o teor de volateis obtidos na analise imediata do carvado foi de

aproximadamente 13 %, valor bem inferior ao obtido por Maia (2021) e Rodrigues (2019).

O conteudo de carbono fixo no carvéo foi de 47,6 %. Quando se compara esse mesmo
parametro analitico na composicdo da biomassa, observa-se um aumento de aproximadamente
300 %. De acordo com Pedroza et al., (2022), a elevacdo da temperatura no tratamento de

carbonizacdo provoca a decomposicdo parcial da matéria orgénica e remocdo parcial dos
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volateis, expulsando-os do interior do carvao, o que determina um menor teor de volateis e uma

elevacdo no teor de carbono fixo no final do produto como pdde ser observado na pesquisa.

Pedroza at al., (2014) mostram a influéncia da temperatura na composi¢ao
quimica do carvao obtido durante o processo de pirdlise. Segundo os pesquisadores, a medida
que a temperatura aumenta, o teor de carbono aumenta proporcionalmente e os teores de
hidrogénio e oxigénio diminuem ostensivamente. Como consequéncia da destilacdo intensa
promovida pelo aumento da temperatura, o rendimento de carvao diminui de forma substancial.

O poder calorifico aumenta com o conteudo de carbono na composic¢éo do carvao.

De acordo com Nascimento et al., (2020), as caracteristicas finais dos produtos obtidos
dependem das propriedades fisico-quimicas da matéria-prima utilizada. A maior parte das
fracdes de volateis sdo formadas a partir da celulose e hemicelulose. A lignina contribui para a
formacéo de cerca de 50 % de carbono fixo no carvdo produzido. Materiais com alto teor de

lignina s&o apropriados para a obten¢&o de alto contetdo de carbono fixo no carvéo.

A relacdo C/H no carvao obtido nessa pesquisa foi de 28,3, valor esse aproximadamente

4 vezes maior quando se comparado com a biomassa precursora.

A Curva TGA para o carvao ativado produzido a partir de vagens de Flamboyant foi
realizada aplicando a taxa de aquecimento de 10 °C min* a partir da temperatura ambiente até
900 °C em uma amostra de 3,7110 mg. As curvas gravimétricas estdo representadas na Figura
6-7, na qual indica uma perda total de massa do material de 0,9982 mg representando 26,80. O
residuo final representa aproximadamente 73 % detectado na temperatura de 900 °C. O residuo
detectado na analise imediata foi de 81,8 %, com a juncdo dos porcentuais de cinzas e carbono
fixo, conforme Tabela 6-5. Essa de diferenca de valores observada através das duas técnicas
(analise imediata e analise termogravimétrica) pode ser explicada pelo fato que o material

adsorvente foi analisado em sua base seca na primeira técnica analitica informada.
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Figura 6-7: Curva da degradacao termogravimétrica do carvdo ativado proveniente de vagens
de Flamboyant
Fonte: Autor (2022)

6.4. Teste de adsorcao de azul de metileno

Nessa etapa da pesquisa foi realizada a adsor¢éo do corante azul de metileno no carvéo

ativado gerado na da pirolise de vagens de Flamboyant em reator de leito fixo.

A metodologia aplicada nesse planejamento experimental foi o Delineamento de Faces
Centradas (DFC), sendo consideradas as seguintes varidveis: massa do carvdo (X1) e
concentracdo do corante (X2). Os resultados sdo apresentados na Tabela 6-6.
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Tabela 6-6: Resultados obtidos no teste de adsor¢édo sob efeito das duas variaveis
independentes (massa de carvéo e concentracdo da solugéo do corante).

Massa do Concentracao Absorbancia Eficiéncia Razao de
Experimentos Carvao do do filtrado de remogéo adsorgéo
P @) Corante (%) (mgl/g)
g (mg/L)
1 0,2 20 0,01 97 2,2
2 0,6 20 0,02 96 0,62
3 0,2 100 0,06 98,8 6
4 0,6 100 0,12 99 35
5 0,2 60 0,2 93 3,7
6 0,6 60 0,12 97 2,5
7 0,4 20 0,06 96 0,9
8 0,4 100 0,06 94 41
9 0,4 60 0,07 97,9 2,5
10 0,4 60 0,08 97,8 2,51
11 0,4 60 0,08 98 2,53

Fonte: Autor (2022)

Diante dos dados apresentados pela Tabela 6-6, nota-se bons resultados referentes a
eficiéncia do carvéo estudado nessa pesquisa, onde todos permaneceram com valores superiores
a 93 % de eficiéncia de remocdo do corante. As duas primeiras respostas do planejamento
experimental (absorbancia do filtrado e eficiéncia de remocéo do corante) apresentaram faixas
de valores bem estreitas e consequentemente coeficientes de regressdo com p-valores altos (e
ndo significativos estatisticamente) para os dois fatores estudados (massa de carvdo e
concentracdo da solucdo do corante). Diante disso, optou-se em detalhar os dados obtidos para

a razdo adsorgédo desse planejamento experimental.

O grau de razdo méaxima de adsorgéo de um carvdo ativado indica eficiéncia deste carvéo
nas condig¢Bes em que este foi submetido. A Tabela 6-7 mostra os dados resultantes da interagéo
entre as variaveis deste estudo para o resultado de razdo méaxima de adsorcao do carvao ativado

originario da pirdlise de vagens de Flamboyant.
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Tabela 6-7: Coeficientes de regressao do Planejamento DFC para defini¢do da razéo de
adsorcéo do carvao ativado de vagens de Flamboyant

Fatores Coeficiente de Erro Padréo t-calculado p-valor
Regresséo
Média 2,51 0,11 22,27 0,0000
X1 -0,88 0,09 -9,79 0,0002
X2 0,58 0,14 4,22 0,0084
X2 1,65 0,09 18,33 0,0000
X7 -0,02 0,14 -0,12 0,9078
X1 X2 -0,23 0,11 -2,09 0,0909

Fonte: Autor (2022)

O gréfico de Pareto representado pela Figura 6-8 demonstra o efeito significativo das
variaveis massa do carvao (X1) e concentracdo do corante (Xz) atribuido a razdo de adsor¢éo

do carvdo ativado, demonstrando que tais varidveis influenciam consideravelmente esta
capacidade neste resultado.

Média

X2

Variavel

X12

X1 - X2

x22

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Efeitos Padronizados (tcaic)
Figura 6-8: Gréafico de Pareto da razdo méaxima de adsorcéo (q) do carvao ativado produzido
nessa pesquisa
Fonte: Autor (2022)

Conforme observado na Tabela 6-7 e Figura 6-8, para a resposta do planejamento

experimental razdo de adsor¢édo (Q), a massa do carvéo e concentracdo do corante (ambas com



62

p-valor igual a 0,0000) sdo varidveis com efeitos estatisticamente significativos no processo

aqui estudado.

Com os coeficientes de regressdo, obtidos a partir da matriz codificada, foi possivel
escrever o modelo ajustado que descreve a razdo de adsorcdo no teste de azul de metileno,
conforme Equacdo 6.1. Os coeficientes de regressdo da média (2,51), massa de carvéo (-0,88)
e concentracao do corante (1,65) foram significativos a um nivel de 95 % de confianca.

Q=2,51-0,88 X1 + 0,58 X1 + 1,65 X7 - 0,02 X2? — 0,23 X1 X» (Equagéo 6.1)

Onde: X1 = massa do carvéo; X2 = concentracdo do corante.

A Tabela 6-8 demonstra a analise de variancia (ANOVA) da razdo maxima de adsor¢édo

(Q) do carvao ativado produzido nessa pesquisa.

Tabela 6-8: ANOVA para razao de adsor¢do no teste de azul de metileno.

Fonte de Soma Graus de Quadrado
— ] Lo Fealculado p-valor
variacao Quadrados Liberdade Medio
Regressao 22,0 5 4,4 91,0 0,0000
Residuos 0,2 5 0,0
Falta de
_ 0,2 3 0,1 345,4 0,00289
Ajuste
Erro Puro 0,0 2 0,0
Total 22,3 10

R? =98,91 %; Ftabelado (5; 5; 0,05) =5,05.
Fonte: Autor (2022)

O coeficiente R? obtido pela regressdo foi de 0,9891, indicando um bom ajuste do

modelo, justificado pela apreciavel aglomeracdo de pontos préximos da reta representativa.

Para confirmacéo da significancia dos parametros do modelo pela analise da ANOVA
(Tabela 6-8), foi realizado o teste F. Para ser significativo estatisticamente, o valor de F obtido
da regresséo deve ser maior que o valor de Fupelado (Neto et al., 2007; Rodrigues e Lemma,
2009).
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O valor de Fcaiculado foi determinado pela expressdo, Feaiculado = Quadrado médio
regressdo/Quadrado medio erro. Comparando o valor de Fcaiculado para a regressao de residuos

(91,0) com o valor de Ftabelado (Ftabelado = 5,05), verifica-se uma regressdo significativa.

A Figura 6-9 mostra os valores analisados em comparacao aos os valores pressu-postos

para o teste de adsorcao do indice de azul de metileno.

Razao de adsorgao (Ys, mg/g, Predito)

1 2 3 4 5 6
Razao de adsorgao (Ys, mg/g, Experimental)

Figura 6-9: Valores analisados versus os valores pressupostos da razéo de adsorcao do
carvéo.
Fonte: Autor (2022)

O modelo bem ajustado representado pelas proximidades dos pontos a linha central
ajustada constata-se que dentro deste intervalo de dados fica condicionado que alteracGes na
variavel preditora implica em mudangas na variavel resposta. Tal fato também é justificado pelo
p-valor baixo presente na analise de regressdo. Os dados experimentais sdo bem representados
pelo modelo ajustado, ou seja, 0 modelo obtido para as variaveis significativas pode ser
utilizado para fins preditivos dentro do dominio dos fatores estudados.
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Na superficie de resposta (Figura 6-10), verifica-se que a razdo de adsor¢do do carvao
ativado proveniente de vagens de Flamboyant foi obtida em circunstancias de baixa quantidade

de massa carvédo e alta concentracdo de corante, conforme a regido ilustrada em vermelho.

0 (Y3, mg/g)

I

Razao de adsor

Figura 6-10: Gréafico de superficie de resposta que representa a razdo de adsorcdo do carvao
desta pesquisa
Fonte: Autor (2022)

Portanto, o teste de adsorcdo de indice de azul de metileno com a utilizagdo do carvéo
ativado oriundo da pirdlise proveniente da pirélise de vagens de Flamboyant permite observar
valores de eficiéncia de remocdo do corante quimico estudado acima a 93 %. O experimento
mostrou que, utilizando baixas quantidades de carvdo e altas concentragdes de corante, a
capacidade de adsorgdo deste carvao se torna mais eficiente.
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6.5. Determinacdo do nimero de lodo (I2)

Foi estudado o Numero de lodo para verificar a capacidade adsortiva e aferir a
microporosidade dos carvdes piroliticos através da relacdo matematica: massa de iodo retida
por grama de carvao (Tabela 6-9). Os dados apresentados mostram que a temperatura do
processo de fabricacao do carvéo interfere no Nimero de lodo do material adsorvente. O menor
namero de iodo observado foi de 110 mgl2/g, sendo o valor de 623 mgl2/g obtido para amostra
de carvao produzido a 691 °C. Esse baixo numero de iodo para amostra obtida com baixa
temperatura de pir6lise pode estar associado com a baixa degradacdo térmica da biomassa bem

a baixa organizacdo quimica do adsorvente em termos de formacéo de poros.

Tabela 6-9: Determinacgdo do Numero de iodo dos carvdes piroliticos produzidos a partir de
vagens de Flamboyant

Temperatura da Carvéo ativado dessa Demais Pesquisadores
pirélise (°C) pesquisa
Paz (2021) Labo (2019) ©
408 110
550 317 1189 °
710¢
691 623

@ Carvéao de fibra de coco na temperatura de 800 °C
b Carvéo de podas de Jameldo (Syzygium cumini) na temperatura de 650 °C

Fonte: Autor (2022)

A NBR 11834:1991 estabelece para o nimero de iodo minimo de 600 mgl./g para
carvOes a serem utilizados na adsorc¢do de impurezas. Como observado na Tabela 6-9, apenas
a amostra de carvao produzido a partir da pirélise de vagens de Flamboyant empregando a

temperatura de 691 °C atendeu essa ja referida norma brasileira.

A determinacdo do numero de iodo se tornou cada vez mais importante nas industrias
produtoras de carvao por medir a capacidade de adsorcdo de certos materiais. Na técnica de
adsorcéo e dessorcao de nitrogénio (N2), como este composto tem um tamanho relativamente
pequeno em relagdo a estrutura de muitas espécies de outros poluentes, o nimero de iodo €
realizado a fim de ter uma comparacdo, devido a estrutura da molécula do iodo ser maior

comparado ao nitrogénio. A molécula de nitrogénio possui acessibilidade a poros que
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possivelmente moléculas organicas ndo possuem acessibilidade, tornando o valor de area

especifica enganoso quando se trata de adsor¢do (Nascimento et al., 2017).

A temperatura do processo de fabricacdo do carvao interfere no Numero de lodo do
material adsorvente. O menor nimero de iodo observado foi de 110 mgl./g, sendo o valor de
623 mgl2/g obtido a 691 °C (Tabela 6-9). O baixo nimero de iodo obtido em baixa temperatura
de pirdlise pode ter relagdo com a pequena degradacdo térmica da biomassa bem ao grau de

organizacdo quimica do adsorvente em termos de formacéo de poros.

Portanto, admitindo-se o carvdo com as melhores caracteristicas adsorventes, temos que
cada tonelada de biomassa pode gerar até 210 kg de carvéo ativado na temperatura de pirélise
de 691 °C e, assim, a receita gerada seria de R$ 2.520,00 pelo aproveitamento do residuo

estudado nessa pesquisa.
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7. CONCLUSOES

Observando os resultados experimentais obtidos nas diferentes etapas dessa
investigacdo (caracterizacdo da biomassa, pirdlise do material, caracterizacdo do carvédo

produzido e teste de adsorcdo de azul de metileno), sdo destacadas as seguintes conclusdes:

O alto teor de material volétil e o baixo teor de umidade da biomassa em estudo, mostra
que esta se encontra adequada para o processo de pirélise. A auséncia de compostos de enxofre

favorece a utilizacdo desse tipo de biomassa em processos térmicos.

O processo de degradacdo térmica de vagens de Flamboyant em diferentes
configuragdes experimentais possibilitou alcangar diferentes rendimentos para a fracdo sélida
(carvdo). Com temperatura de 691 °C e taxa de aquecimento de 30 °C/min foi detectado o menor
e carvéo (20,80%), sendo o maior rendimento (33,50%) obtido na temperatura de 408 °C e taxa

de aquecimento do reator de 30 °C/min.

O aumento da temperatura teve efeito negativo ao rendimento do carvao, que diminuia
ao longo do processo. Logo, esta variavel apresenta um importante indicativo para a

composicdo e capacidade de producdo dos subprodutos obtidos por intermédio da pirolise.

Apesar da amostra produzida utilizando a temperatura de 691 °C ter apresentado o
menor rendimento, 20,80%, é importante ressaltar que ela €, também, a amostra de melhor
qualidade em relacéo a capacidade adsortiva, como demonstrado pelo teste do nimero de iodo.
Nessa faixa de temperatura, 0 nimero de iodo atingido foi de 623 mgl2/g, superior a0 minimo
estabelecido pela NBR 11834:1991.

Considerando as caracteristicas acima e, ainda, a facilidade de obtencdo da biomassa
estudada neste trabalho, além das vantagens ambientais que sua reutilizacdo proporciona, 0
consideravel valor econdmico que ela gera e as dificuldades enfrentadas pelas estacdes de
tratamento, observa-se que a producdo de carvdo ativado a partir da pirdlise das vagens de
Flamboyant torna-se um processo viavel, com boa performance e valor final mais acessivel,

visto que, atualmente o carvéo ativado ainda ¢ um material com valor relativamente elevado.
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