/Mﬂ\ DA ABES

e ABES

Il - 1339 - BIOCARVAO DE RESIDUOS COMO ALTERNATIVA SUS-
TENTAVEL AO CARVAO ANTRACITOSO NO TRATAMENTO DE AGUA

Francisco Raimundo da Silva®

Bacharel em Quimica pela Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto (USP). Mestre em
Quimica Analitica pela Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho de Araraquara (UNESP). Qui-
mico responsavel DAAE Araraquara/SP. Doutorando em Quimica Analitica e Saneamento na Universidade
Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho de Araraquara (UNESP).

Bruna Sampaio de Mello

Engenheira Quimica pela Universidade Estadual de Maringa. Mestre em Quimica da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP/ Instituto de Quimica Campus de Araraquara/SP). Doutoranda em
Quimica da Universidade Estadual Paulista “Jalio de Mesquita Filho” (UNESP/ Instituto de Quimica Campus
de Araraquara/SP).

Brenda Clara Gomes Rodrigues

Engenharia de Bioprocessos e Biotecnologia pela Universidade Federal de Tocantins. Pesquisadora do IPBEN
(Instituto de Pesquisa em Bioenergia/IQA). Doutoranda em Biotecnologia da Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho” (UNESP/ Instituto de Quimica Campus de Araraquara/SP).

Clovis Augusto Ribeiro

Bacharelado Em Quimica pela Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, mestrado em Quimica
pela Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho e doutorado em Quimica (Quimica Analitica)
[Sp-Capital] pela Universidade de Sao Paulo. Professor Doutor Adjunto do Instituto de Quimica de
Araraquara da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho.

Arnaldo Sarti

Engenheiro Quimico pela Universidade Federal de Sao Carlos. Pesquisador do IPBEN (Instituto de Pesquisa
em Bioenergia/IQA). Professor Doutor do Departamento de Bioquimica e Tecnologia Quimica na
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP/ Instituto de Quimica de Araraquara/SP).

Enderego: Av. Prof. Francisco Degni, 55 - Jardim Quitandinha, Araraquara - SP - CEP: 14800-900 -
Brasil - Tel: (16) 3301-9500 - e-mail: francisco.raimundo-silva@unesp.br

RESUMO

Este estudo investigou a possibilidade de produzir biocarvoes a partir de residuos celuldsicos e avaliou a
eficiéncia destes na remogdo de poluentes da agua. A temperatura 6tima de torra encontrada por analise
termogravimetrica foi de 280°C, temperatura em que foram produzidos biocarvdes e estes biocarvoes foram
selecionados para as etapas posteriores. O carvdo mostrou-se capaz de reduzir cor, turbidez e ferro, além de ter
reduzido a DQO de amostras de agua tratada. O pH em equilibrio e a capacidade de adsorcdo de azul de
metileno do carvdo produzido foram satisfatorios, mas a capacidade de adsorgdo foi menor do que a do carvdo
antracitoso. Este estudo indica que os biocarvoes produzidos a partir de residuos celuldsicos podem ser uma
opcao sustentdvel para o tratamento de dgua, contribuindo para a preservagdo do meio ambiente e a economia
circular.

PALAVRAS-CHAVE: Sustentabilidade, Reaproveitamento de residuos, Tratamento térmico,
Adsorcao.

INTRODUGAO

Um dos objetivos da sustentabilidade é promover a minimizagao da geracdo de residuos e o
reaproveitamento ou reciclagem destes quando possivel, segundo a Politica Nacional de Residuos Solidos
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(BRASIL, 2010). Este trabalho apresenta uma pesquisa sobre o uso de carvao de residuos lignoceluldsicos
como alternativa ao carvdo antracitoso utilizado nas esta¢des de tratamento de agua (GWENZI, 2017). As
temperaturas de torra foram determinadas por analise termo gravimétrica e os biocarvdes foram avaliados
quanto a estabilidade térmica (DIAS, 2017), pH (AHMEDNA et al. 1997), indice de iodo (ASTM, 2006),
remog¢ao de DQO, cor , turbidez e ferro (RICE, 2012) e capacidade adsortiva por azul de metileno (CHENG,
Gong et al, 2013). A matéria-prima utilizada foi o residuo de casca de amendoim, que normalmente ¢
queimada para geragdo de energia térmica em fornos.

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a eficiéncia e aplicabilidade de biocarvdes de
biomassas de residuos lignocelulésicos na obtencdo de agua potavel. Investigar de forma objetiva pardmetros
para obtengdo dos biocarvoes por meio de analise termo gravimétrica e testes posteriores de forma a filtrar em
quais temperaturas os biocarvoes devem ser produzidos, de forma a otimizar o tempo de desenvolvimento,
sem a necessidade de realizar torra em varias condi¢des de temperaturas, para no final, haver a selecdo de
apenas uns poucos produtos.

A utilizagdo de residuos celulésicos na produgdo de carvdo tem se mostrado uma alternativa
promissora para a reducdo de residuos e para a produgdo de materiais com propriedades adsorventes. Nesse
contexto, este trabalho teve como objetivo estudar a temperatura 6tima de torra para a producdo de carvao a
partir de residuos celulésicos, bem como avaliar suas propriedades adsorventes e sua capacidade de remogao
de contaminantes presentes na agua. Foram realizados testes de torrefacdo em diferentes temperaturas e os
resultados indicaram que a temperatura 6tima para a produgao de carvao foi de 280°C. Os biocarvdes
produzidos foram testados em relagdo a sua capacidade de reducdo de contaminantes em amostras de agua
tratada e apresentaram resultados promissores, com reducédo significativa de cor, turbidez, ferro e DQO. Além
disso, foram avaliadas outras propriedades dos biocarvoes, como pH, capacidade de adsor¢do de azul de
metileno e indice de iodo. Os resultados indicam que o carvao produzido a partir de residuos celul6sicos
apresenta potencial para ser utilizado como adsorvente em processos de tratamento de agua, contribuindo
assim para a sustentabilidade ambiental e para a redugdo de residuos.

MATERIAIS E METODOS

A biomassa empregada no estudo foi o residuo de casca de amendoim, e o processo de
desenvolvimento dos biocarvdes consistiu em submeter a amostra de residuo ao processo de pirdlise lenta e
baixa temperatura, torrefagdo, o qual forneceu altos rendimentos em sélidos, em um forno programavel EDG-
EDGCON 5P, FV-2-EDG Equipment and Controls Inc, em restri¢do de oxigénio, seguindo razdo de
aquecimento 10°C/min, com temperaturas de residéncia (180 a 300°C) e tempos de residéncia de 30 min.

2.1 Coleta da biomassa de casca de amendoim

Uma amostra de residuos de casca de amendoim foi coletada no sitio Santa Terezinha (Dumond/SP)
(2115°49.1"S 4757°39.4"W), pertencente a empresa familiar Agroindustria Agostinho (Dumond/SP). O
amendoim cuja casca foi obtida foi coletado em 15/03/2018, da variedade Runner L3 e foi cultivado na
Fazenda Santa Elisa I (Sertdozinho/SP) (arrendada) (21°07°47.9”’S 48°04°46.8”W). A amostra foi previamente
moida em um beneficiador proprio a base de moedor de facas e estes residuos foram encaminhados ao Horto
da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas da Unesp de Araraquara, para serem homogeneizados ¢ submetidos a
secagem em estufa com circulagdo de ar a 60 da Soc. Fabel Ltda., Modelo 170, Voltagem (220V), poténcia
(4500 W), por sete dias.

2.2 Beneficiamento da biomassa de amendoim.

Apos tritura, a casca de amendoim foi peneirada em uma Peneira de Teste de Laboratério A
Bronzinox, abertura 2.00mm. Apds esta etapa, estes residuos (BMA) foram reservados para a formagao de
biocarvdes e determinagdo termogravimétrica da temperatura de torra. Foram confeccionados péletes de 50
mg em um molde macho-fémea (Fig. 1) com didmetro interno de 65 mm e prensados em prensa hidraulica
(Fig. 2) com presséo de 1 t, os quais foram usados para determinar a temperatura de torra dos péletes de casca
de amendoim. O uso de péletes em determinacdo termogravimétrica forneceu melhor resolug@o dos sinais
analiticos.

2.3 Estabilidade térmica.
Foram avaliados por TG/DTG previamente antes dos procedimentos de torra, as melhores condigdes
de rendimento de contetido carbonéceo através do estudo de estabilidade térmica das biomassas (DIAS, 2017).
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Para a determinacao da temperatura final de torrefacdo por termogravimetria foi necessario planejar
um procedimento variando a temperatura final e estabelecer tempos de retencédo de forma a se obter um regime
de torrefacdo da casca de amendoim de forma que o rendimento de s6lidos seja maximizado. Os péletes
obtidos em 2.2 foram levados a determinag@o de estabilidade térmica segundo procedimento 2.2.3 com rampas
de aquecimento de 10° C/min até 180 °C, 200 °C, 220 °C, 240 °C, 260°C, 280°C e 300°C.

Fig. 1. Molde de aco macho-fémea. Fig. 2. Prensa hidraulica

2.2.4 Formacao dos biocarvoes

Béqueres de 150mL foram preenchidos totalmente com cerca de 80 g de casca de amendoim, selados com
papel aluminio e levados ao forno programavel em restricdo de oxigénio, seguindo razdo de aquecimento
10°C/min, com temperaturas finais de 260, 280 e 300°C e tempo de retencao de 30 min.

2.2.5 Estabilidade em meio aquoso

Para melhor seleg@o do biocarvao baseado na temperatura final de torra, foi necessario verificar sua
estabilidade em meio aquoso (DIAS, 2017). Desta forma trés péletes de massa 500mg de cada um dos
biocarvdes de torrefacdo a 260°C, 280°C e 300°C foram obtidos utilizando-se 4,0 t de pressdo com moldes de
aco macho e fémea e postos em erlenmeyers com 100 mL de 4gua deionizada por dois meses, com eventual
agitacdo para verificar integridade.

2.2.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos biocarvoes foi verificada pela técnica de microscopia eletronica de varredura
(MEV), com micrografias geradas por contraste topografico através de um equipamento FEG-MEV (JEOL,
modelo 7500F) acoplado com EDS (analisador de energia de raios X dispersos), possibilitando obter a
composicdo de metais na superficie das amostras. Para aquisi¢do das imagens MEV, foram utilizadas
resolucdes 5.000X, 10.000X, 25.000X, 50.000X e 100.000X e voltagem de aceleragdo de 2,0 Kv (NARTEY e
ZHAO, 2014).

2.2.7 pH

Para a analise de pH foi adotado o método descrito por NG et al. 2002, que consiste inicialmente em
preparar uma solugdo de 1% massa do biocarvao em agua e aquecer até 90°C e submeter a agitacao continua,
durante 20 min, seguido de arrefecimento até a temperatura ambiente. O pH da suspensédo ¢ subsequentemente
determinado com um medidor Thermo Orion pH-ISE.

2.2.8 Determinacio do ponto de carga zero (PCZ)
O ponto de carga zero (PCZ) ¢ definido como o pH em que a superficie do adsorvente possui carga
neutra. A metodologia empregada para sua determinacdo ¢ denominada “experimento dos 11 pontos”
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(GUILARDUCI et al. 2006, REGALBUTO e ROBLES 2004). O procedimento consistiu em se fazer uma
mistura de 50 mg do adsorvente em 50 mL de solug@o aquosa sob 11 diferentes condigdes de pH inicial (2, 3,
4,5,6,7,8,9,10, 11, 12), ajustados com solu¢des de HCl ou NaOH 0,1 M, e medir o pH apds equilibrio de
24 horas. Fazendo-se o grafico de pH final versus pH inicial, e fazendo-se uma média entre os pontos que
tendem a um mesmo valor, tem-se o0 PCZ que corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante,
independente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um tampao.

2.2.9 Determinacéo do indice de iodo

A determinagao de indice de iodo foi procedida conforme Norma ASTM2006, sendo basicamente
uma titulagdo iodométrica do iodo remanescente da adsorgdo pelos biocarvdes com uso de tiossulfato de
sodio.

2.2.10 Avaliacio dos biocarvoes

A avaliacdo dos biocarvdes foi efetuada de forma a obter a capacidade de remogao maxima de cor,
turbidez, ferro, pH, indice de iodo ¢ DQO. As analises de cor (RICE, 2012) foram realizadas em um
colorimetro Digimed DM-Cor, calibrado com padrdes 0 mg, 10 mg, 50 mg, 100 mg ¢ 500 mgPt-Co.L—1 da
Specsol. As analises de turbidez (RICE, 2012) foram realizadas em um turbidimetro Dellab DLT-WV,
calibrado com padrdes 0,1 NTU, 10 NTU, 100 NTU ¢ 800 NTU da HACH. As analises de ferro (RICE, 2012)
foram realizadas em um espectrofotometro HACH DR-2000, utilizando método interno pelo principio da
ortofenantrolina.

3. RESULTADOS

3.1 Estabilidade térmica

Através do teste de estabilidade térmica foi encontrado que as temperaturas de 260°C, 280°C e 300°C
fornecem os melhores rendimentos de solidos (Fig.4 e Fig. 5). Ao final das determinagdes termogravimétricas,
foi possivel observar, verificado o residuo restante (Fig. 3), que a torra ou queima de BMA comega a ocorrer a
240°C. No entanto, nesta temperatura, nao houve suficiente formacao de biocarvao. A partir de 260°C, foi
observado formagao de biocarvdo em BMA.

Figura 3 — Residuo da TG a 10 °C/min e temperaturas finais de 220 (a), 240 (b), 260 (c), 280 (d)e 300 °C (e) e
reten¢do de 30 min em vazao de 100mL/min de N,.

3.2 Torrefacao

Com base nestas determinagdes, foi possivel predizer quais regimes de temperatura foram os mais
adequados para proceder a torrefagdo da biomassa de casca de amendoim segundo procedimento. Foram
testadas as temperaturas finais de 260°C, 280°C ¢ 300°C, com taxa de aquecimento de 10°Cmin™" e tempo de
retenc¢do de 30 min na formacédo dos biocarvées em forno.

A torrefacdo a 10°Cmin—1 até 280°C e retencdo de 30 min produziu um biocarvao com melhor aspecto em
relagdo a torrefacdo a 10°Cmin—1 até 260°C e retengdo de 30 min. Em aspecto, os biocarvdes produzidos com
temperatura final de 280°C e 300°C apresentaram aparéncia de torra completa, enquanto o que foi produzido a
260°C apresentou um aspecto de torra incompleta.
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Fig. 4. Estabilidade térmica por TG. Fig. 5. Estabilidade térmica por DTG.

3.3 Estabilidade em agua

Os péletes de biocarvao obtidos a 280°C e 300°C afundaram imediatamente. Os péletes de biocarvao obtido a
260°C afundaram apos 15 min. Os péletes de biocarvao obtido a 300°C apresentaram-se quebradicos apos duas
horas, levando a concluir que a torrefagdo nesta temperatura deteriora estruturas importantes da casca do
amendoim, as quais favorecem a integridade do pélete em meio aquoso.

PR

Fig. 6. Estabilidade em meio aquoso dos péletes de torrefagdo a 260°C, 280°C e 300°C.

Apds dois dias verificou-se que os péletes de biocarvao obtidos a 260°C e 300°C apresentaram
aspecto de quebradigos, e o pélete 260°C fez com que houvesse coloragdo ambar na agua (Fig. 6). Os outros
dois apresentaram-se limpidos. Apos um més, os péletes de biocarvao obtido a 280°C apresentaram-se
integros ¢ a agua limpida, demonstrando-se promissores para as proximas etapas.

A peletizacdo do biocarvao de casca de amendoim se mostrou vidvel apenas
depois da torrefacdo. Devido a sua heterogeneidade, decidiu-se que esta poderia ser melhorada peneirando a
casca ja triturada antes da torrefagdo, entdo foram usadas peneiras com granulometria de 1,0 mm e 2,0 mm
para peneiragem da casca a ser torrada e o material se dividiu exatamente em massas iguais para as duas
aberturas de 1,0 mm e 2,0 mm. Procedeu-se a torrefagdo com temperatura final de 280°C desses materiais ¢ o
que se observou foram dois biocarvdes distintos, mas com aspecto bem homogéneo. Estes foram denominados
BMAT1 (1,0 mm) e BMA2 (2,0 mm).

3.4 Avaliacao dos biocarvoes
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Pesou-se 1,0 g dos biocarvoes BMA1, BMA2 e CAT (carvao antracitoso) em triplicata em erlenmeyers de
125 mL, foram postos em agitacdo constante em cerca de 50 mL &gua bruta de manancial superficial com cor
(96,3+1,3 mgPtCo/L), turbidez (39,15+0,81uT) e ferro (2,30+0,08 mg/L). Apds 24h, foram determinados cor,
turbidez e ferro dissolvido para obter a taxa de remog¢do maxima destes parametros. Os resultados estao

sumarizados na Fig. 7.
| | |
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Fig. 7. Eficiéncia de remocao de cor, turbidez e ferro.

Destes resultados, foi possivel verificar que embora a remogao de cor para o carvdo CAT tenha sido
superior, o desempenho dos biocarvdes BMA1 ¢ BMA2 apresentaram-se comparaveis a CAT para os
parametros turbidez e ferro, o que indica que com as devidas otimizagdes, ¢ possivel substituir o carvao
antracitoso por biocarvoes de residuos lignoceluldsicos.

3.5 Determinacio de pH
Os biocarvoes BMA1, BMA2 foram submetidos a determinagdo de pH e seus resultados estdo

expressos na Tabela 1.

Tabela 1 — pH dos biocarvdes

Biocarvdes pH
BMAI1 7,54+-0,02
BMA2 7,34+-0,02

3.6 Avaliacio da faixa de trabalho (PCZ)

O ponto de carga zero apresentou-se do pH 4 ao pH 9 para BMA2 (Fig 8), e de pH 4 a pH 10 para os CAT
(Fig 9).

pH— final
=
.
.
— e
.
L
pH = final

pH—inirial pH—inicial

Fig. 8. PCZ biocarvdo BMA2. Fig. 9. PCZ carvao CAT.

6 ABES - Associagédo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental




/3\2)1'3@{0\ DA ABES

e ABES

Ambos os carvdes possuem faixa de trabalho abrangente na faixa de pH da agua potavel.

3.7 Determinacgao do indice de iodo
O indice de iodo para os biocarvoes BMA2 e CAT e os resultados apresentados estdo na tabela 2.

Tabela 2 — indice de iodo para os biocarvées CA2MM e CAT.

Biocarvoes Indice de iodo
BMA2 187,60 +0,20
CAT 202,61 £ 0,25

O biocarvao BMA?2 apresentou indice de iodo muito abaixo do carvdo CAT. Um indice de iodo maior
significa maior porosidade, mas também mais material combustivel disponivel, o que de fato faz sentido para
um biocarvado obtido por torrefagdo, em que o rendimento de sélidos situa-se em aproximadamente 50%.

3.8 Avaliacio de remog¢io de DQO

Foram coletadas amostras 250 mL de 4gua da torneira de entrada do laboratdrio e medidas a DQO destas antes
e apos as colunas de acrilico de 20 cm de comprimento por 2,5 cm de didmetro interno contendo o biocarvao
BMAZ2. Os resultados estdo expressos na tabela 3.

Tabela 3 — DQO do efluente das colunas.

Coluna/Amostra DQO (mg/L)
Agua rede 14,000+-0,001
BMAI1 7,000+-0,001
BMA2 18,000+-0,001

A DQO das amostras submetidas aos biocarvoes de menor granulometria (1mm) apresentaram valores
inferiores a matriz utilizada, enquanto que as amostras submetidas as colunas contendo carvdo com
granulometria maior (2mm) os resultados foram muito préximos aos da matriz.

3.9 Morfologia por MEV

Na Figura 10 est4 apresentada a imagem MEV do biocarvio BMA2.

Figura 10 — Imagem MEV do biocarvao BMA?2 a escala de 50 micrometros e ampliagao de 1.500X.
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Na Figura 9 esté apresentada a imagem MEYV do biocarvao CAT.
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Figura 9 — Imagem MEV do biocarvdao CAT a escala de 50 micrometros e ampliagao
de 1.500X.

O biocarvdo CAT apresenta estrutura cristalina, oriunda de sua origem mineral, enquanto que no biocarvao
BMAZ2, ¢ possivel ver parte da estrutura da casca do amemdoim, no que € possivel inferir que a torra deste tipo
de material foi incompleta na temperatura de 280°C.

3.10 Adsorcao de azul de metileno

O biocarvio BMA2 apresentou capacidade adsor¢do maxima de azul de metileno de 8,17 mg/g de carvéo,
enquanto que CAT (carvao antracitoso) apresentou 11,29 mg/g, resultado favoravel para uma possivel
substituicdo de CAT.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A temperatura de torra 6tima encontrada foi de 280°C por determinago termo gravimétrica, de uma
faixa temperaturas pré-determinada (180°C, 200°C, 220°C, 240°C, 260°C, 280°C ¢ 300°C).

Por analise do residuo da determinagdo termo gravimétrica, foram selecionadas as temperaturas de
260°C, 280°C e 300°C para proceder o preparo dos biocarvdes.

Foram confeccionados péletes desses biocarvdes e colocados em 100mL de dgua destilada por 24h,
com eventuais agitagdes. Somente o carvao obtido a 280°C permaneceu integro e sem fornecimento de cor a
agua destilada. Este carvao foi selecionado entdo para as etapas posteriores. Mesmo apos 2 meses, os péletes
deste carvdo permaneceram integros e a agua destilada limpida.

O carvao obtido foi separado em duas fragdes com granulometria de Imm e 2mm e mostrou-se capaz
de reduzir as cor (25%), turbidez (85%), ferro (60%), em comparagdo com o carvdo antracitoso, cujos
resultados foram cor (90%), turbidez (65%), ferro (55%).

Também foi capaz de reduzir a DQO de amostras de dgua tratada de 14 mg/L para 7 mg/L. Embora
seja um parametro comumente utilizado para caracterizag@o de efluentes, a DQO mostrou-se de grande valor
para avaliacdo de biocarvoes, sendo de grande ajuda no seu desenvolvimento.

Apresentou pH em equilibrio de 7,34 a 7,54, faixa de trabalho de pH 4 até pH 10 pelo ensaio de PCZ,

indice de iodo de 187,60, contra 202,61 do carvio antracitoso.

Capacidade adsor¢do maxima de azul de metileno de 8,17 mg/g de carvao, contra 11,29 mg/g do carvao
antracitoso.
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