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RESUMO

O Brasil é o terceiro maior produtor de cerveja no mundo, alcancando a marca de
aproximadamente 14 bilhGes de litros por ano. Se por um lado a crescente expansdo do setor
cervejeiro no pais produz um incremento significativo no PIB brasileiro, também ocasiona
impactos ambientais inerentes ao processo, visto que séo produzidos diferentes residuos durante
a producédo e o principal deles é o bagaco do malte. Esse trabalho consiste em investigar o
aproveitamento do bagaco de malte por meio da producgdo de carvéo via sintese hidrotérmica
com posterior ativagdo quimica por pirélise. Primeiramente, através de uma Matriz de Doehlert,
avaliou-se os parametros tempo (4, 14 e 24h) e temperatura (150, 175, 225 e 250 °C) da
carbonizagdo hidrotérmica, tendo como resposta a eficiéncia de remocéo do corante azul de
metileno em solucdo aquosa. Posteriormente, utilizou-se trés agentes ativantes (KOH, HsPOse
ZnCl;) em duas proporgdes massicas (1:1 e 2:1) para produgdo dos carvoes ativados. Os
materiais obtidos foram caracterizados de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas. As
diferentes condi¢Ges empregadas no estudo foram avaliadas em termos de area superficial
(Seer) € eficiéncia de adsorgdo. A ativagdo quimica foi capaz de aumentar a area superficial dos
carvOes em aproximadamente 200 vezes, aprimorando a capacidade de adsor¢do do mesmo. O
carvao ativado com KOH apresentou melhor desempenho na remocao do azul de metileno,
alcancando uma eficiéncia de 95,39% nas condicGes submetidas. O aumento na proporc¢éo do
agente ativante levou a maiores eficiéncias na adsor¢cdo do corante, visto que aumentou a area
superficial dos carvdes ativados. Todos os carvdes apresentaram predominancia de mesoporos,
confirmada pelas isotermas de adsor¢éo e dessor¢do de N2 e pela distribuigdo de tamanho dos
poros. Para tanto, mediu-se a area superficial em cada uma das etapas de producao e verificou-
se um aumento significativo principalmente apos a etapa de pirdlise. Além disso, realizou-se
ensaio de adsorcdo com azul de metileno para quantificar sua remocéo. Os ensaios de ponto de
carga zero e de pH mostraram o comportamento da adsor¢do para diferentes pH’s e verificou-
se que no pH neutro a adsorcdo foi de maior eficiéncia. O ensaio de cinética de adsorcdo
possibilitou descobrir o tempo de aproximadamente uma hora até o sistema dos ensaios
atingirem o equilibrio. E, por fim, as isotermas de adsorcdo foram realizadas para obtencao do
formato da mesma, no equilibrio verificando a viabilidade do processo, além de equacionar o

comportamento de acordo com os modelos de Langmuir, Freundlich e linear.

Palavras-Chave: Carbonizagdo hidrotérmica; adsor¢do; carvéao ativado; residuos; corantes.
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ABSTRACT

Brazil is the third largest beer producer in the world, reaching the mark of approximately 14
billion liters per year. If, on the one hand, the growing expansion of the brewing sector in the
country produces a significant increase in the Brazilian GDP, it also causes environmental
impacts inherent to the process, since different residues are produced during production and
the main one is malt bagasse. This work consists of investigating the use of malt bagasse
through the production of coal via hydrothermal synthesis with subsequent chemical
activation by pyrolysis. First, through a Doehlert Matrix, the parameters time (4, 14 and 24h)
and temperature (150, 175, 225 and 250 °C) of hydrothermal carbonization were evaluated,
having as a response the efficiency of removal of the methylene blue dye. in agueous solution.
Subsequently, three activating agents (KOH, H3PO4 and ZnClI2) were used in two mass
proportions (1:1 and 2:1) for the production of activated carbons. The materials obtained were
characterized according to their physicochemical characteristics. The different conditions
employed in the study were evaluated in terms of surface area (SBET) and adsorption
efficiency. Chemical activation was able to increase the surface area of the carbons by
approximately 200 times, improving its adsorption capacity. Activated carbon with KOH
showed better performance in the removal of methylene blue, reaching an efficiency of
95.39% in the submitted conditions. The increase in the proportion of activating agent led to
greater efficiencies in the adsorption of the dye, as it increased the surface area of activated
carbons. All coals showed a predominance of mesopores, confirmed by N2 adsorption and
desorption isotherms and pore size distribution. To this end, the surface area was measured in
each of the production stages and a significant increase was observed, especially after the
pyrolysis stage. Furthermore, an adsorption test was carried out with methylene blue to
quantify its removal. The zero charge point and pH tests showed the adsorption behavior for
different pHs and it was found that at neutral pH the adsorption was more efficient. The
adsorption Kinetics test made it possible to discover the time of approximately one hour until
the test system reached equilibrium. And, finally, the adsorption isotherms were carried out
to obtain its shape, at equilibrium checking the viability of the process, in addition to equating

the behavior according to the Langmuir, Freundlich and linear models.

Keywords: Hydrothermal carbonization; adsorption; activated carbon; waste; dyes.
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1. INTRODUCAO GERAL

O Brasil esta entre os trés maiores fabricantes de cerveja do mundo, com 1847
cervejarias distribuidas em todo o territério nacional, segundo dados do Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (2024). O setor é um dos mais relevantes da
economia brasileira, visto que emprega mais de 2,7 milhdes de pessoas por toda sua cadeia
produtiva, além de recolher mais de R$ 21 bilhGes em tributos. Ademais, é responsavel
por 1,6% do PIB e 14% da industria de transformag&o no Brasil (CERVBRASIL, 2020).

O processamento da cerveja é composto por diversas operagdes unitarias, como por
exemplo a moagem, que é uma operagao mecanica, e operagdes de transferéncia de calor
e massa, que por sua vez, geram uma quantidade consideravel de residuos sdlidos,
causando impacto direto ao meio ambiente. Nas etapas iniciais do processo de producao
da cerveja, o malte ¢ transformado em “mosto pronto” para fermentacao.
Consequentemente, sdo obtidas fracGes solidas e liquidas de residuo. A fracdo sélida é
denominada bagaco de malte (FRANCISKI et al., 2018).

Para cada 100 litros de cerveja sdo gerados cerca de 20 kg de bagaco de malte. No
mundo, a producdo media anual de bagaco de malte fica em torno de 39 milhdes de
toneladas (JUCHEN et al., 2018). A industria cervejeira no Brasil alcancou a marca de
14,1 bilhdes de litros de cerveja produzidos, segundo dados da CERVBRASIL (2020).
Dessa forma, foram gerados, aproximadamente, 2,8 milhdes de toneladas de bagaco de
malte. Sendo assim, alternativas sustentaveis tém sido buscadas para o reaproveitamento
desse residuo.

A producdo de carvdes ativados a partir de residuos de biomassa vem sendo
amplamente estudada e o bagaco de malte é considerado um potencial precursor, visto que
¢ composto principalmente por celulose e hemicelulose, além de lignina e proteinas
(LOPES et al., 2021). O carvao ativado é comumente empregado como adsorvente para a
remocdo de contaminantes. Este material possui grande volume de poros e area superficial
elevada, favorecendo a eficiéncia do processo de adsorcdo. Porém, seu uso em larga escala
torna-se caro (MACHADO et al., 2020). Sendo assim, € interessante a utilizacdo de
adsorventes alternativos, provenientes de biomassas e de baixo custo.

A caracterizacdo do carvdo ativado contribui para a compreensao das propriedades
fisicas e quimicas desse carvao, bem como a capacidade de adsorcdo e, fundamental para

destinar 0 mesmo a uma possivel aplicacao.
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1.1.  Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a producéo de carvao a partir do bagaco
de malte por carbonizacdo hidrotérmica e ativacdo quimica por pirdlise e sua
aplicacdo na remogéo de corante em sistemas aquosos.

1.2.  Objetivos especificos

e Produzir hidrocarvdes a partir de bagaco de malte;
e Otimizar as condicGes da carbonizacao hidrotérmica;

e Auvaliar o efeito dos diferentes agentes ativantes (KOH, HsPO4 e ZnCl») e suas

proporgdes massicas (1:1 e 2:1) em termos de area superficial (Sger);

e Caracterizar os carvGes em suas propriedades fisico-quimicas, texturais,

estruturais e morfoldgicas;

e Analisar o comportamento adsortivo do carvéo ativado produzido a partir do

bagaco de malte utilizando corante em solugéo aquosa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Geracdo de residuos de biomassa no Brasil: cervejarias

A quantidade de biomassa produzida no Brasil é grandiosa, em 2030, o nimero pode alcangar
1 Gt. Todavia, os residuos de biomassa que sdo gerados nas atividades agroindustriais ainda ndo sao
totalmente utilizados, eles, em sua maioria, sdo deixados para decomposi¢do natural, sem
aproveitamento da energia que eles podem fornecer e gerando passivos ambientais expressivos.
Assim, as biomassas produzidas necessitam de analises mais precisas quanto ao seu potencial de
utilizacdo como produtos energéticos. Segundo a tabela a seguir, 0 pais tem uma projecéo de aumento
para 1.402 milhdes de toneladas de residuos agricolas para 2030 (MORAES et al., 2017)

Tabela 1. Oferta massica de biomassa por residuo agricola, agroindustrial e silvicultura (milhdes de toneladas).

2005 2010 2015 2020 2030
Total 558 731 898 1058 1402
Residuos agricolas 478 633 768 904 1196
Soja 185 521 302 359 482
Milho 176 251 304 361 485
Arroz (palha) 57 59 62 66 69
Cana-de-acucar 60 73 100 119 160
Residuos agroindustriais 80 98 130 154 207
Cana-de-acucar (bagaco) 58 70 97 115 154
Arroz (casca) 2 2 3 3 3
Lixivia 13 17 21 25 34
Madeira 6 8 10 12 16
Florestas energéticas 13 30 31 43 46
Madeira excedente 13 30 31 43 46

Dentre as tecnologias para utilizacdo de residuos, a carbonizacéo tem sido estudada usando
madeira como precursor, que é uma biomassa lignocelulésica, sendo seus principais componentes:
celulose, hemicelulose, lignina e minerais. Atualmente, os residuos agricolas tém ganhado forca por
sua disponibilidade regional e sazonal e custo baixo. Podemos afirmar que a maioria dos residuos
agricolas sdo materiais lignoceluldsicos; sendo assim, o conhecimento da madeira é usado para
descrever seu comportamento de carbonizacdo. (CORREA et al., 2019)

Um dos segmentos agroindustriais que se destaca no Brasil é o setor cervejeiro, que corresponde
a 1,6% do PIB nacional e movimenta 14% da industria de transformacéo nacional (CERVBRASIL,
2020). No ano de 2020, foi alcancada a marca de 1.383 cervejarias registradas no Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA), um aumento de 14,4% em relacdo ao ano anterior
(MAPA, 2020).

O Brasil é o terceiro maior produtor de cerveja no mundo, com producdo de,
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aproximadamente, 152 milhdes de hectolitros da bebida, atras apenas da China e dos Estados Unidos
(341 e 211 milhdes de hectolitros, respectivamente) (BARTH-HAAS GROUP, 2021). Considerando
a grande e crescente producdo nacional, é de suma importancia para o pais o desenvolvimento de
processos para 0 melhor aproveitamento de residuo deste setor.

Os primeiros registros de fabricacdo de cerveja datam cerca de seis mil anos atras, por
sumérios na Mesopotamia, quando se verificou que cereais fermentados resultavam em uma bebida
de sabor agradavel (SILVA et al., 2017). Assim, além de ser uma das bebidas fermentadas mais
antigas é também uma das bebidas mais populares mundialmente, ficando apenas atras de bebidas
tais como agua e café (PIMENTA et al., 2020).

A cerveja é considerada uma bebida versatil, com grande consumo mundial. Ela € produzida
por meio da fermentacdo do mosto cervejeiro proveniente do malte da cevada com adic¢do de agua
potavel, levedura e Itpulo (PIMENTA et al, 2020). Seu processo produtivo consiste nas etapas de:
sanitizagdo do material; moagem do malte; mosturacao; filtracdo do mosto; fervura do mosto;
tratamento do mosto; fermentagdo;maturacao; carbonatacdo e envase (VENTURINI et al., 2017).

As etapas do processo produtivo, bem como os principais residuos gerados, podem ser vistas na

Figura 1.
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Figura 1. Fluxograma do processo de produgdo de cerveja com saida dos residuos. Fonte: adaptado
de (MILDEMBERG, 2019).

A etapa prévia do processo € a sanitizacdo do material, € uma etapa de prevencdo a
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contaminag@o no processo de producdo da cerveja. Os equipamentos passam primeiramente por
um procedimento de lavagem seguido da sanitizacdo com hipoclorito de sodio (2%) ou iodo (12,5
g/ml) para remocéo global das impurezas e micro-organismos néo desejados. (PALMER, 2006).

A etapa de moagem objetiva romper o grdo do cereal e expor 0 seu amido interno, a fim de
aumentar a superficie de contato com as enzimas do préprio malte durante a mosturacdo
(TOZETTO, 2017). Na mosturacdo tem-se a mistura do malte moido com a &gua. Pode ser
realizada por infuséo (brassagem) ou por decocgdo e tem como objetivo promover a gomificagéo
e posterior hidrélise do amido a agucares pela acdo das enzimas. Pode ocorrer a adi¢do de
complementos, como arroz e milho, caso necessario, e do caramelo, se a cerveja a ser processada
for escura. O pH e a temperatura do mosto séo variaveis do processo que controlam a degradacéao
do amido e das proteinas (JUNIOR; VIEIRA; FERREIRA, 2009).

A filtracdo do mosto tem por finalidade separar a parte solida, chamada de bagaco de malte,
da parte liquida, o mosto cervejeiro (TOZETTO, 2017). Na fervura do mosto acontece a
desnaturacédo das proteinas, concentra-se 0 mosto, ocorre a eliminagdo de compostos sulfurosos, a
esterilizacdo e, por meio da reacdo de Maillard, tem-se o escurecimento do mosto. Além disso,
adiciona-se o lupulo, geralmente em duas etapas: no inicio da fervura, para atribuir o amargor e ao
final da fervura, para gerar o aroma caracteristico da cerveja (TOZETTO, 2017). Na etapa de
tratamento do mosto objetiva-se separar o material sélido em suspensdo no mosto, resfriar até a
temperatura correta para o inicio da fermentacdo e aerar 0 mosto, possibilitando a acdo das
leveduras na etapa posterior (JUNIOR; VIEIRA; FERREIRA, 2009).

Assim, na etapa de filtracdo é feita uma lavagem do bagaco do malte com uma agua
secundaria, geralmente na temperatura de 76°C a 78°C, com 0 objetivo de aumentar a extracdode
acucares e aumentar o rendimento do processo, sem resultar em um sabor adstringente ou turbidez
da cerveja, acarretado por temperaturas superiores (SILVA et al., 2017). Depois de decantado, o
mosto é submetido a fermentacdo onde ocorre primeiramente um ajuste de temperatura e
posteriormente adiciona-se a levedura. Esse processo € de extrema importancia, pois € onde ocorre
a conversdo de acucares em etanol e gas carbonico. (SANDERSON et al., 2010).

A fermentacdo € iniciada logo ap6s a inoculacdo da levedura. Nesta etapa, ocorre a liberacéo
de CO., calor e a metabolizacéo dos aglcares fermentesciveis em alcool. (BATISTA, 2021). Por
ser dependente da atuacdo de microrganismos, a fermentacéo corresponde, em termos de controle,
a um ponto determinante do processo de producdo da cerveja (JUNIOR; VIEIRA; FERREIRA,
2009). Apos a retirada do fermento, diminui-se a temperatura no tanque dando inicio a fase de
maturacdo. Durante esse periodo ocorrem importantes alterac@es fisico-quimicas que modificam

as caracteristicas organolépticas da bebida, como aroma e sabor. Essa etapa é considerada a fase
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de aperfeicoamento da cerveja (TOZETTO, 2017).

A etapa de clarificagéo busca eliminar as particulas em suspensdo, como celulas de fermento,
bactérias e substancias coloidais, conferindo & bebida maior estabilidade fisico-quimica e uma cor
mais clara e brilhante (BATISTA, 2021). A cerveja clarificada é carbonatada sob pressdo com a
utilizacdo de gés carbbnico, seguindo entdo para a linha de envase. A cerveja acondicionada em
latas e garrafas é pasteurizada, como forma de eliminar microrganismos deteriorantes (JUNIOR;
VIEIRA; FERREIRA, 2009).

Assim, como mostrado na figura 1, os principais residuos do processo sdo o trub, a levedura
residual cervejeira e 0 bagaco de malte. O trub surge na fervura do mostro, sendo resultante da
coagulacdo de proteinas, onde as moléculas tendem a perder agua de solvatacdo por calor. Ja a
levedura residual é retirada ap6s o processo fermentativo, podendo ser reaproveitada em outras
bateladas, desde que as celulas ainda estejam viaveis para tal procedimento. Por fim, o bagaco de
malte é o residuo mais abundante de todo processo, representando 85% dos subprodutos e sendo,
portanto, o residuo mais importante de toda producdo, sendo retirado na etapa de filtracdo
(MATHIAS et al.,2014).

Existem diversos tipos comerciais de malte, logo a composicdo do malte depende diretamente
do processo de fabricacdo de cerveja e a matéria-prima utilizada. Assim, acomposi¢do do bagaco
de malte é complexa, geralmente constitui-se de celulose, hemicelulose, lignina, proteinas,

extrativos e cinzas. As composicOes desses constituintes podem variar de acordo com a tabela 2.

Tabela 2 — Composicao quimica do bagaco de malte, em porcentagem da massa seca.

Constituinte Teor / %
Celulose 16,8% - 20,6%
Hemicelulose 18,4% - 28,4%
Lignina 9,9% - 27,8%
Proteinas 15,3% - 26,6%
Extrativos 5,2% - 5,8%
Cinzas 2,7% - 4,6%

Fonte: Adaptado de (MASSARDI; MASSINI; SILVA, 2020).

Devido a rica composigdo, podemos considera-lo no processo como um subproduto quando
destinado de forma adequada, sem gerar danos a0 meio ambiente. Atualmente, seu destino

principal é para producdo de ragdo animal. Porém, com potenciais aplicaces em diversos outros
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setores como na alimentacdo humana, producdo de energia (queima ou producdo de biogas) e
processos biotecnoldgicos (cultivo de microrganismos, producdo de enzimas, suporte para
imobilizacdo de leveduras, extracdo de compostos de interesse comercial) (VIERA; PIOVESAN,
2019).

Tabela 3. Composic¢ao quimica do bagaco de malte.

Componentes Teor em base seca (g kg™d)
Celulose 168 - 260
Hemicelulose 192 - 419
Lignina 169 - 278
Proteinas 153 - 247
Cinzas 11-46
Minerais Teor em base seca (mg kg™1)
Silicio 1400 - 10740
Fésforo 4600 - 6000
Calcio 2200 - 3600
Magnésio 1900 - 2400
Enxofre 1980 - 2900
Potassio 258,1 -700
Sodio 100 - 309,3
Ferro 100 - 193,4
Zinco 82,1-178
Aluminio 36 -81,2
Manganés 40,9-51,4
Cobalto 17,8

Cobre 11,4-18
Estréncio 10,4 - 12,7
lodo 11

Bario 8,6 - 13,6
Cromo <0,5-59
Molibdénio 1,4

Boro 3,2

Fonte: Adaptado de (MUSSATTO, 2014).

Além do mais, uma crescente tendéncia € a aplicacdo desse subproduto para o processo de
adsorcdo de poluentes devido a se tornar um potencial adsorvente ao passar por processos como
magnetizacdo, pirdlise e/ou producéo de carvéo ativado (MILDEMBERG, 2019).

A composicdo desse material é complexa, a depender dos tipos comerciais, processos de
fabricacdo de cerveja e matérias-primas utilizadas. Quando descartado de maneira inadequada, 0

bagaco de malte pode ocasionar danos ao meio ambiente, devido & sua alta carga poluidora.
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Atualmente, esse subproduto é comercializado principalmente para a producdo de racdo animal,
visto que possui alto valor nutricional, podendo também ser utilizado para a nutricdo humana
(RECH; ZORZAN, 2017). Entretanto, seu alto teor de umidade acarreta em uma rapida degradacéao
e contaminacdo, tornando a logistica do processo dificil e contribuindo para que algumas
cervejarias apenas disponham o residuo em aterro (ATIQAH NASIR; DAVIES; MCGREGOR,
2020; DE ARAUJO et al., 2020; MUSSATTO, 2014).A Figura 2 apresenta alguns dos potenciais

aplicacOes para o reaproveitamento desse residuo.

- . Alimentagdo animal
—| Ingredientes em alimentos

Alimenta¢ao humana |

— Queima
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Produgio de enzimas

Bagacodo malte |
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Suporte para imobilizagdo de leveduras |

Extracio de compostos de interesse comercial

Figura 2. Potenciais aplicacdes para o reaproveitamento do bagaco de malte (Adaptado de VIERA; PIOVESAN, 2019)

Ressalta-se que, de acordo com os dados, o bagaco de malte apesar de variacdes na
composicdo quimica, € um material predominantemente composto de fibras (celulose,
hemicelulose e lignina), apresentando ainda teores significativos de proteina e minerais
(MUSSATTO, 2014). Devido a sua composicdo nutritiva, normalmente, é destinado para
alimentacdo animal. Entretanto, seu alto teor de umidade acarreta em uma rapida degradacéo e
contaminacgdo, tornando a logistica do processo dificil e contribuindo para que algumas
cervejarias apenas disponham o residuo em aterro (ATIQAH NASIR; DAVIES; MCGREGOR,
2020; DE ARAUJO et al., 2020; MUSSATTO, 2014).
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2.2. Processos de carbonizagdo da biomassa

A utilizacdo dos derivados do petroleo para fins de conversdo de biomassa produzida em
produtos quimicos industriais e biocombustiveis é uma alternativa bastante estudada atualmente.
Essas biomassas podem ser utilizadas como fertilizantes alternativos para corregéo do solo, entre
outras aplicagdes, como também sequestro de carbono. Porém, podemos encontrar algumas
desvantagens para tais aplicagdes, como: composi¢do, umidade, heterogeneidade na forma,
portanto, exigem algumas etapas prévias de secagem ou processos de conversdo dessas
biomassas para melhorar as propriedades do material a ser utilizado (LIBRA et al., 2011).

Muitos processos bioguimicos e termoquimicos sao utilizados na conversdo de biomassas,
podendo ser na auséncia ou ndo de oxigénio, em produtos com maior disponibilidade de carbono.
E predominante a formacao de produtos liquidos e gasosos nesses processos, como na hidrélise
ou a fermentagéo, enquanto ha uma maior formacéo de produto sélido, denominado biochar, nos
processos termoquimicos, como a pirdlise (LIBRA et al., 2011)

A pirolise consiste na decomposi¢cdo dos componentes da biomassa, na auséncia de
oxigénio, resultando em trés fracOes distintas: bio-0leo, biochar e gas de sintese. Mesmo com
alguns novos métodos, ainda é o principal para producdo de carvao, conhecido como pirochar
(CORREA et al., 2019; LIBRA et al., 2011).

A carbonizacdo hidrotérmica € um processo de conversao termoquimica da biomassa
realizada em um reator fechado pressurizado preenchido com agua em temperaturas subcriticas
ou supercriticas, produzindo, ao final da reacédo, hidrocarvéo, bio-6leo e uma pequena quantidade
de gas (FU et al., 2022).

O produto obtido na carbonizacdo hidrotérmica pode sofrer variacdes conforme as
diferentes condi¢Ges empregadas, como temperatura de reagdo, tempo de reacdo e matéria-prima
inicial. Um aspecto positivo dessa tecnologia em comparacdo com outros processos
termoquimicos, como a pirdlise, é o fato de ndo necessitar de uma etapa de pré-secagem intensiva

em energia ao tratar biomassas Umidas. (MARIUZZA et al., 2022).

Tabela 4. Comparativo entre processos termoquimicos. Fonte: Adaptado de LIBRA et al., 2011)

Distribuicdo dos produtos (%
Processo Temperatura Tempo de emmassa
°C Residéncia Fase Fase Fase
solida liquida gasosa
Pirolise 100 - 1000 Minutos a 35 30 35
(lenta) horas

Pirolise

(répida) 300 - 1000 <2 12 75 13
Carbonizacéo 180 - 250 30 minutosa | 50— 80 5-20 2 -5
hidrotérmica 24h
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2.3. Carbonizacao Hidrotérmica

A carbonizagao hidrotérmica pode ser definida por “carbonizacao de biomassas em &gua sob
pressao autogerada e temperaturas na regido inferior do processo de liquefacdo, também chamada
de pirdlise umida” (LIBRA, et al., 2011). A biomassa é degradada em temperaturas de 150 a 300
°C na presenca de &gua e pressdo por varias horas (FANG et al., 2018). Durante o processo, a
agua atua como um solvente para compostos ndo-polares, desencadeando algumas rea¢cdes como
hidrolise, desidratacdo, descarboxilacdo, polimerizacdo e aromatizacdo. Pode-se destacar a
hidrolise como a reacdo predominante do processo, pois possui menor energia de ativacao quando
comparada com as outras (ULBRICH et al., 2017)

Primeiramente, acontece a hidrolise da biomassa, resultando a formacéo de oligossacarideos
de celulose e esses podem iniciar outra reagdo quimica. Dessa forma, outros produtos também
podem ser gerados durante a carbonizagéo, e os mesmos sofrer hidrélise e fragmentos fenolicos
a partir da lignina (FANG et al., 2018). Em relacéo a temperaturas, a celulose é hidrolisada acima
de 200 °C, e a hemicelulose em torno de 180 °C. A lignina é degradada a 200 °C, por caua da
presenca de ligacOes de eter em sua estrutura quimica (FUNKE; ZIEGLER, 2010). Quando a
biomassa é tratada via pirolise seca, a decomposicdo da hemicelulose inicia entre 200 a 250 °C,
quando atinge a temperatura de 300 °C, esta totalmente degradada, ja a celulose comeca a sua
degradacéo entre 270 e 300 °C e a lignina entre 150 e 600 °C (CHENG; LI, 2018; LOPES;
ASTRUC, 2021)

Depois da hidrdlise, acontecem as etapas de desidratacdo e descarboxilacdo, isto €, a reducéo
no numero de grupos hidroxila (-OH) e carboxila (-COOH), respectivamente. Essas
reacdes resultam na diminuicdo da propor¢do H/C e O/C na biomassa (FUNKE; ZIEGLER,
2010). Dessa forma, a composicdo do material precursor possui muita influéncia na
distribuicdo e na composicdo dos produtos gerados, pois afetatara os caminhos reacionais
durante o processo (LACHOS-PEREZ et al., 2022) . Ap0s a desidratacédo e descarboxilacdo, uma
série de reacOes, dentre elas, condensacdo, aromatizacao e polimerizacéo, formam um sélido com
alto teor de carbono conhecido como hidrocarvdo (MARIUZZA et al., 2022).

Outras vantagens do tratamento hidrotérmico que podem ser destacadas sdo: condicGes de
reacdo simples, vantagens ecoldgicas, processo escalonavel, ambientalmente adequado, uso de
pressdo autogerada e temperaturas moderadas (abaixo de 300 °C) (FU et al., 2022; LOPES, et
al., 2017).

E importante destacar que a carbonizacao hidrotérmica é uma tecnologia nova, com poucas
aplicagdes em escala industrial. Nas plantas que ja existem, utilizam-se reatores em batelada.
Portanto, ainda sdo necessarios avancos significativos para escalar o processo e implementar
reatores continuos em um nivel industrial (ISCHIA; FIORI, 2021; LACHOS-PEREZ et al.,
2022).
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2.4 Hidrocarvéo (hidrochar)

CarvOes ativados sdo materiais carbondceos que apresentam grande area superficial
especifica, porosidade, alta estabilidade fisico-quimica e excelente reatividade superficial
(NOGUEIRA, 2020). Séo produzidos pela carbonizagéo e ativagdo de substancias organicas e
possuem ampla aplicacdo, como na adsor¢do de poluentes em fases gasosas e liquidas, suporte
para catalisadores, na purificacao de diversos compostos, no tratamento de efluentes. (BRUM et
al., 2008).

Trata-se de um adsorvente muito utilizado, entretanto é um material caro, visto que quanto
melhor sua qualidade, mais elevado o seu custo. Por esse motivo, existe um grande interesse na
busca de adsorventes alternativos, visando reduzir o custo da operacdo, sem que a eficiéncia do

processo de adsorcdo seja comprometida (MENEGHINI et al., 2021).

O hidrochar tem recebido crescente atencéo na ultima década devido as suas propriedades,
como o alto teor de carbono, uma estrutura mais aromatica em comparagcdo com a biomassa
original, a presencga de grupos oxigenados estaveis em sua superficie e um baixo teor de cinzas.
Em contraste com o pirochar, que é gerado por pirolise, o hidrochar apresenta caracteristicas
fisico-quimicas diferentes, resultantes dos diferentes mecanismos reacionais que a biomassa
atravessa durante o processo, 0s quais sdo influenciados pela temperatura de operacéo (FANG et
al., 2018; MASOUMI et al., 2021).

Assim, ao comparar o hidrochar com o pirochar, observamos que o primeiro é geralmente
produzido a temperaturas mais baixas, resultando em uma carbonizacao parcial da biomassa. O
uso de temperaturas menores e tempos de residéncia reduz a quantidade de solidos obtidos,
diminui a conversdo de carbono e aumenta o poder calorifico superior (HHV). Esse maior HHV
do hidrochar nessas condicdes esta relacionado a degradacdo mais intensa da hemicelulose, que
tem uma densidade energética inferior a da lignina, a qual permanece no produto final. Por outro
lado, na pirdlise, temperaturas mais altas promovem uma degradacao maior da lignina, resultando
em um pirochar com um HHV mais baixo. (FANG et al., 2018; MASOUMI et 32 al., 2021)

Devido ao seu maior grau de carbonizacdo, o pirochar apresenta uma proporcdo menor de
H/C e O/C em comparacdo ao hidrochar. Além disso, suas estruturas sdo semelhantes as camadas
do grafite, com particulas de tamanhos variados, enquanto o hidrochar é caracterizado por
particulas esféricas e mais uniformes em tamanho (MASOUMI et al., 2021). Amostras de
hidrochars tém uma semelhanca maior com o carvao natural do que os pirochars, indicando que
a relacdo entre as taxas de descarboxilacdo e desidratacdo € mais pronunciada na carbonizagao
hidrotérmica (HTC) do que na pir6lise lenta. (KAMBO; DUTTA, 2015)

O hidrochar apresenta uma area superficial e porosidade reduzidas, resultado da presenca

persistente de produtos de decomposic¢éo em sua superficie, que acabam obstruindo os poros. Em
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contrapartida, a maior rea superficial e a porosidade do pirochar sdo devidas a temperatura mais

elevadas em que é produzido. (FANG et al., 2018; KAMBO; DUTTA, 2015; MASOUM I et al.,

2021).

O aumento da temperatura e do tempo de residéncia resulta em uma maior area superficial

do pirochar, devido a maior liberagcdo de materiais volateis resultantes da degradacao da celulose,

hemicelulose e lignina presentes na biomassa. Essa degradacéo intensificada gera uma formacéo

mais significativa de poros de diferentes tamanhos. Assim, o material produzido é classificado

como carbono poroso hierarquico, apresentando multiplos tamanhos de poros que combinam as

vantagens de microporos (< 2 nm), mesoporos (2 —50 nm) e macroporos (> 50 nm). A ampliagéo

da area superficial, junto com a interconexao dos poros, melhora a distribuicdo do fluxo de

materiais entre os canais, diminuindo a resisténcia ao transporte e conferindo alta estabilidade

mecanica ao material, além de proporcionar uma abundancia de sitios ativos. No entanto, é

importante notar que o aumento da temperatura também resulta em uma diminui¢do do

rendimento do sélido. (AHMED et al., 2016; LEE; KIM; KWON, 2017)

Ap0s a producéo do biochar, a lavagem se torna uma etapa crucial, pois pode eliminar
compostos residuais da superficie do material, contribuindo para o aumento da area superficial
e da porosidade. A selecdo do solvente (dgua deionizada, acidos, bases ou solventes organicos)
e a quantidade a ser utilizada devem ser cuidadosamente consideradas, pois esses fatores

influenciam a eficacia do produto final (LIU et al., 2021).

2.4.1. Métodos de ativacao

A producdo do carvao ativado pode ser feita por duas vias: a ativacdo fisica e a ativagédo
quimica. Na ativacéo fisica tem-se a carbonizacdo da matéria-prima com posterior ativacao
em altas temperaturas (entre 800°C e 1100°C) na presenca de gases oxidantes (NOGUEIRA,
2020).

Ja na ativacdo quimica, o material precursor € impregnado com 0s agentes ativantes
quimicos, tais como: cloreto de zinco (ZnCly), cloreto de ferro 111 (FeCls), hidroxido de sddio
(NaOH), hidroxido de potassio (KOH), acido fosforico (H3PO.), dentre outros, que reagem
promovendo o rompimento das paredes estruturais da biomassa (NOGUEIRA, 2020;
TEIXEIRA, 2020).

Esse método de ativacdo pode ocorrer de duas formas, com a realizacdo das etapas de
carbonizagéo e ativacao de forma conjunta ou separadas. Na forma conjunta, o agente ativante
é impregnado diretamente sob a matéria-prima durante a carbonizagdo. J4 na ativacdo de
forma separada, a impregnacdo acontece sob a amostra ja carbonizada, seguida da pir6lise
desse material (TEIXEIRA, 2020).

O método de ativagdo ap0s a carbonizacdo da biomassa apresenta algumas vantagens
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quando comparado a ativacdo conjunta. Dentre elas, pode-se destacar: maior rendimento;
menor perda de agentes oxidantes; utilizacdo de temperaturas de ativagdo mais baixas e a
possibilidade de variar o agente ativante apds a carbonizagdo (TEIXEIRA, 2020). No entanto,
demanda mais tempo e energia, visto que nesse tipo de ativacdo ha dois processos de
carbonizagdo (SOARES, 2014).

Na ativacdo quimica de forma separada, depois da impregnacdo do material com 0s
agentes ativantes, a pasta obtida é seca e, em seguida, o0 material € pirolisado em temperaturas
que variam de 500°C a 850°C em atmosfera inerte. Apos a pir6lise, 0 material carbonizado é
lavado com uma solucdo acida ou basica com o objetivo de retirar eventuais residuos e expor
a estrutura porosa do carvao ativado, melhorando a sua capacidade de adsor¢édo (NOGUEIRA,
2020).

2.4.2. Aplicagdes do hidrocarvéao

Aplicagoes

Tratamento de solo
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Figura 3. Potenciais aplica¢des do hidrocarvdo produzido a partir de biomassas residuais.

Fonte: o autor.

A principal utilizacdo do hidrocarvao tem sido como combustivel; no entanto, ele possui
caracteristicas que o tornam apropriado para diversas outras aplicacdes, 0 que incentiva novas
pesquisas nesse setor (KHAN; MOHAN; DINESHA, 2020). Durante o processo de carbonizacao
hidrotérmica, hd uma diminuicao do teor de hemicelulose no material, resultando em um material
que € principalmente composto pela lignina remanescente da biomassa original, o que contribui
para 0 aumento do HHV. Além disso, a hidrofobicidade do hidrocarvao aumenta com a evolucgéo
da carbonizacdo, que envolve temperaturas elevadas e longos periodos de tratamento.

No caso da biomassa in natura, os desafios de armazenamento incluem baixa densidade,
dificuldades de transporte e a tendéncia de absorver umidade ao longo do tempo, 0 que pode
causar atividade microbiologica e deterioracdo. Em contraste, o hidrocarvdo pode ser
armazenado por periodos mais prolongados antes de seu uso. Com um menor teor de cinzas em
comparagdo com a biomassa precursora, o hidrocarvao se apresenta como uma alternativa viavel
para combustivel s6lido (FANG et al., 2018; MASOUMI et al., 2021).
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A utilizacdo mais comum do biocarvéao é para melhorar a fertilidade do solo. Seu uso
remonta aos povos indigenas da Amazonia, com registros que datam entre 100 e 450 a.C. Eles
produziam o material queimando restos de plantas e animais em fornos do tipo oca, com controle
do oxigénio. O residuo resultante era aplicado periodicamente nos solos, resultando nas
chamadas “Terras Pretas de indio”, que se caracterizam por serem extremamente férteis, ricas
em minerais como Zn, Ca e P, além de conter uma alta quantidade de matéria organica estavel
(BOSS et al., 2019; SOMBRA et al., 2020)

Por fim, uma das aplica¢gdes mais investigadas do hidrocarvdo € como um adsorvente de
baixo custo para remover poluentes em tratamentos de efluentes e gases de combustdo. Apesar
de ter uma éarea superficial relativamente baixa, o hidrocarvdao é geralmente rico em grupos
funcionais oxigenados em sua superficie, o que melhora sua capacidade de adsor¢do em relagao
ao biocarvado. Além disso, processos de ativacdo podem potencializar ainda mais seu desempenho
(FANG et al., 2018; MASOUMI et al., 2021)

2.5.Corantes
Os corantes sdo compostos quimicos organicos que possuem dois componentes

principais: o grupo cromoforo, responsavel pela coloracdo, e o grupo que permite a fixagdo do
corante nas fibras do tecido. Exemplos de grupos croméforos incluem os grupos nitro, nitroso,
carbonila e azo. A classificacdo dos principais grupos de corantes utilizados na industria téxtil
pode ser feita com base na interacdo entre o corante e a fibra, conforme apresentado na Tabela 5.
(GUARATINI; ZANONI, 2000)

Tabela 5. Classifica¢do dos principais corantes com base nas suas aplicacdes. (Adaptado de GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Corante Principal aplicacdo Caracteristicas
Acidos Couro, fibras sintéticas (nylon e
elastoméricas) e fibras naturais de Ia e Anidnicos e sollveis em agua.
papel.
Insollveis em agua, geralmente
Az06icos Fibras naturais de algoddo e fibras sintetizados sobre a fibra durante o
sintéticas de poliéster. processo de tingimento.
Papel e fibras sintéticas acrilicas. Catidnicos e com baixa solubilidade
Bésicos em agua.
Diretos Fibras naturais de algoddo, fibras Sollveis em &gua e sdo capazes de
artificias de viscose, couro e papel. tingir fibras de celulose via interacGes
de Van der Waals.
Dispersivos Fibras sintéticas (poliéster, nylon) e Insollveis em agua.
fibras artificiais de acetato e viscose.
Reativos Fibras naturais de algoddo e 13 e fibras Alta solubilidade em agua. Interage
artificiais de viscose, couro e papel. com a fibra a partir de ligagOes
covalentes.
Sulfurosos Fibras naturais de algodéo. Insoldveis em éagua. Compostos

macromoleculares com pontes de
polissulfeto.
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O azul de metileno é um corante reativo que se destaca por conter um grupo eletrofilico,
o0 que lhe permite formar ligacGes covalentes com grupos hidroxila da celulose, além de interagir
com grupos amino, hidroxila e tiois presentes em fibras proteicas e poliamidas. Classificado
como corante organico catiénico, € amplamente utilizado na inddstria téxtil para tingimento de
I e algoddo, além de ser empregado em tingimentos temporarios de cabelo e como reagente
analitico, entre outras funcbes (GUARATINI; ZANONI, 2000; HAMED; AHMED;
METWALLY, 2014; HONORATO et al., 2015). Devido a sua capacidade de adsor¢do em
solidos, é frequentemente escolhido como modelo molecular para estudar a remocao de toxinas
organicas em solucGes aquosas.

O descarte inadequado de corantes em corpos d'agua prejudica a penetracdo da luz solar,
0 que resulta na reducdo da fotossintese das comunidades aquaticas e provoca efeitos toxicos no
ecossistema. Além disso, corantes sintéticos, como o azul de metileno, apresentam riscos
carcinogénicos e mutagénicos, e os subprodutos de sua manipulacdo em ambientes aquéaticos
representam uma ameaca ecologica (BHARTI et al., 2019). Portanto, € fundamental desenvolver
métodos acessiveis e eficazes para remover esses compostos dos efluentes. Isso se torna ainda
mais relevante considerando que a industria téxtil produz cerca de 20 toneladas de corantes
anualmente, das quais 20% sdo descartados aproximadamente como efluentes (GUARATINI;
ZANONI, 2000).

Os metodos tradicionais para eliminacdo de impurezas das aguas residuais incluem
coagulacdo, ocorréncia, filtragdo por membranas e diversas técnicas fisico-quimicas e bioldgicas.
Entre esses métodos, a adsorcdo se destaca pela sua eficacia na reducdo da concentracdo de
corantes, além de ser facil de operar, ter uma configuracdo simples e custos operacionais
relativamente baixos em comparagdo com outras abordagens. O gatilho ativado é o material
adsorvente mais utilizado na industria, mas os desafios relacionados ao seu custo e a regeneracédo

sdo levados a pesquisa por alternativas mais econémicas (SEWU; BOAKYE; WOO, 2017).

2.6.Remocao de compostos por adsorcao

A adsorcdo é um fenémeno fisico-quimico de transferéncia de massa, que estuda a
habilidade de alguns sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias presentes
em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando assim a sua separa¢do (NASCIMENTO et al.,
2014). A substancia que se acumula na superficie do material é chamada adsorvato ou adsorbato,
enquanto a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula é denominada de adsorvente ou
adsorbente. O processo inverso, ou seja, a remocdo do adsorvato a partir da superficie do
adsorvente, € chamada de dessor¢do. (ODA et al., 2021). O processo de adsorcdo é muitas
vezes reversivel, de modo que a modificacdo da temperatura, pressdo, pH, pode provocar a

remocdo do soluto adsorvido no sélido (FOUST et al., 1982). Dentre os varios fatores que
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podem influenciar essa operacdo unitaria estdo a superficie e natureza do adsorvente, adsorbato,

suas interacdes, e condicdes da solugéo (DOTTO, 2010).

A adsor¢do, como mecanismo, pode ser dividida em quimica e fisica. A adsorc¢éo fisica,
também conhecida como fisissorcao, se caracteriza por, geralmente, ser um processo rapido e
reversivel, envolvendo interacdes de Van der Waals (forcas de atragdo intermoleculares fracas
entre o adsorvente e o0 adsorbato) (ALFREDO, 2013). Ja a adsor¢édo quimica (ou quimiossor¢ao)
apresenta intensa interacdo entre o composto adsorvido e o sélido adsorvente, envolvendo
forcas eletrostaticas. Este tipo de adsor¢cdo acontece apenas em monocamadas, é praticamente
irreversivel e, na maioria das vezes, é precedido pela adsorc¢do fisica (ALFREDO, 2013).

E um dos processos conhecidos mais eficientes no tratamento de 4gua e aguas residuais
apresentando entdo larga aplicagdo ao tratamento de efluentes industriais a fim de reduzir
compostos nocivos ao meio ambiente (McCabe et al., 1998). Os processos de adsor¢do sao
resultados de uma combinacdo entre os tipos de for¢as envolvidas na adsorcao tanto quimica,
quanto fisica. Desta forma, € um processo que depende de vérios fatores, tais como:
caracteristicas do adsorvato (&rea superficial, tamanho de poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie, entre outros), caracteristicas do adsorvente (tamanho da molécula,
solubilidade, acidez/basicidade, entre outros) e condicdes operacionais (temperatura, pH
e natureza do solvente) (COONEY, 1998).

De forma resumida, as diferencas entre adsor¢éo fisica e quimica sdo apresentadas na

Tabela 6.

Tabela 6 — Comparacdo entre 0s processos de adsorcdo fisica e adsor¢do quimica

Adsorcao fisica Adsorc¢ao quimica
Forcas Van der Waals Forcas compativeis a ligagdes quimicas
Calor de adsorcéo inferior a 20kJ/mol Calor de adsorcdo superior a 20 Kj/mol
A espécie adsorvida conserva sua A espécie adsorvida sofre uma
natureza transformacéo
A quantidade adsorvida depende mais do A quantidade adsorvida depende do
adsorvato do que do adsorvente adsorvato e do adsorvente
Especificidade baixa Especificidade elevada
Energia de ativacdo baixa Energia de ativacdo elevada
Adsorcao pode ocorrer em multicamadas Adsorcao somente em monocamada

Fonte: Bruch, Cole e Zaremba (2007); Do (1998); Masel (1996).



2.6.1. Isotermas de adsorcao e classificacdo dos poros

As isotermas de adsor¢do sdo curvas a temperatura constante que indicam a forma
como um adsorvente efetivamente adsorverd um soluto, ou seja, esses graficos auxiliam na
determinacdo da capacidade de adsorcdo de um material. Uma isoterma pode ser obtida
experimentalmente medindo a quantidade de gas adsorvido contra a pressdo de adsorcéo,
sendo que a quantidade (volume) de gas adsorvido por um sélido no equilibrio depende da
temperatura, da pressdo do gas e da area da superficie especifica do sélido (HOSTERT, 2013;
REIS, 2013).

A forma das isotermas pode fornecer informacdes qualitativas preliminares sobre o
mecanismo de adsor¢éo e da estrutura porosa do carvao ativado (MORAIS et. al, 2019). A

maioria das isotermas pode ser agrupada em seis classes, como mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Tipos de isotermas de adsor¢do. Fonte: REIS, 2013.

Cada tipo de isoterma esté interligado a um determinado mecanismo. As isotermas
do tipo I correspondem a um mecanismo de adsor¢do em microporos e sdo caracteristicos de
solidos microporosos e com areas despreziveis (HOSTERT, 2013). Essas sdo encontradas
quando a adsorcdo se limita a monocamada (OLIVEIRA, 2010).

As isotermas Il e Ill sdo caracteristicas da adsor¢cdo em multicamadas. Essa
observacdo pode ocorrer em sdlidos ndo porosos, sélidos macroporosos ou materiais com
mesoporos (HOSTERT, 2013). Nas isotermas do tipo Ill, as iteracGes adsorbato-adsorvente
sdo mais fracas que as interagOes adsorbato-adsorbato, o que resulta em um aumento da

adsorcdo apds a formacao da monocamada (REIS, 2013).
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A isoterma do tipo IV € representada por casos raros, nos quais a adsor¢do ocorre em
superficies uniformes ndo porosas, indicando uma adsor¢do camada a camada (HOSTERT,
2013).

Isotermas do tipo V também sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do
adsorbato apresentam maior interacéo entre si do que com o material adsorvente (TEIXEIRA,
COUTINHO; GOMES, 2001).

J& a isoterma VI ocorre em superficies uniformes ndo porosas, indicando uma
adsorcdo camada a camada, representando um caso muito raro entre 0s materiais mais comuns
(HOSTERT, 2013; TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

As faixas vermelhas apresentadas nas isotermas IV e V sdo caracteristicas de
histerese. Esse fenbmeno ocorre devido as pressGes da saturacdo ndo serem iguais para a
condensacdo e para a evaporacdo no interior dos poros, isto é, as isotermas de adsorcéo e
dessorcdo ndo coincidem (HOSTERT, 2013).

O tipo de isoterma é funcdo do efeito do tamanho do poro sobre o fendmeno de
adsorcdo. De acordo com IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), foi
estabelecida uma classificacdo dos poros em funcao de seu diametro (Tabela 7), uma vez que
este € seu principal parametro dimensional (HOSTERT, 2013).

Tabela 7 - Classificacdo dos poros de acordo com a IUPAC

Classificacéo Didmetro (nm)

Microposoro 0<2
Mesoporoso 2<06<50
Macroporoso O >50

Fonte: Adaptado de HOSTERT, 2013.

Cada tipo de poro desempenha um papel diferente na adsor¢éo. A classificagdo com
base no tamanho é a mais importante porque determina a capacidade de adsor¢do de
determinadas substancias, ou seja, que tipo de molécula podera ser mais facilmente adsorvida
pelo carvdo ativado (BOLIGON, 2015).

Carvdes com predominéncia de microporos, geralmente, possuem maior area
superficial e irdo adsorver melhor moléculas pequenas, como substancias volateis e solventes
comuns; enquanto 0s mesoporos adsorverdo substancias maiores, como os corantes. Os
macroporos possuem como principal fungdo o transporte do adsorbato. O volume total de
poros, o didmetro médio e distribuicdo de poros também podem ser determinados através de
equacdes que derivam da isoterma de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio e indicam sobre as

propriedades texturais dos carvdes produzidos (BOLIGON, 2015).
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O didmetro médio do poro pode ser calculado conforme a Equagdo 1 (AYARI et al.,

2009).

4*Vp

D= (1)

SBET

Em que Ve € 0 volume total do poro (cm®/g) e Sger € a area superficial BET (m?/g)

2.6.1.1 Isoterma de Lagmuir
O modelo de Langmuir é uma das equagdes mais utilizadas para representacdo dos
processos de adsorcao e é representado pela seguinte equacao 2.

— Amax-KL-Ce (2)
1+KLCe

q

(2) Onde: g ¢ a capacidade de adsorcdo; gméax a capacidade maxima de adsorcao;
K, é a constante de interacdo adsorvato/adsorvente; e C, € a concentracdo de adsorvato no

equilibrio.

2.6.1.2. Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich foi um dos primeiros propostos para equacionar a relacéo entre
a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material em solugédo. Esse modelo é

representado pela equacéo 3.
1
q= Kf Ce; )

Em que: ge é a capacidade de adsor¢édo; Ce é a concentracdo de adsorvato em solucgéo;

€ uma constante relacionada a heterogeneidade da superficie e Ky a constante de capacidade
de adsorc¢éo de Freundlich.

2.6.1.3. Isoterma linear

O modelo linear raramente pode ocorrer, porém em algumas situacbes de

concentracgdes diluidas pode-se assumir esse modelo. Sua formula é descrita pela equacéo 4:
e = K. Ce 4)

Onde: ge é a capacidade de adsorcdo; K é uma constante do modelo; e Ce € a

concentragédo de adsorvato em solucéo



2.6.2. Cineética de Adsorcéo

A cinética de adsorc¢do refere-se a taxa de remoc¢do da concentracdo de adsorvato do
meio em relacdo ao tempo. Esta taxa € dependente de caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato, do adsorvente e da solugdo. Além disso, a velocidade de adsorcdo pode ser
influenciada pela temperatura do processo, pH, forga ibnica, concentragdo inicial do
adsorvato, agitacdo, tamanho da particula e distribuicdo do tamanho dos poros
(NASCIMENTO et al., 2014). Assim, existem modelos matematicos que descrevem esse
mecanismo cinético controlador do processo de adsorcdo, sendo os mais frequentemente

utilizados os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem. (ROCHA et al., 2012).

2.6.2.1. Modelos Cinéticos pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem é uma andlise cinética relativamente simples
realizada pela equacdo de Lagergren (LAGERGREN, 1898), baseada na capacidade dos

solidos. Assim, a equacao 5 descreve esse modelo. (HO e McKAY, 1998)

dqt _

—r = ki(Ge—q) (5)

dt

De modo que: k1 é constante da taxa de adsorcao de pseudo-primeira ordem; e ge e gt
sdo as quantidades adsorvidas massa de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente. Integrando-se a equacdo 5 e aplicando as condi¢des de contorno onde em

t=0, chega-se na equacéo 6.

4= O (1 + &™) (6)

2.6.2.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem € expresso pela equacdo 7 (HO; McKAY, 1999)

dqt _
— = ke(Ge— ) ® (7)

Onde: ko é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem; ge e gt sdo as
quantidades adsorvidas massa de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente. A

equacéo 8 apresenta a forma integrada da equagéo 7, cujas condic¢Ges de contorno sdo em t=0.

_ qz-c.k;
1+qe.t.k,

q (8)
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3 MATERIAIS E METODOS
3.3. Etapas de producéo dos materiais

Na Figura 5 é apresentado o fluxograma das etapas de producao do carvdo ativado desde a
preparacdo do bagaco de malte, passando pelos tratamentos de carbonizacdo hidrotérmica e
ativagdo quimica por pirdlise.

Lavagem H,0 Lavagem H,O

Carbomizacio
Bagaco de malte hidrotérmica Impregnacio Ativacdo Carvoes ativados
(HTC)

4, 14 e 24h 24h /105 °C KOH
150, 175,200,225 250 °C
10 °C/min H;PO,
ZnCl,
(1:1e2:1, 1 hora, 700°C)

Figura 5. Fluxograma das etapas de producédo do carvao ativado

3.4. Obtencao e preparo do bagaco de malte

O material de partida para a producdo do carvao ativado foi obtido de uma producéo
artesanal de cerveja no Laboratorio de Bebidas Fermentadas e Destiladas da Universidade
Federal de Vigosa. O bagaco de malte utilizado é proveniente da receita apresentada na Tabela
8, na qual dois tipos de malte, da Cooperativa Agroindustrial Agraria, foram combinados para

a producdo da cerveja.

Tabela 8 — Tipos de malte utilizados na produgdo da cerveja

Tipo de malte Quantidade (kg)
Malte Pilsen 5,0
Malte Carapils 0,332

O bagaco obtido foi seco em estufa por 24 horas a 105°C, conforme mostra a Figura 6.
Posteriormente, o material foi peneirado entre as granulometrias de 12 (1,68 mm) e 14 (1,41
mm) mesh. Essa faixa granulométrica foi fixada apos a realizagdo de testes preliminares de
carbonizacdo como também a distribuicdo granulométrica do carvdo comercial para fins de
comparacgéo.
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Figura 6. Secagem do bagaco de malte. Fonte: o autor.

3.5. Carbonizacéo hidrotérmica

Duas autoclaves de aco inoxidavel revestidas internamentes por Teflon, cada uma com
capacidade de 100 mL, foram utilizadas no processo de carbonizacao hidrotérmica (Figura
7). Em duplicata fixou-se a proporcao de 5g de biomassa para 60 mL de agua deionizada.
(JACKOWSKI et al., 2020). As autoclaves foram levadas a estufa, com taxa de aquecimento
constante de 10°C/min, sendo submetidas a diferentes temperaturas e tempos de aquecimento,
conforme o planejamento experimental descrito no item 3.4. ApOs cada ensaio, 0S

hidrocarvoes foram lavados

Figura 7. Reatores autoclaves utilizados no experimento. Fonte: o autor.



Apos as carbonizacdes, as autoclaves foram resfriadas até atingirem temperatura ambiente
e em seguida os hidrocarvdes foram separados da fase aquosa por centrifugagéo a 3500 rpm
por 30 min e lavados com agua deionizada. Repetiu-se o processo de lavagem até a obtencéo
de um pH neutro. O hidrocarvao obtido foi levado a estufa para secagem por 24 horas a
105°C. Posteriormente, calculou-se o rendimento do processo. O material seco foi transferido
para um recipiente vedado e colocado em um dessecador. A Figura 8 apresenta o hidrocarvao

(ensaio 4) obtido no processo.

Figura 8. Hidrocarvao obtido no processo de carboniza¢do hidrotérmica. Fonte: o autor.

3.6. Planejamento experimental

Para a realizacdo dos ensaios experimentais, utilizou-se o Planejamento Doerhlet —
Modelo Quadratico com duas variaveis: tempo (t) e temperatura de carbonizacdo (T). Os
intervalos experimentais escolhidos para cada variavel foram determinados de acordo com a
literatura (LOPES; ASTRUC, 2020). A tabela 9 mostra o intervalo experimental e 0s niveis

das variaveis independentes.

Tabela 9 — Intervalo experimental e niveis das variaveis independentes.

Variaveis Niveis tempo (t)
Cadigo -0,866 0 0,866
Tempo /h Valor 4 14 24
Niveis temperatura (T)
Temperatura / °C Codigo -1 -0,5 0 0,5 1

Valor 150 175 200 225 250
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Os niveis das variaveis codificadas X1 e X estdo correlacionados com as variaveis

decodificadas t e T, respectivamente, e podem ser obtidos por meio das Eq. 2 e Eq 3.
X = (*22) + 0,866 @)

%= () 1 ®

A matriz do planejamento é apresentada na tabela 10.

Tabela 10 —Matriz do Planejamento de Doerhlet para a carbonizacdo hidrotérmica

Codificado Decodificado
Ensaio A B Tempo (h) Temperatura(°C)
1 0 1 14 250
2 0,866 0,5 24 225
3 0 -1 14 150
4 -0,866 -0,5 4 175
5 -0,866 0,5 4 225
6 0,866 -0,5 24 175
7 0 0 14 200
8 0 0 14 200
9 0 0 14 200

Para o tratamento dos dados foi utilizado o Software Statistica versédo 8.0. Os resultados

foram analisados com base eficiéncia de adsorcao, variavel resposta adotada no experimento.

3.7. Ensaio de adsorcdo dos hidrocarvdes obtidos na carbonizacédo hidrotérmica

O ensaio de adsorcdo para os hidrocarvdes obtidos via carbonizacdo hidrotérmica foi
realizado utilizando uma concentracdo inicial de azul de metileno de 55,2 mg/L, quantidade de

carvao ativado por volume de solucéo igual a 1 g/L durante 2 horas sob agitacéo.

Ap0s esse periodo, uma aliquota da solucdo contida em cada erlenmeyer foi recolhida e
filtrada através de membrana de fibra de vidro com 0,45 um. O método espectrofotométrico
(Shimadzu, modelo UVmini -1240) a um comprimento de onda de 665 nm foi utilizado para

verificar a concentracdo de corante residual no sobrenadante. A curva de calibragdo €
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apresentada no anexo.

A eficiéncia de adsorcdo dos hidrocarvdes produzidos foi calculada pela Eqg. 4.

Eficiéncia (%) = % * 100 4

Onde C; é a concentracdo inicial da solucdo de azul de metileno (mg/L) e Cr € a
concentracdo do corante residual (mg/L) ap6s a adsorcdo, mensurada pelo método

Espectrofotométrico de Absorcdo Molecular UV/VIS.

3.8. Ativagéo quimica do hidrocarvéo

Para a etapa de ativacao, a temperatura de 175°C e tempo reacional de 4 horas foram fixadas.
O hidrocarvéao obtido foi impregnado com os diferentes agentes ativantes nas proporcoes
massicas indicadas na Tabela 11 e agua deionizada na proporcéo 25:1 (NOGUEIRA et al.,
2020)

Tabela 11 — Agentes ativantes selecionados para etapa de ativacdo

Proporgao
Agente ativante (massa ativante/massa hidrocarvao)
KOH 11
KOH 2:1
H3PO4 11
H3PO4 2:1
ZnCl; 1:1
ZnCl; 2:1

A mistura foi mantida em agitacdo constante por 1h e seca em estufa a 105°C durante
24h. Apds a secagem, o hidrocarvdes foram levados para a etapa de pirélise. Esta operacgéo foi
executada em um reator de aco inoxidavel (60 cm de altura e 6,5 cm de didmetro interno). O
reator foi colocado dentro de um forno elétrico (modelo LF2312, Jung, Brasil), com controle
de temperatura ajustado a partir de um sensor termopar alocado dentro do reator, conforme
mostra a Figura 9 (ROCHA et al., 2020). A etapa de pirélise foi realizada no Laboratério de

Biocombustiveis do Departamento de Engenharia Agricola da UFV.
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Figura 9. Esquema do reator utilizado para a pirolise
Fonte: ROCHA et al., 2020.

Onde: (1) cilindro de nitrogénio; (2) rotdmetro; (3) controlador de temperatura; (4) termopar (5) entrada de
nitrogénio; (6) amostra; (7) forno elétrico; (8) saida de gas condensével; (9) reator; (10) recipiente para coleta de

condensaveis; (11) capacitor; (12) bolsa coletora de gas.

A pirolise foi realizada a uma temperatura de 700°C, determinada a partir de revisao
bibliografica (MILDEMBERG, 2019), taxa de aquecimento de 10°C/min e vazao de nitrogénio
de 10 L/h (ROCHA et al., 2020). Posteriormente, realizou-se a lavagem do material obtido na
pirdlise a fim de se obter um pH neutro e a desobstrucdo dos poros formados. Por fim, o

material foi seco em estufa por 24 horas a 105°C.

3.9. Caracterizagdo dos materiais
3.9.1. Teores de volateis, cinzas e carbono fixo
Para a determinacdo do teor de material volatil do bagaco de malte, utilizou-se como base o
método ASTM E872-82 com modificacBes para mufla. O teor de cinzas foi determinado
utilizando como base 0 método ASTM E1534-93. O teor de carbono fixo foi calculado a partir
da diferenca entre os teores determinados anteriormente, conforme a norma ASTM D3172-89.

A Equacdo 5 apresenta o célculo realizado.

CF(%) = 100 — MV (%) — TC(%) (5)
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3.9.2. Ensaio de adsorc¢éao dos carvdes ativados

Apos ativacdo, os carvdes foram submetidos a um novo ensaio de adsorgdo, seguindo a
metodologia descrita anteriormente, juntamente com amostras do bagaco de malte seco e de

carvéo ativado comercial para fins comparativos.

3.9.3. Anélise Elementar (CHNS)

A analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre do bagaco de malte e dos
carvoes foi realizada no Departamento de Quimica (DEQ) da UFV em um analisador elementar
LECO, modelo TruSPec Micro. O tubo de combustdo foi mantido a 1150 °C e o tubo de
reducdo 20 °C a 850 °C. Utilizou-se sulfanilamida como padréo.

3.9.4. Area superficial especifica BET (SgeT)

As propriedades texturais dos materiais foram analisadas através de adsorcéo/dessorcéao
fisica de N, utilizando-se aparelho NOVA 1200, da marca Quantachrome. As amostras foram
degaseificadas a vacuo a 110 °C durante 4 horas. A area superficial especifica BET (SBET) foi
calculada por meio da equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER, EMMETT
e TELLER, 1938). A distribuicdo do tamanho de poros e do volume de poros foram calculados

pelo método DFT (Density Functional Theory). As andlises foram realizadas no DEQ — UFV.

3.9.5. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram determinados em espectrofotdmetro
infravermelho Varian 660 — IR com acessorio de reflectancia total atenuada PIKE GladiATR
na regido de 400 a 4000 cm™ . A analise foi feita no Laboratdrio de Infravermelho do

DEQ/UFV e os dados foram aprimorados utilizando-se o software OriginPro 9.

3.9.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfolégica do material precursos e dos adsorventes obtidos foi
realizada utilizando-se Microscopio Eletrdnico de Varredura. As analises foram realizadas
no Laboratério de Microscopia Eletronica do Departamento de Ciéncias dos Alimentos na
UNICAMP.
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3.9.7. Andlise Estatistica dos carvoes ativados produzidos

Com o objetivo de produzir um carvao ativado que tivesse a maior area superficial em
termos da anélise de Sget para posterior aplicacdo na remocao do corante azul de metileno,
realizou-se um planejamento fatorial 3x2 para analisar a influéncia das variaveis (agentes

ativantes e proporg¢éo) na producéo dos carvdes ativados (Tabela 12).

Tabela 12 — Tratamentos do experimento fatorial 3x2 e respostas

Carvado ativado Tratamento ai bi Seet(m?g)
KOH_A 1 a1 by 555,4
KOH_B 2 a1 b, 595,3
HsPOs A 3 a b1 20,07
HsPO4 B 4 az b2 159,3
ZnCly_A 5 as b1 260,0
ZnCl,_B 6 as b2 4447

Onde: a; = KOH; a; = H3PO4. a3 = ZnCly; by = 1:1 (ativante: hidrocarvao); b, = 2:1 (ativante: hidrocarvao)

3.10.  Adsorcéo do corante azul de metileno utilizando o adsorvente otimizado

3.10.1 Determinacéo do ponto de carga zero (pHpcz)

A analise de determinag&o do ponto de carga zero (pHrcz) foi realizada de acordo com a
metodologia proposta por Regalbuto e Robles (2004). Foi adicionado 20 mg do material em
20 mL de solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol/L, sob diferentes pH (1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10,
11, 12) sendo estes ajustados com solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol/L. As solucgdes foram
agitadas por 24h e posteriormente filtradas. Em seguida medido o pH final da solugédo. A
identificagdo do pHpcz foi realizada com a plotagem de um grafico de ApH (pH final — pH

inicial) versus pH inicial, sendo determinado no ponto onde ApH ¢ igual a 0.

3.10.2. Influéncia do pH

O ensaio do pH mostra principalmente a influéncia do pH do meio a capacidade adsortiva
do carvéo ativado. Para realizacdo do ensaio, utilizou-se de solugGes de azul de metileno
preparadas em pH’s 4, 7 e 10, de modo que os ajustes foram realizados gotejando-se
solugdes de 0,1 mol/L de NaOH ou HCI. A concentracéo final de cada uma das solugdes foi

de aproximadamente 300mg/L. Adicionou-se aos Erlemeyes uma massa de
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aproximadamente 50 mg de carvéo ativado e 100 ml de solucdo, sendo uma amostra para
todos os pH. Essa mistura foi mantida em agitacdo por 24 horas e, posteriormente foi feita
a leitura de absorbancia do sobrenadante em um espectrofotdmetro no comprimento de onda

de 665 nandmetros.

A capacidade de adsorc¢éo (ge) foi calculada de acordo com a Equacéo 6:

— (Co—Ce)V
m

(6)

e

Onde: ge é a capacidade de adsorcao (mg/g); Co € a concentracdo inicial do adsorvato
(mg/L); Ce é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L); V é o volume da solu¢do
(L); e m é a massa do adsorvente (Q).

3.10.3. Cinética de Adsorc¢ao

O ensaio cinético foi realizado para descobrir-se 0 tempo necessario para atingir o
equilibrio de adsorcéo. Assim, ele foi determinado por meio de um experimento em batelada
utilizando-se de 15 frascos de Erlenmeyes de 125mL, contendo 50 mg de adsorvente e 100
ml de solucdo contendo azul de metileno na concentracdo de 500 mg/L. Os frascos foram
agitados em uma mesa agitadora e aliquotas de 2 ml foram retiradas de cada um dos frascos
nos tempos de: 1min, 2min, 3min, 4min, 5min, 10min, 20min, 30min, 60min, 120min,
180min, 240min, 300min, 360min, 420min e, por fim, 480min. Assim, obtiveram-se 0s
dados experimentais e ajustou as equacdes dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem, ja integrados (equacédo 6 e equacdo 8, respectivamente), com o auxilio do

software Origin Pro 6

3.10.4. Isoterma de adsorcéo

Os testes de adsorcdo em batelada foram conduzidos utilizando-se um conjunto de
frascos erlenmeyer de 150 mL contendo 0,2 g de adsorvente e 50 mL de solucéo de azul de
metileno com concentragdes iniciais variando de 10 a 70 mg/L. Os frascos foram agitados
em mesa agitadora durante o tempo necessario para atingir o equilibrio calculado através da
cinética de adsorcdo. Apos decantagdo, as concentragdes no equilibrio foram medidas
utilizando-se espectrofotdmetro (Shimadzu, modelo UVmini-1240) a 665 nm. A quantidade
de corante adsorvido foi calculada utilizando-se a Equagéo 6. Os modelos de Langmuir e

Freundlich foram ajustados aos resultados dos testes de adsorcao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Ensaio de adsorc¢ao apos carbonizacao hidrotérmica
O rendimento na producdo dos hidrocarvdes é dado pela relacdo entre a massa de carvao

obtida na carbonizagdo hidrotérmica e a massa inicial de bagaco de malte, e pode ser dado

pela Equacdo 7.

T %100 7)

Mpm

T]:

Sendo n o rendimento na producdo de hidrocarvéo (%), m¢ a massa de carvao (g) € Mom

a massa inicial de bagago de malte (g).

O rendimento médio obtido variou de 17,21% para a amostra 2 a 49,41% para a amostra
3 (Tabela 13), constatando a influéncia das variaveis de processo estudadas (tempo de
carbonizagdo e temperatura). O aumento da temperatura leva a um menor rendimento
solido para 0 mesmo tempo de carbonizacdo, o que pode ser explicado pela maior perda

de material volatil, liberado na forma de gas, ao decorrer do processo (LEE et al., 2017).

Tabela 13 — Rendimento e eficiéncia de adsorcdo dos hidrocarvées

Ensaio Rendimento (%) 5;;?&%2%23
1 31,62 44.10
2 17,21 62.52
3 49,41 68.46
4 44,08 7153
5 40,82 47,17
6 48,79 39,80
! 46,89 32,02
8 45,93 31,87
9 47,18 32.56

Sendo: 1 (14h, 250°C); 2 (24h, 225°C); 3 (14h, 150°C); 4 (4h, 175°C); 5 (4h, 225°C); 6 (24h, 175°C); 7
(14h, 200°C); 8 (14h, 200°C); 9 (14h, 200°C).

A eficiéncia de adsorcdo dos hidrocarvoes produzidos foi calculada pela Eq. 5.
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A partir dos resultados apresentados no diagrama de Pareto (Figura 10) é possivel
identificar quais os parametros e interacfes tém influéncias significativas sobre a variavel
resposta, com 95 % de confianca (p<0,05), representada pela linha tracada vermelha. A
extensdo horizontal das barras indica os resultados dos efeitos das variaveis lineares (L),
quadréticas (Q) e da interacdo linear entre as variaveis independentes (GIORDANNI,
2017).

Figura 10. Diagrama de Pareto para a varidvel eficiéncia de adsor¢do nas condi¢es da carbonizacéo

hidrotérmica

Observa-se no diagrama que a temperatura e o tempo de carbonizacéo hidrotérmica, em
termos quadraticos, exerceram efeito estatisticamente significativo no processo de producéo
do carvdo. Os efeitos positivos estdo relacionados a um aumento na variavel resposta
(eficiéncia de adsorcdo). Ja os efeitos negativos apontam que um aumento nesse parametro
diminui a variavel resposta (MACHADO et al., 2020)

Os dados obtidos pela analise de variancia (ANOVA) considerando um nivel de
confianca de 95% foram sumarizados na Tabela 14. Os valores de p<0,05, destacados em
negrito, corroboram a influéncia das variaveis tempo e temperatura no processo de

carbonizacdo hidrotérmica.
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Tabela 14 — ANOVA para o Planejamento Doerhlet para a carbonizacao hidrotérmica

SS Ds MS
Fator Soma Graus de Média F p*
quadrética liberdade Quadratica

Tempo (h)(Q) 621,803 1 621,8032 21,61629 0,018764
Temperatura

o 698,708 1 698,7083  24,28981 0,016012

(*O)Q)

Erro 86,296 3 28,7655
Total da soma 2019,741 8

quadrética

* Fatores com p < 0,05 sdo estatisticamente significantes, de acordo com o teste F da ANOVA

A superficie de resposta gerada correspondente ao modelo ajustado (Figura 11) e
representa 0 comportamento das variaveis estudadas e sua influéncia na eficiéncia de
adsorcdo. Pode-se observar que para a variavel resposta estudada os resultados foram
satisfatorios. Dessa forma, tem-se que o carvao produzido a 175°C durante 4h, alcancou
maior eficiéncia na remocédo do corante azul de metileno. Logo, fixou-se essas condi¢bes

para o processo de producao dos carvdes ativados.

W TOURANEA

©/)

Figura 11. Superficie de resposta para a eficiéncia de adsorcdo em relagdo a temperatura e ao tempo
empregado na carbonizagao hidrotérmica
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4.2. Caracterizagdo dos materiais

A andlise imediata do material precursor, bagaco de malte, é importante, visto que
caracteriza a biomassa a ser utilizada no processo de conversdao termoquimica. Os
resultados obtidos indicam a viabilidade do carvdo gerado e suas aplicacdes factiveis
(NOGUEIRA, 2020). O teor de material volatil indica a parte da biomassa que evapora
como um gas durante a carbonizacdo ou queima do carvao. Uma quantidade elevada de
material volatil possibilita a obtencdo de uma estrutura porosa bem desenvolvida, pois com
a liberacdo desse material sdo formados os poros (MILDEMBERG, 2019; BANDOSZ,
2006).

O teor de cinzas é a porcentagem de residuo inorganico que permanece apos a queima
da matéria organica. Como as cinzas permanecerdo no material ap06s o processo de
ativacdo por pirdlise, podem influenciar nas caracteristicas adsortivas do biocarvéo
(MILDEMBERG, 2019). Ja o carbono fixo é a massa restante do bagaco de malte apos a
liberacdo do material volatil e desconsiderando as cinzas. Altos teores de carbono fixo
aumentam o rendimento do processo de producdo do carvdo ativado (MILDEMBERG,
2019; NOGUEIRA, 2020).

As analises imediatas do bagaco de malte foram realizadas em triplicata e os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 15, em conjunto com um comparativo de resultados

de outros estudos.

Tabela 15 — Anélises imediatas do bagaco de malte em base seca

Material Material Teor de Carbono

precursor  Volatil (%)  Cinzas (%) Fixo (%) Referéncia

84,49 10,68 2,41+0,86 13,1+0,68 Presente trabalho

MILDEMBERG,
74,09 3,34 22,37 e
Bagaco de 78,36 3,55 18,09 MACHADO et al.,
2018
malte
70,18 4,03 16,97 MEDEIROS, 2019
FRANCISKIEVICZ:
90,44 3,75 5,81 NICOLIN; SOUZA,

2020

Os valores obtidos neste trabalho sdo semelhantes aos apresentados em outros
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estudos. A variacdo nos teores pode ser explicada pela diferenga da composicao do bagaco
e pelo processo utilizado para a producdo da cerveja. O elevado teor de material volétil e
0 baixo teor de cinzas encontrados para o0 bagaco de malte demonstram o seu potencial
para aplicagdo em processos de conversdo termoquimica (MACHADO et. al., 2018).

O baixo teor de cinzas favorece também o processo de adsorcdo, visto que, em
quantidade elevada, estas modificam a interacdo entre a superficie do material adsorvente

e a espécie a ser adsorvida (LOPES et al., 2013).

Na tabela 16 pode-se ver os resultados do rendimento méssico dos carves ativados

com os diferentes agentes ativantes e a composic¢ao elementar dos materiais.
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Tabela 16 — Rendimento ap6s pirolise e anélise elementar dos materiais

52

Material Rendimento (%) C H N S
Bagaco de malte 41,67 5,97 3,08 2,34
Hidrocarvao 60,04 6,02 2,76 2,73
KOH_A 19,18 + 1,87 56,46 2,21 1,87 2,69
KOH_B 12,31 +1,06 51,04 1,34 2,62 2,49
HsPO4 A 27,64 £0,47 54,44 2,25 2,27 2,48
HsPO4 B 22,48 + 0,66 50,01 1,84 1,78 2,66
ZnCly_A 25,37 £ 0,93 44,72 1,60 2,07 2,66
ZnCl,_B 21,28 + 0,59 58,36 1,70 2,46 2,47

Onde: *A = propor¢do 1:1; *B = proporgéo 2:1.



Segundo Gao et al. (2015), um dos fatores que pode afetar o rendimento na produgéo
do carvéo ativado € o efeito do agente ativante utilizado. Quanto mais drasticas as reacoes
de desidratacdo e despolimerizacdo, menor serd o rendimento devido a maior perda de
massa do material precursor. Portanto, ao se tratar de bases fortes, como o KOH, tem-se
que essas causam alteracdes mais drasticas no material, acarretando um menor
rendimento em comparagdo com 0s outros agentes ativantes. Além disso, 0 aumento na
razdo de agente ativante/material precursor também contribui para um menor rendimento.

Pode-se observar um aumento no teor de carbono nos carvoes ativados em relagéo
ao material precursor e uma diminuicdo nos teores de hidrogénio e nitrogénio. Os teores
de enxofre ndo apresentaram grandes diferencas. Em relagdo ao teor de carbono do
hidrocarvao para os teores dos carvdes pirolisados, € possivel constatar uma pequena
perda e isso pode ser explicado pelo segundo processo de carbonizacdo da amostra. Ao
ser novamente carbonizada, atomos de carbono sofrem oxidacdo, diminuindo o seu
teor naamostra e, por consequéncia, aumentando o teor de carvao (DE COSTA et al.,
2015)

Para estudar e identificar os grupos funcionais de materiais pode-se obter a analise
de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (NUNTHAPRECHACHAN et
al., 2013). Pelos espectros € possivel visualizar tipos de vibra¢fes de grupos atdbmicos e
estruturais. A Figura 12 apresenta os espectros do bagaco de malte e dos carvdes ativados
com os diferentes tipos de agentes ativantes. O objetivo da analise foi avaliar as mudancas

apos carbonizacao utilizando-se as duas proporces massicas.
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Figura 12. Espectros no infravermelho do bagaco de malte e carvdes ativados.
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Onde: B-M = bagago de malte; 1 = KOH_A; 2 = KOH_B; 3 = HsPO4_A; 4 = H3PO4_B; 5 = ZnCl,_A,;
6 =2nCl,_B

No espectro obtido do bagaco de malte, é possivel observar a presenca de uma banda
entre 3500 e 3200 cm™* relacionada ao estiramento das ligagGes de grupamentos hidroxila
da celulose e da lignina, que sdo componentes da do baga¢o. Devido a carbonizacéo, é
possivel constatar a auséncia e/ou grande perda da maioria dos grupos funcionais
existentes no bagaco. Como por exemplo, a banda atribuida a ligac&o -OH (3500 e 3200
cmt) como também a banda em torno de 2930 cm-, picos caracteristicos da vibragdo de
ligacdo alifatica -CH, presente majoritariamente na lignina (BOREL et al., 2020;
KINNEY et al., 2012; PARSHETTI; HOEKMAN; BALASUBRAMANIAN, 2013).

Da mesma forma, a diminuigdo dos picos a 1025 cm-! e 1155 cm™ com o processo
de aumento da temperatura, atribuido ao estiramento da ligacdo C-O, tipicamente
associado a celulose e hemicelulose, constatando um maior grau de degradacéo desses
constituintes da biomassa (PARSHETTI; HOEKMAN; BALASUBRAMANIAN,
2013).

Sendo assim, constata-se a eficiéncia do processo de pirdlise no material, que tem
como caracteristica, base organica (BRUM et al., 2008)

A Figura 13 apresenta os carvdes ativados produzidos e a Figura 14 as amostras antes

e apés o ensaio de adsorcdo do corante azul de metileno.

WOM (428 \\ KOH (&:4) i Cly (:4) .
’ / N

Hs PO4 (a:1)
7~ S

Figura 13. Carvdes ativados produzidos

Fonte: o autor.



Na Figura 14, podem-se ver as amostras no inicio e no final do ensaio de
adsorcéo, evidenciando a remocdo do corante azul de metileno pelos carvoes ativados

produzidos.

Figura 14. Ensaio de adsorcdo. Fonte: o autor

A capacidade de adsor¢do de um carvao ativado esta diretamente relacionada com a sua
area superficial (ANDRADE, 2014). Uma elevada area superficial € resultado do processo
de producdo, principalmente do processo de ativacdo, no qual o carvdo, com pequena
superficie interna, € submetido a altas temperaturas, promovendo o desenvolvimento dos
poros (PEGO, 2016).

O método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller, conhecido pelo nome BET, é
utilizado para descrever a area superficial de materiais porosos, dentre eles, os carvoes
ativados. Esse procedimento fundamenta-se na determinacdo da quantidade de gas
nitrogénio necessaria para recobrir a superficie adsorvente em monocamada. Quando o
material adsorvente é exposto ao gas, em um sistema fechado a temperatura constante, o
solido passa a adsorver o gas, levando a um aumento da massa do solido e um decréscimo
da pressdo do gas. Em um determinado instante, a massa do solido e a pressdao do gas
permanecem constantes e a quantidade de gas adsorvido pode ser calculada por equacbes
provenientes do processo de adsorcdo, que fornecem como resultado a area superficial
especifica (PEGO, 2016; ANDRADE, 2014; COSTENARO et. al, 2010).

As eficiéncias de adsorcdo dos carvfes ativados em conjunto com as propriedades

texturais obtidas pela analise BET sdo mostradas na Tabela 17.



Tabela 17 — Eficiéncias de adsorcéo para o corante azul de metileno e propriedades texturais dos

carvoes ativados

o Area Volume total  D1ametro
Amostra Eggﬁgﬁ% superficizal de poros mepdc:?Odo
(BET) (m?/qg) (cm/g) (nm)
Bagaco de malte 73,69 1,86 - -
Hidrocarvao 71,53 3,1 0,0186 0,24
KOH_A 94,22 555,4 0,2796 2,01
KOH_B 95,39 595,3 0,3579 2,40
HsPO4_A 43,21 20,07 0,0182 3,63
HsPO4_B 77,24 159,3 0,1335 3,35
ZnCl_A 60,97 260,0 0,1672 2,57
ZnCl,_B 89,10 4447 0,3578 3,22
Carvéo comercial 74,63 - - -

Onde: *A = proporcdo 1:1; *B = proporcao 2:1.

Nota-se que as amostras que apresentaram maior area superficial (Sger)
alcancaram as maiores eficiéncias de adsorcao. Além disso, verificou-se um aumento na

area superficial dos carvfes a medida que a proporcao de agente ativante aumentou.

O carvéo escolhido para etapa de ativacdo apresentou Sger inicial igual a 3,1
m?/g. Machado et al. (2020) sintetizaram, por pir6lise, um biocarv&o a partir do bagaco de
malte sem ativagdo, resultando em um carvdo com érea superficial de 6,51 m?2g 1.
Franciski et al. (2018) ativaram carvao a base de bagaco de malte fisicamente por COo,
obtendo uma éarea superficial de 80 m?2 g~ 1. Nasrullah et al. (2019) estudaram as
propriedades texturais de carvoes obtidos da casca de mangostéo utilizando o ZnCl, como
agente ativante e obtiveram uma area superficial de 559.74 m?2? g 1. Dessa forma,
constata-se que a ativacdo quimica aumenta a area superficial dos carvles (Tabela 12),

assim como promove o desenvolvimento de uma estrutura porosa.

O carvédo ativado com H3PO4na proporcdo 1:1 apresentou uma baixa eficiéncia
de adsorcdo quando comparada as demais. A area superficial do carvdo ativado nessas
condi¢des indica que ndo houve o desenvolvimento de uma estrutura porosa que

possibilitasse a remocao do corante. Alem disso, ao ativar o carvdo com HzPOa, 0 mesmo
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adquire uma superficie de carater acido, o que leva a uma menor interagdo com a molécula

do azul de metileno, um corante catidonico.

Por outro lado, os carvfes ativados com KOH alcangcaram as maiores

eficiéncias de adsorcdo, sendo estas maiores que a do carvao comercial utilizado para

comparacdo. Ao ativar o carvao com KOH sdo produzidos grupos funcionais basicos em

sua superficie, o que favorece a interagdo com o azul de metileno, visto que a superficie

do carvéo ativado possui sitios carregados negativamente (OLIVEIRA, 2016).

Vale ressaltar que o material precursor utilizado (bagaco de malte) ja

apresentava uma eficiéncia de adsorcdo significativa, contribuindo para os resultados

alcancados. A Figura 15 (a, b, c, d, e, f) apresenta as isotermas de adsor¢éo e dessor¢édo de

nitrogénio a 77 K dos carvdes ativados produzidos.
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Figura 15. Isotermas de adsor¢éo e dessor¢do dos carv@es ativados.

Onde: a= KOH_A; b = KOH_B; ¢ = H3PO4_A; d = H3sPO4_B; e = ZnCl,_A,; f = ZnCl,_B

De acordo com a classificacdo de isotermas proposta por BET, tem-se que as
isotermas obtidas sdo do tipo Il, o que caracteriza um material mesoporoso. Nota-se nas
curvas isotérmicas obtidas um ponto de inflexdo, o que indica que houve a formacdo da
monocamada e que se iniciard a adsor¢ao multicamada. Na primeira regido da curva, para
pequenos valores de pressao relativa, ha um aumento rdpido da quantidade de gas
adsorvida. Apds o preenchimento dos sitios mais ativos do carvado o gas passa a interagir
com os demais sitios, iniciando a formacéo de camadas mdaltiplas no solido (TEIXEIRA;
COUTINHO; GOMES, 2001).

Foi possivel verificar nas isotermas obtidas a presenca de histerese, o que
também é um indicativo da presenca de mesoporos, caracteristica importante no processo
de adsorc¢do de corantes como o azul de metileno, de tamanho molecular maior (MORAIS
et. al., 2019). Nota-se que as histereses sdo mais acentuadas nos carvdes ativados com
H3PO4 (2:1) e ZnCl2 (2:1), o que pode ser associado a um volume maior de mesoporos
(BOLIGON, 2015). Essa caracteristica contribui para as elevadas eficiéncias de adsor¢édo
observadas também nesses carvoes.

Ao observar os carvdes ativados com HsPOg, verifica-se a influéncia tanto da
superficie quimica quanto da estrutura porosa do carvao no processo de adsorcdo. Apesar
da superficie quimica de carater acido, o carvao ativado com HzPO4 na proporcao massica
2:1 promoveu uma remocéo significativa do corante. Esse fato pode estar atrelado ao
aumento da proporcdo de agente ativante/carvdo, que possivelmente contribuiu para um
maior desenvolvimento de poros no material.

A Figura 16 (a, b, c, d, e, f) mostra as distribuigdes dos poros para 0s carvoes
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ativados. E possivel observar em todas as amostras a predominancia de mesoporos
(didmetros entre 2 e 50 nm), o que reforca a aplicabilidade dos carvdes obtidos na adsorgéo

de moléculas maiores, como corantes.
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Figura 16. Distribuicdo do tamanho de poros dos carvdes ativados

Onde: a=KOH_A; b=KOH_B; ¢ =H3PO4_A; d = HsPO4_B; e =2ZnCl, A; f=2ZnCl, B

De acordo com teste F da ANOVA (Tabela 12), observa-se que os dois fatores tipo
de agente ativante e proporgdo exerceram efeito significativo na area superficial (Sget) dos
carvOes ativados, ao nivel de 5% de probabilidade. A interacdo entre os fatores também

foi analisadas e exerceu efeito significativo sobre a area superficial dos adsorventes.
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Tabela 18 — Analise de variancia dos fatores “Tipo de agente ativante” e “propor¢do” de agente

ativante para a variavel resposta “Area superficial”

Fator GL QM F p
Tipo de agente ativante 2 467496.355662 13259.105 0,000
Proporcéo 1 87559.464037  2483.357 0,000
Tipo de agente ativante * proporgao 2 10539.728413 298.927 0,000
Erro 15 35.258515

* Fatores com p < 0,05 sdo estatisticamente significantes, de acordo com o teste F da ANOVA

Como o objetivo deste trabalho foi utilizar o adsorvente com maior area superficial
para os testes de adsorcdo com o corante azul de metileno, optou-se por utilizar o carvéo
ativado com KOH na proporcdo de 2:1 (massa de agente ativante:massa de carvao) para 0s
estudos cinéticos e isotérmicos, bem como avaliar o efeito do pH nos testes de adsor¢do em
batelada. O mesmo também foi 0 que apresentou uma maior eficiéncia de adsorcdo do
corante nos testes preliminares.

Os materiais foram igualmente submetidos a analise por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), com os resultados apresentados nas Figuras 17.1 (biomassa) e 17.2
(hidrochar). Observe-se, nas imagens, que a biomassa exibe uma organizacdo fibrosa e
ordenada, caracteristica dos materiais lignocelulésicos (DE ARAUJO et al., 2020). Ja o

hidrochar revela a formacdo de microesferas com tamanhos irregulares e ndo uniformes.

Figura 17.1. Microscopia eletronica de varredura do Bagago de Malte.
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Figura 17.2. Microscopia eletrénica de varredura do Hidrochar (KOH 2:1).

4.3.Aplicacéo no corante azul de metileno
4.3.1. Ponto de Carga Zero

Além das caracteristicas texturais, € de extrema importancia analisar as propriedades
quimicas do carvao ativado. Assim, determinou-se o ponto de carga zero (pHrcz) que consiste
em um parametro de extrema importancia para indicar o comportamento do material de acordo
com o pH do meio. O ponto indica 0 pH do meio no qual a superficie do material tera um
somatdrio de cargas neutro, ou seja, igual a zero, e por isso 0 nome. Dessa forma, torna-se
possivel prever os tipos de compostos que serdo preferencialmente adsorvidos pelo material

devido a carga de superficie.

Assim, ao realizar a metodologia proposta por Regalbuto e Robles (2004), construiu-

se a tabela 19 onde explicita o pH inicial e final da mistura de solucédo e carvéo.

Tabela 19 - Resultado do experimento de Ponto de Carga Zero do Carvéo Ativado

Amostra PHinicial pHfin

al

1 1,03 1,01
2 1,99 2,25
3 3,05 4,06
4 4,02 5,74
5 5,05 6,09
6 6,01 6,58
7 7,05 7,18
8 8,02 7,2

9 9,09 7,39
10 9,99 7,4

11 11,02 8,49
12 12,06 11,86

Fonte: o autor

Considerando os valores de pHrinal Observados na tabela 2, percebe-se uma forte regido
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de tamponamento nas amostras 6, 7, 8 e 9. Assim calculou-se a média aritmética de mesmo e

definiu-se o pHpcz igual a 7,15.

A fim de se perceber o comportamento do experimento e a regido de tamponamento

construiu-se o grafico representado na figura 18 a seguir.

12 .
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\
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Figura 18. Ponto de Carga Zero do Carvédo Ativado
Fonte: o autor.

Conhecer o Ponto de Carga Zero de um carvao ativado é fundamental para aperfeigoar
0 processo de adsorcdo, permitindo moldar as condi¢cbes do meio de modo a se tornarem

ideais para a adsorcdo para um composto especifico.

Assim, em solucdes com pH abaixo do pHecz, a superficie € carregada positivamente e
preferencialmente adsorve-se um grande nimero de anions de modo a balancear essas cargas.
Por outro lado, quando a solucdo apresenta pH acima do pHecz, a superficie, carregada
negativamente, adsorve preferencialmente cargas positivas logo, corantes catiénicos tais como

0 azul de metileno sdo removidos do meio com maior eficiéncia.



4.3.1. Ensaio de pH

Intensificando ent&o o estudo anterior, do pHpecz, foi realizado o ensaio de pH a fim de
se investigar a influéncia na capacidade adsortiva do carvéo ativado na remocdo do corante
catidnico, azul de metileno. Assim, submeteu-se as solugdes de pH 4, 7,10 com mesma
concentragdo inicial de azul de metileno inicial obtendo-se a capacidade adsortiva e a eficiéncia

de remocéo do corante. Os resultados foram explicitados na tabela 20 a seguir.

Tabela 20 - Resultado do Ensaio de pH realizado partindo-se de aproximadamente C,=300 mg/L
de azul de metileno.

pH Qe E(%)
(mg/gcarvio)

4 329,19 52,25

7 324,12 53,59

10 365,22 65,39

Fonte: o autor.

A partir da tabela 20 é possivel se perceber que, apesar de o pH neutro apresentou uma
eficiéncia bem préxima do que em pH 4, porém relativamente maior. Ainda pode-se observar
que ambos os pontos séo inferiores ao pH 10. Resultado explicado pelo pHpcz visto que o ponto
se encontra na regido acima da de tamponamento e, portanto, com carga negativa, apropriada

para adsorver corantes catibnicos como o azul de metileno, utilizado no experimento.

4.3.2. Cinética de Adsorcao

A fim de se obter o0 tempo necessario para atingir o equilibrio realizou-se o experimento
da cinética de adsorcdo. Dessa forma, foi possivel observar que o tempo de equilibrio é
aproximadamente superior a 3000 segundos, ou seja, 1 hora. Nota-se que com o tempo 30min,

havia-se adsorvido apenas um ter¢o (33,3%) de ge maximo, observado no equilibrio.

Para os ajustes, foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem para o estudo, depois de feita a integracédo da equacdo diferencialdeles.
Embora seja muito usual utilizar-se de uma linearizacdo das equacdes do modelo apds a
integracdo, a fim de simplificar os calculos para se obter os parametros das equacdes referentes
aos mesmos, 0 processo de linearizagdo altera as variaveis independentes- dependentes,
podendo carregar nesse processo a propagacéo de erros na estimativa dos parametros (WANG
e GUO, 2020). Dessa forma, as regressdes foram realizadas na sua forma ndo linear, com o

auxilio do software Origin Pro 6, visto que de maneira ndo linear as estimativas podem ser
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consideradas mais consistentes e precisas para os parametros do modelo. (EL-KHAIARY,
MALASH e HO, 2010).

400
3
2
3
o 200
o
E
@
o
= q
0 Modelo de Pseudoprimeira Ordem
Modelo de Pseudosegunda Ordem
1

$ I . I ’ I v I . I : I
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
t(s)

Figura 19. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem ajustados aos dados
experimentais obtidos para adsor¢do do azul de metileno com o carvéo ativado.

Fonte: o autor.

A figura 19 ilustra os dados experimentais obtidos, juntamente com o0s ajustes do
modelo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Os parametros de cada modelo foram
registrados na tabela 4 a seguir. Pode-se perceber pelos resultados obtidos que o modelo que
mais se ajustou, de acordo com o R? foi o de pseudo-primeira ordem, apesar de o pardmetro
para ambas as modelos serem muito préximos. Observando o grafico, uma possivel suposicao
a respeito de os dois modelos terem bons ajustes foi que a pseudo-primeira ordem descreveu
bem o estagio inicial e intermediario do experimento, porém para o estagio final, ou seja,

tempos mais elevados, foi possivel observar um bom ajuste do modelo de pseudo-segunda
ordem.

Tabela 21- Variaveis resultantes das regressdes ndo lineares aplicadas ao ensaio de
cinética de adsorcao.

Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda
ordem
Qe 379,90 e 445,65
k1 3,02. 10" k2 7,01. 10
R2 0,9695 R2 0,9600

Fonte: o autor



4.3.3. Isotermas

Os modelos de isoterma Langmuir, Freundlich e linear foram ajustados aos dados
experimentais de adsorcao, cujos adsorventes foram os trés produtos de cada uma das etapas da
producéo do carvéo: bagaco de malte seco, hidrocarvao e carvéo ativado. Assim, estabelece-se
uma relacdo de ge e Ce (concentracdes finais no equilibrio) a fim de se obter o melhor ajuste,

sendo o valor de R2 o principal parametro para tal analise.

4.3.3.1. Isoterma do Bagago de Malte Seco

A isoterma do bagaco de malte seco foi realizada na temperatura ambiente de modo

gue os pontos experimentais foram registrados na tabela 22 a seguir.

Tabela 22 - Dados experimentais da isoterma do bagaco de malte seco.

Eficiéncia de
Co (mg/L) Ce ge )
(mg/L) (MQ/Yearva) Remocao

12,5 2,98 7,18 23,87%
15 3,30 8,85 77,99%
25 6,27 13,45 74,92%
50 12,09 29,10 75,81%
75 26,28 38,59 64,97%
100 44,77 42,77 55,23%
150 65,12 66,12 56,58%
250 157,42 68,70 37,03%
300 252,75 36,99 15,75%
400 335,41 47,40 16,15%
500 460,68 30,84 7,86%

600 539,56 46,85 10,07%
750 694,68 43,51 7,38%

Fonte: o autor.

Assim, ajustando as concentracdes de equilibrio registrando-as em um grafico explicito
na figura 10, juntamente as curvas descritas de acordo com as melhores regressdes nao-lineares
correspondentes aos modelos de Langmuir, Freundlich, e Linear, construido no software Origin

Pro 6.
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Figura 20. Isoterma de adsorcdo do bagaco de malte seco.

Fonte: o autor

Tabela 23 — Equacgdes dos modelos de isotermas ajustadas obtidas para o0 bagago de malte seco.

Langmuir Freundlich Linear
E _ _ 43,39.0,12.C, % B
quagio q= m g =1543.C2" g =003.0C:+ 2448
R’ 08131 0,5044 0,1512

Fonte: o autor.

4.3.3.2.Carvao Neutro

Repetindo-se 0 mesmo processo, porém com o0 adsorvente carvdo neutro, construiu-se

a tabela 24 com os resultados experimentais da isoterma.
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Tabela 24: Dados experimentais da isoterma do carvao neutro.

Co (mg/L) Ce (mg/L) ge Eficiéncia de
(mg/gcarvéo) Remoc&o
12,5 9,33 2,49 74.61%
15 9,96 4,03 66,40%
25 12,47 9,78 49,87%
50 15,87 27,25 31,74%
75 23,68 40,37 31,58%
100 35,83 51,03 35,83%
150 41,37 86,65 27,58%
200 46,73 112,60 23,36%
250 55,38 154,62 22,15%
300 87,39 168,91 29,13%
400 175,30 173,51 43,82%
500 275,09 174,69 55,02%
600 330,94 213,54 55,16%
750 450,86 230,77 60,11%

Fonte: o autor.

A figura 20 contém o grafico formado pelos pontos experimentais de concentracdes
noequilibrio para a isoterma do carvdo neutro juntamente com o0s tracos das equacdes
ajustadas de acordo com cada modelo mencionado. A equacdo resultante em cada um dos
ajustes encontra-se na tabela 25 a seguir, onde se observa o melhor ajuste dado pela isoterma

de Langmuir, cujo R? foi maior do que 0,9.

200 +
":o“
2
3
2
c’ -
é 100
o
4 [ ]
Z- m  Pontos experimentais
—— Langmuir
—— Freundlich
0 I Linear
L ) Y I
0 200 400

Ce (mg/L)

Figura 21. Isoterma de adsor¢éo do carvao neutro
Fonte: o autor.
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Tabela 25 — Equacgdes dos modelos de isotermas ajustadas obtidas para o carvao neutro.

Langmuir Freundlich Linear

_ 280,15.0,01.C,

1
Equagio 9= T3 o0Lc, q=1347.C5%  q=049.C, + 16,75

R’ 0,9088 0.8162 0.6553

Fonte: o autor.

Devido as isotermas do bagaco de malte seco e do hidrocarvao foram obtidas partindo
de mesmos parametros iniciais de concentracao, foi possivel a constru¢do do seguinte gréafico
onde é possivel comparar os dados experimentais as duas isotermas de adsor¢do de maneira
mais profunda. Assim, com o grafico exposto na figura 21 tras a juncdo desses pontos. Atraves
dele é possivel observar que inicialmente os pontos apresentaram tendéncias muito parecidas,
porém a partir da concentracdo de 150 mg/L o bagaco de malte seco atinge seu (max € COM isso,
o grafico tende a se tornar constante. Tambeém permite verificar a elevacdo do gmax devido ao

aumento da area superficial do material decorrente do processo de carbonizacao hidrotérmica.
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Figura 22. Dados experimentais das dos ensaios de isoterma de bagago de malte seco e carvao neutro.
Fonte: o autor.
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4.3.24.3. Carvao Ativado

O carvdo ativado, comparado aos demais produtos das outras etapas do processo de
producdo teve um aumento significativo de sua &rea de forma que, consequentemente
ocasionaria uma maior capacidade de adsorcdo. Dessa forma, foi necessario aumentar a
concentragéo de corante no meio para obter dados significativos, visto que as condic¢des iniciais
das duas isotermas construidas anteriormente seriam inconclusivas, pois o carvao reteria quase
todo corante do meio na maioria dos pontos. Assim, aumentando-se as concentragdes iniciais
realizou-se o0 experimento da isoterma para o carvdo ativado de modo que os dados obtidos

foram registrados na tabela 9 a seguir.

Tabela 26: Dados experimentais da isoterma do carvao ativado.

Co Ce (mg/L) ge (MY/Ycarvio) Eficiéncia de
(mg/L) Remocao
50 0,54 98,93 98,93%
75 0,56 148,29 99,25%
100 0,56 198,48 99,44%
150 0,65 298,11 99,57%
200 1,61 392,85 99,20%
300 109,70 378,32 63,43%
400 195,09 403,37 51,23%
500 314,99 364,18 37,00%
600 389,29 415,61 35,12%
700 551,25 291,09 21,25%
800 605,97 384,22 24,25%
900 711,09 356,43 20,99%
1000 875,71 247,10 12,43%
1250 1096,32 306,74 12,29%

Fonte: o autor.

E possivel observar que até o quinto ponto do experimento a eficiéncia de remoc&o foi
de praticamente 100% de retirada do corante do meio aquoso, dessa forma, para a construcédo
do gréfico foi descartados alguns desses pontos, a fim de se obter um ajuste mais adequado e
minimizar os erros. Desse modo, a figura 22 contém o gréafico formado pelos pontos
experimentais de concentragdes no equilibrio para a isoterma do carvao ativado e seus

respectivos tracos das equacdes de cada ajuste.
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Figura 23. Isoterma de adsor¢do do carvdo ativado. Fonte: o autor.

As equac0es ajustadas para cada modelo foram registradas na tabela 27. Para o carvao
ativado o modelo de melhor ajuste manteve-se o de Langmuir, assim como 0s registrados nas

isotermas do bagago seco e de carvdo neutro, registrando um R? préximo de 0,7.

Tabela 27 — Equacgdes dos modelos de isotermas ajustadas obtidas para o carvao ativado.

Langmuir Freundlich Linear
E ) ~37399.194.C, L -
quacio % ="Ty194.C, ge = 225,99.C1% ge = 0,10.C, + 285,61
R’ 0.7004 0.8162 0.0286

Fonte: o autor.

Na figura 24 foram apresentadas as fotos de antes e depois do procedimento
experimental, ponto a ponto do resultado da isoterma de adsorc¢do do carvéo ativado de modo
que, na imagem superior registrou-se 0 momento apos a mistura do carvao com as solugdes de
azul nas suas respectivas concentragdes iniciais e na inferior, capturou-se 0 momento apés a

retirada da mesa agitadora e leitura no espectro.
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Figura 24. Fotos do antes e depois dos pontos experimentais da isoterma do carvéo ativado. Fonte: o
autor.

4.3.3.3.Evolucéo de gqmax do modelo de Langmuir

Comparando-se os resultados das equacdes resultantes do modelo de Langmuir, um
importante pardmetro desse modelo é 0 gmax (capacidade méaxima de adsorgéo), assim, para 0S

trés materiais analisados construiu-se a tabela 28.

Tabela 28 — Comparativos dos parametros resultantes das regressées do modelo de Langmuir.

gmax

(mg/gcarvéo)
Bagaco de malte seco 43,39
Carvao Neutro 280,15
Carvéo Ativado 373,99

Fonte: o autor.

Assim, percebe-se que ao avancar nas etapas do processo de carvao ativado aumenta- se
a capacidade maxima de adsor¢do, como esperado nos resultados demonstrados nesse trabalho,
é 0 caso da area superficial BET cujo aumento da area foi bastante significativo comparando-

se 0 carvdo ativado com o bagaco de malte seco.



5. CONCLUSAO

A caracterizagéo do bagaco de malte demonstrou que se trata de um material adequado
para 0 processo de conversao termoquimica, visto que apresentou baixo teor de cinzas e
elevado teor de carbono fixo. Os parametros tempo e temperatura tiveram influéncia
significativa na otimizacdo da producdo dos carvdes via carbonizacdo hidrotérmica tendo a
eficiéncia de adsor¢do como variavel resposta e o tempo reacional de 4 horas a 175 °C a melhor
condicdo dentre as estudadas.

Na producdo dos carvdes ativados observou-se a forte influéncia do aumento da
proporcao do agente ativante. Os resultados mostram que os adsorventes produzidos possuem
elevada area superficial e com predominancia de mesoporos, sendo um material adequado para
a adsorcéo de corantes como o azul de metileno. Os ensaios de adsorcdo realizados utilizando
0 método espectrofotométrico demonstraram resultados satisfatorios para utilizacdo dos
carvOes ativados como material adsorvente quando comparados a um carvao ativado comercial.

As analises realizadas nesse estudo permitiram observar em cada uma das etapas de
producéo do carvdo um aumento gradativo da area superficial BET, assim como o aumento da
capacidade adsortiva maxima demonstrado pelas isotermas de adsor¢do (qmax), salientando a
importancia de cada uma dessas etapas. A sintese hidrotérmica desempenhou-se como um
primeiro preparo do material para as posteriores etapas. J& a impregnacdo do carvao neutro
com hidroxido de potassio demonstrou-se uma etapa crucial para todo o processo, pois elevou
significativamente a quantidade de sitios ativos desse material, bem como aumentou o
potencial de aumento da porosidade e area superficial do carvdo que acontece na etapa
posterior, a pirdlise, dessa forma, tendo bons resultados com um curto periodo de fluxo de
nitrogénio, de uma hora. Além disso, o tempo de equilibrio demonstrado pelo ensaio de cinética
de adsorcdo foi relativamente baixo de modo que, com aproximadamente uma hora, foi
possivel observar o equilibrio do sistema.

O carvédo ativado com KOH na proporcao massica 2:1 alcancou a maior eficiéncia na
remocdo do azul de metileno por apresentar a maior area superficial e superficie quimica de
carater basico. Desse modo, conclui-se que o bagaco de malte possui grande potencial como
material precursor na producdo de adsorventes alternativos, de forma mais econémica,

eficiente e em concordancia com questdes da conservacdo do meio ambiente.
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APENDICE A
8.1 Curva de Calibragdo de Azul de Metileno no espectrofotdmetro

Foram preparadas solucdes de azul de metileno em diferentes concentraces conhecidas
e realizou-se a leitura das absorbancias no comprimento de onda de 665 nm no

espectrofotémetro (Shimadzu, modelo UVmini-1240).

Fonte: Elaboracéo propria.

A curva de calibracdo € apresentada no grafico da Figura 24.
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Figura 24- Curva de calibragio para o azul de metileno. Fonte: Elaboracédo Propria.
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A curva de calibracéo foi obtida ajustando-se os dados da tabela 12 em uma regresséo alinear, que
resulta na equacdo 9, cujo coeficiente de determinagio (R?) foi de 0,99649, registrando uma boa corregao

entre as medidas.

Abs = 0,03469.C — 0,01852 (9)

7. ANEXOS

7.1. Curva de calibragéo para o espectrofotometro

A curva de calibracéo foi obtida a partir de leituras de absorbancia, no comprimento de onda
de 665nm, das solucdes de azul de metileno com concentragdes conhecidas. Os valores de

absorbancia para cada concentragdo séo apresentados na Tabela 29.

Tabela 29 - Absorbancia do azul de metileno em diferentes concentracdes

Concentracdo (mg/L) Absorbancia (hm)
1 0,013
2 0,029
4 0,057
5 0,082
8 0,128

10 0,161
12 0,204
15 0,267
20 0,352
40 0,696

A partir dos dados da Tabela 13, construiu-se a curva de calibracéo para o azul de metileno.
O coeficiente de determinacdo (R?) para o ajuste linear foi de 0,999. O ajuste obtido é dado

pela Eq. 10.
Abs = 0,0177C (£) - 0,0081 (10)

A curva de calibragdo é apresentada na Figura 15
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Figura 25. Curva de calibragdo para o azul de metileno em 665 nm.
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