/3\2%\2@8\!8;0\ DA ABES

e m—— ABES

111-009 — COPIROLISE DE RESIDUO DA AGROINDUSTRIA E DE LIXIVIADO
DE ATERRO SANITARIO: SINTESE E CARACTERIZACAO TERMICA DE
BIOCARVAO

Ronei de Almeida @
Engenheiro Quimico, D.Sc. em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos (EPQB/ EQ/ UFRJ)

Marcelo Mendes Viana
D.Sc. em Engenheira Quimica pela Universidade de Séo Paulo (USP). Professor Adjunto do Departamento de
Processos Inorgéanicos da Escola de Quimica /UFRJ

Juacyara Carbonelli Campos
D.Sc. em Engenheira Quimica — PEQ/COPPE/UFRJ. Professora Titular do Departamento de Processos
Inorgénicos da Escola de Quimica /UFRJ

Endereco ®: Av. Athos da Silveira Ramos n® 149, Bloco E, sala E 206 — Centro de Tecnologia — Cidade
Universitaria — Ilha do Fundado — Rio de Janeiro — RJ — CEP:21941-909 e-mail: ronei@eq.ufrj.br.

RESUMO

A pir6lise é um processo termoquimico com potencial para fomentar a bioeconomia circular dentro da cadeia
de tratamento dos residuos solidos. O presente estudo investiga a conversdo termoquimica de borra de café
(BC) (residuo agroindustrial) e residuo da evaporacdo de lixiviado concentrado (LC) de aterro sanitério. Os
objetivos especificos incluem a avaliacdo do comportamento térmico das matérias-primas e dos biocarvGes
obtidos em pirdlise dindmica (45°C min™) e pirdlise isotérmica a temperatura de 600°C por 1 hora. Andlises de
microscopia eletronica de varredura (MEV) dos biocarvfes produzidos do tratamento termoquimico da BC e
BC+LC (1:1 %wt) foram realizadas utilizando o equipamento FEI-QUANTAZ200 instrument (Milan, Italy). As
analises térmicas foram realizadas utilizando um equipamento da TA Instruments, modelo SDTQ600. Os
parametros de analise utilizados foram: rampa de aguecimento de 20°C min-! de 20°C até 1000°C e vazio de
100 mL min* de ar. O percentual de agua livre no biocarvio da BC foi de 9,18% e sua entalpia de combustdo
foi estimada em 18,11 MJ/kg. O biocarvéo produzido da mistura da BC+LC apresentou percentual de umidade
de 23,25% e potencial calorifico estimado em 22,05 MJ/kg. Em resumo, a copirélise da BC e LC produziu um
material com maior porosidade e poder calorifico. Portanto, representa uma rota tecnolégica atrativa para
valorizacdo desses residuos. Estudo futuros se concentrardo na avaliagdo tecnoldgica do processo de pir6lise e
balanc¢o energético.

PALAVRAS-CHAVE: aterro sanitario, biocarvao, concentrado de membrana, lixiviado de aterro,
pirdlise
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INTRODUCAO

O gerenciamento do concentrado — corrente liquida formada pela parcela de contaminantes retidos pela
membrana nos processos de separagcdo com membranas (PSM) — é um aspecto critico na cadeia de tratamento
do lixiviado que utilizam PSM para tratamento dessa agua residuaria. O concentrado de membrana apresenta
composigdo qualitativamente semelhante a corrente de lixiviado alimentada no sistema de separagdo por
membranas (Gripa et al., 2023). No geral, as correntes de concentrado sdo correntes salinas com elevada
concentracdo de compostos orgdnicos e baixa biodegradabilidade (condutividade = 79,4-98,0 mS cm?,
demanda bioguimica de oxigénio [DQO] = 7900-49.521 mg L*, DBOs/DQO < 0,40) (de Almeida et al.,
2023).

A borra de café (BC) é um residuo agroindustrial gerado do processamento e consumo de café soltvel. No
geral, a BC ¢é encaminhada para aterros de residuos sélidos, queimada a céu aberto e/ou misturada a racdo
animal. Entretanto, devido os impactos ambientais associados aos métodos de manejo existentes, tecnologias
para valorizacdo da BC tém sido investigadas(Mendoza Martinez et al., 2021).

Nesse contexto, o processo de pirdlise emerge como tecnologia capaz de fomentar a bioeconomia circular
dentro da cadeia de tratamento dos residuos sélidos. A pirdlise é definida como um processo termoquimico de
decomposicdo de substratos organicos em atmosfera inerte e temperatura superior a 400°C (Liu et al., 2021;
Seo et al., 2022). Os produtos da termo-conversdo do substrato organico sdo: material carbonaceo estavel
(biocarvao), gases condensaveis e ndo condensaveis (lgalavithana et al., 2017; Manya et al., 2018; Tripathi et
al., 2016). O biocarvdo possui aplicacdes diversas, tais como, insumo energético para producdo de energia e
condicionador de solos. Nesse Ultimo caso, o biocarvdo atuaria como um material para dep6sito de carbono
(do inglés, carbon-sink), contribuindo dessa maneira para o enfrentamento da crise climética global (Wang et
al., 2021).

A literatura aponta que compostos inorganicos (e.g., KOH, NaCl e Na;COs) desempenham papel catalitico no
processo de termo-conversdo de biomassas, aumentando a recuperagdo e porosidade do biocarvdo (Chen et al.,
2008; Wang et al., 2006). Nesse sentido, considerando a salinidade presente no concentrado de membrana de
lixiviado, a copirdlise do concentrado juntamente com a borra de café apresenta-se como solucéo atrativa para
valorizacao desses residuos sélidos.

O objetivo geral do presente estudo é investigar a conversdo termoquimica de borra de café (residuo
agroindustrial) e residuo da evaporacéo de lixiviado concentrado de aterro sanitario. Os objetivos especificos
incluem a avaliagdo do comportamento térmico das matérias-primas e dos biocarvBes obtidos em pirdlise
dindmica (45°C min) e pirdlise isotérmica a temperatura de 600°C por 1 hora.

MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi elaborado em trés etapas, a saber: 1) Preparo de amostras sintéticas de lixiviado
concentrado (Grossule et al., 2022). O residuo do LC apresentou teor de umidade de 2% em massa e relagéo
solidos volateis/ solidos totais (SV/ST) igual a 51%; 2) Pirdlise da borra de café (BC) e copirdlise (1: 1
%m/m) da BC + residuo do lixiviado concentrado apés evaporagdo a 105°C por 24 horas e; 3) Caracterizagdo
térmica dos biocarvdes. As etapas do presente trabalho sdo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1. Etapas de desenvolvimento do estudo experimental. BC = borra de café. LC = lixiviado
concentrado.

A pir6lise das biomassas foi realizada em um pirolisador de bancada, operado a pressdo atmosférica e
temperatura ambiente (~20°C). As condicBes de operacdo foram: pirdlise dindmica a 45°C min-1, pirélise
isotérmica 600°C, tempo de residéncia de 1 hora e fluxo de gas nitrogénio de 100 mL min-1. As condicGes
operacionais foram definidas a partir de informacfes da literatura, visando a maximizagdo da producdo de
biocarvdo (Ahmad et al., 2014; Pellera et al., 2021).

Andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos biocarvdes produzidos do tratamento
termoquimico da BC e BC+LC (1:1 %wt) foram realizadas utilizando o equipamento FEI-QUANTA200
instrument (Milan, Italy).

As andlises térmicas foram realizadas utilizando um equipamento da TA Instruments, modelo SDTQ600.
Cinco miligramas (5 mg) de amostra foram dispostos sobre recipiente de alumina. Os pardmetros de anélise
utilizados foram: rampa de aquecimento de 20°C min-1 de 20°C até 1000°C e vazdo de 100 mL min-* de ar.
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RESULTADOS E DICUSSAO

A imagens da MEV dos biocarvdes produzidos no processo de pirélise sdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2. Imagens das anélises de MEV dos biocarvdes. A) BC biocarvédo (100x) B) BC+LC (1:1 %m/m)
biocarvdo (100x).

No geral, as imagens da MEV mostraram que o biocarvdo proveniente da pir6lise da BC+LC (1:1 %wi/w)
apresenta elevada porosidade. O biochar da co-pirdlise possui elevado teor de carbono (ca. 64 wt%) e
apresenta percentuais consideraveis de minerais, tais como, Na, K, Ca e Mg.

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados da anéalise térmica das matérias primas utilizadas no processo de
pirélise, a saber: borra de café (BC), residuo de evaporacao de lixiviado concentrado (LC) e mistura da BC +
LC (1: 1 %m/m).
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Figura 3. Caracterizacdo térmica das matérias-primas. Curvas TG (verde) = analise termogravimétrica. DTA
(vermelho) = anélise térmica diferencial. DSC (azul) = analise calorimétrica diferencial. A) borra de café. B)
residuo de evaporacdo do LC. C) BC + LC (1: 1 %m/m).
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Os resultados da caracterizagdo térmica dos biocarv@es produzidos em pir6lise dinamica (45 °C min-1) e
pirolise isotérmica (600°C, 1 hora) séo apresentados na Figura 2.
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Figura 4. Caracterizacdo térmica dos biocarvfes. Curvas TG (verde) = analise termogravimétrica. DTA
(vermelho) = andlise térmica diferencial. DSC (azul) = anélise calorimétrica diferencial. A) biocarvédo da BC.
B) biocarvéo da BC+LC (1: 1 %m/m).

A caracterizagdo fisica e térmica dos biocarves € apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizacdo fisica e térmica dos biocarvdes.
Teor de umidade (% massa) Cinzas (% massa) AH (MJ/kg)

Biocarvéo BC 9,18 4,76 18,11
Biocarvdo BC+LC 23,25 2,37 22,05

Durante o processamento térmico da BC em atmosfera de ar sdo perdidos cerca de 3,87% de agua livre e
90,73% de orgéanicos, restando ao final cerca de 5,40% de cinzas. A energia gerada pela combustdo da fracéo
organica da BC é de 11,55 MJ/kg. Em contrapartida, observou-se que o processamento térmico do LC
apresenta sete etapas de perda de massa que podem ser identificadas pelos picos DTA e picos DSC
endotérmicos e exotérmicos. Durante o processamento térmico desse material foram perdidos cerca 8,98% de
&gua livre e combinada, 9,76% de uma mistura de materiais organicos que sofreram combustdo e inorganicos
que sofreram decomposi¢do, 27,99% de sais que vaporizaram, restando ao final cerca de 53,27% de sais

fundidos pouco estaveis que tendem a vaporizar. A energia gerada pela combustdo da fracdo organica do LC
foi estimada em 1,39 MJ/kg.

A andlise térmica da mistura da BC+LC (1: 1% m/m) indicou que essa matéria-prima possui 24,62% de agua
livre e combinada, 46,24% componentes orgénicos que sofreram combustdo e inorganicos que sofreram
decomposicdo, 18,76% de sais que vaporizaram, restando ao final cerca de 10,38% de cinzas. A energia
gerada pela combustdo da fracdo orgénica foi estimada em 2,23 MJ/kg.

Em relacdo a caracterizacdo térmica dos biocarvfes, tem-se que esse produto apresenta maior porosidade que
a matéria-prima de origem. Além disso, é sabido que os biocarvdes apresentam composi¢cdo quimica mais
complexa, com a presenca de compostos fenélicos como a lignina parcialmente decomposta ou que ainda nao
sofreu decomposicdo (Mendoza Martinez et al., 2021). Devido a essas caracteristicas, 0 material carbonaceo
absorve mais agua livre em seus poros e libera mais energia durante a combustéo.

O percentual de agua livre no biocarvao da BC foi de 9,18% e sua entalpia de combustdo foi estimada em
18,11 MJ/kg. Similarmente, o biocarvao produzido da mistura da BC+LC apresentou percentual de umidade
de 23,25% e potencial calorifico estimado em 22,05 MJ/kg. Segundo (Wang et al., 2022), o efeito catalitico da
presenca de metais alcalinos como Na e K na pir6lise de biomassa lignocelulésica altera a reatividade das
moléculas na superficie do biochar e desloca o processo de decomposi¢cdo do material para temperaturas mais
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baixas. O efeito catalitico dos metais também diminuiu a estabilidade térmica dos organicos presentes no
biocarvdo, o que gerou uma combustdo em duas etapas bem definidas e que se finalizam em menor
temperatura.

CONCLUSOES

O objetivo geral do presente estudo foi avaliar a conversao termoquimica da borra de café (BC) e residuo da
evaporacgdo de lixiviado concentrado (LC) de aterro sanitério. O biocarvéo da pirdlise da BC sofreu combustéo
em um unico pico, com duas etapas sobrepostas. Em contrapartida, observou-se que o biocarvao proveniente
da mistura BC+LC apresenta combustdo em duas etapas. Os resultados das analises térmicas indicaram que o
biocarvao produzido da mistura de matérias-primas tem maior porosidade e maior poder calorifico. Nesse
sentido, de acordo com os resultados deste trabalho, a copirdlise da BC e LC representa uma rota tecnolégica
atrativa para valorizacdo desses residuos. Estudo futuros se concentrardo na avaliacdo tecnoldgica do processo
de pirdlise, balanco energético e caracterizacdo dos biocarvdes produzidos, visando a selecdo da melhor rota
de destinacao final para esse material.
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