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RESUMO

Este estudo tem como objetivo avaliar o potencial da biomassa proveniente do capim
Andropogon (Andropogon gayanus Kunt cv. Planaltina) na producdo de carvao pelo
processo de pirdlise para uso em sistemas de filtracdo para o pés-tratamento de
efluente de industria de tintas. O capim Andropogon apresenta crescimento rapido e
ocorréncia natural no estado do Tocantins, tornando esta proposta uma alternativa
sustentavel para a producédo do carvao. O efluente gerado pela industria de tintas é
de dificil degradacéo e apresenta elevada concentracdo de sélidos, matéria organica
e metais, como, sais de aluminio, cadmio, cobalto, zinco, cromo e cobre. Nesta
pesquisa o carvao produzido foi avaliado em escala laboratorial como meio filtrante
para o pos-tratamento do efluente final de uma industria de tintas de porte médio, a
qual apresenta sistema de tratamento composto por coagulacdo, seguida de
decantacdo. A biomassa em estudo foi coletada no entorno da cidade de Palmas, TO
e caracterizada por andlises imediatas (teor de umidade, cinzas, massa volatil,
carbono fixo e densidade aparente), analise elementar (CHSN-O), determinacdo de
compostos especificos (celulose/hemicelulose/lignina), pH, espectroscopia no
infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV). O carvdo produzido foi caracterizado por analises imediatas,
elementares, microscoépicas, termogravimétricas (TG), granulométricas e de area
superficial (BET/Nz). Para o processo de filtragdo com o biocarvao, foram utilizados
trés filtros descendentes, sendo dois filtros de areia e um do carvéo. A eficiéncia dos
filtros foi avaliada pelos parametros: cor, turbidez, remocdo de sdlidos totais,
suspensos e sedimentaveis, DQO e ions metalicos (aluminio, cobre, zinco, cobalto,
cadmio e cromo hexavalente). De acordo com os limites estabelecidos pelas
Resolucdbes CONAMA 357/2005 e 430/2011, pode-se constatar que apenas a
concentracdo do ion cobre ultrapassou o valor maximo permitido pela legislacdo. Os
ions metalicos com maior toxicidade ao ambiente: aluminio, cAdmio e cromo, foram
removidos com eficiéncia de 99,99%, 99,77% e 99,58%, respectivamente. As
remocBes de DQO e solidos atingiram niveis bem préximas da totalidade, e os
parametros turbidez e cor foram reduzidos com eficiéncia superior a 90%. Os
resultados obtidos neste trabalho demonstraram que o carvéo produzido pela pirélise
da biomassa de capim Andropogon apresenta caracteristicas favoraveis a retencao
de ions metalicos, remocédo de matéria organica e solidos de efluentes, as quais
podem ser justificadas principalmente pela porosidade e area superficial do
biomaterial.

Palavras-Chave: Biocarvdo. Pirolise. Filtragdo descendente. Remocdo ions
metalicos. Reuso.



ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the biomass potential of andropogon grass
(Andropogon gayanus Kunt cv. Planaltina) in the production of coal by the pyrolysis
process for use in filtration systems for the post-treatment of paint industry effluent.
The andropogon grass presents rapid growth and natural occurrence in the state of
Tocantins, making this proposal a sustainable alternative for the production of
charcoal. The effluent generated by the paint industry is difficult to degrade and
presents high solids concentration, organic matter and metals, such as aluminum,
cadmium, cobalt, zinc, chromium and copper salts. In this research the produced coal
was evaluated in laboratory scale as a filter medium for the post-treatment of the final
effluent of a medium-sized paint industry, which presents a treatment system
composed of coagulation, followed by decantation. The biomass under study was
collected around the city of Palmas-TO, and, characterized by immediate analysis
(moisture content, ashes, fixed, volatile mass, carbon and apparent density), elemental
analysis (CHSN-O), determination of specific compounds (cellulose, hemicellulose,
lignin), pH, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron
Microscope (MEV). The charcoal produced was characterized by immediate analysis,
elementary, microscopic analysis, thermogravimetric (TG), particle size analysis and
surface area determination (BET/N2). For the filtration process with the coal, three
descending filters were used, being of these, two filters of sand and one of the coal.
The efficiency of the filters was evaluated by the following parameters: color, turbidity,
removal of total solids, suspended and settleable, Chemical Oxygen Demand and
heavy metals. According to the parameters presented by Resolution CONAMA n°
357/05, it can be seen that only the concentration of copper exceeded the maximum
permitted by the legislation. The metals with greater toxicity to the environment: Al, Cd
and Cr, were removed with 99.99%, 99,77% and 99,58% efficiency, respectively. The
removals of COD and solids reached very close levels of totality, and turbidity and color
parameters were reduced with an efficiency greater than 90%. The results obtained in
this work show that the coal produced by the pyrolysis of Andropogon grass biomass,
presents characteristics favorable to the retention of metals, removal of organic matter
and effluent solids, which are mainly justified by the porosity and surface area of the
biomaterial.

Key-words: Biochar. Pyrolysis. Downward filtration. Metal removal. Reuse
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1 INTRODUCAO

De acordo com a Abrafati (2017), o Brasil destaca-se entre 0s cinco maiores
produtores mundiais de tintas, e no ano de 2017 o pais foi responsavel pela producéo
de 1,535 bilhdes de litros do produto.

No processo de producgéo de tintas, os produtos utilizados basicamente sé&o,
pigmentos, resinas, solventes e aditivos, 0s quais geram uma grande quantidade de
efluentes de dificil degradacédo. Dentre os pigmentos inorganicos, destacando-se:
oxidos de zinco, vermelho 6xido de ferro, negro de fumo, sais de cadmio cobalto e
niquel, amarelo o6xido de ferro, selenetos e sulfoselenetos, azul da prassia
(hexacianoferrato (II) de ferro (lll), cromatos e molibidatos de chumbo e zinco, bem
como pigmentos extendedores, como: carbonato de calcio e silicatos de magnésio e
aluminio (CETESB, 2006; SARON e FELISBERTI, 2006; MATOS, 2017).

Segundo Saron e Felisberti (2006), os colorantes séo classificados em
pigmentos e corantes, e sdo diferenciados entre si, quanto ao tamanho das particulas
e a sua solubilidade em agua ou outro tipo de solvente. Os pigmentos por serem,
geralmente, formados de particulas de tamanhos maiores com relacao aos corantes,
tem a caracteristica de serem insoluveis em polimeros. Os pigmentos apresentam
como vantagens o menor custo, a menor toxicidade, a menor migracdo para a
superficie dos materiais e a ndo evaporacao. No entanto, como desvantagens, 0S
pigmentos conferem opacidade ao material pintado, sdo geralmente abrasivos e de

dificil dispersdo na mistura.

A grande preocupacao quanto a geracao das aguas residuarias provenientes
de plantas téxteis e de fabricacdo de tintas, se justifica pelo fato destas industrias
corresponderem aos maiores consumidores de agua e produtos quimicos nos seus
processos. Sendo responsaveis pela producéo de efluentes com odor forte, turbidez
e cor elevadas, além de carga organica toxica proveniente de solventes, bactericidas,

Oleos, agentes conservantes e agentes tensoativos (VERMA et al. 2012).

Devido a especificidade dos pigmentos, ndo ha uma padronizagdo quanto aos
métodos de tratamento mais adequados aos efluentes gerados (ZANONI, et al. 2001).
Os meétodos convencionais mais utilizados séo: precipitagdo quimica, ozonizacgao,
eletro-floculacdo, coagulacdo quimica, oxidacao, tratamento bioldgico, ultrafiltracéo,

tratamento eletroquimico, troca de ions, filtragdo por membranas e adsor¢cdo. As
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tecnologias de adsorcéo recebem destaque, por serem meios eficazes no tratamento
de efluentes industriais, quanto a remocao de metais, corantes e surfactantes, e por
apresentarem vantagens, como, simplicidade de projeto, menor area de operacao,
baixo custo de projeto inicial e facil operacdo (PALLU et al. 2012).

De acordo com Baccar et al. (2009), o carvao ativado por ser um material
eficiente e de alta capacidade de adsorcédo, vem sendo amplamente utilizado no
tratamento de agua e efluentes, porém dependendo da origem da matéria-prima,
como madeira, linhite e carvdes minerais o custo de sua producéo € elevado (GUO e
LUA, 1998). Nesse contexto, Auta e Hameed (2011), destacam que existe um grande
interesse na utilizacdo de materiais alternativos de baixo custo que possam ser
empregados na producdo de carvdo, tais como, cascas de coco, turfas, residuos de
petréleo, cascas de arroz, de nozes, 0ssos de animais, grdos de café, carocos de
péssegos, de ameixas e de améndoas (CLAUDINO, 2003; SANTOS, 2003; SANTOS
& MANDELLI, 2008; RAMOS et al. 2015).

Segundo Gurgel e Gil (2009), os adsorventes da linha verde ou ditos
renovaveis, apresentam caracteristicas adequadas para implementacdo em escala
industrial, e grande eficiéncia na eliminacdo de turbidez, odor, cor, mau gosto e
substancias contaminantes, contribuindo para o desenvolvimento de materiais
ecologicos para aplicacdo no tratamento de efluentes provenientes da crescente
industrializacdo. Barakat (2011), descreveu que muitos tipos de adsorventes sao
utilizados na remocao de ions metélicos da 4gua, como: carvao ativado, resinas, fibras
poliméricas, biossorvente e minerais 6xidos (GUNATILAKE, 2015; LIU et al. 2018;
DENG et al. 2003; SUDNARANI et al. 2018). Considerando esta problematica, este
trabalho tem como objetivo estudar a retencdo de ions metalicos (aluminio, cobre,
zinco, cadmio, cobalto e cromo hexavalente), solidos suspensos e sedimentaveis, cor
e turbidez, por filtrag&o, utilizando como meio filtrante o carvao obtido do processo de
pirdlise da biomassa do capim Andropogon, para o tratamento de efluente de industria
de tintas. A proposta apresentada para o tratamento deste efluente visa satisfazer os
critérios estabelecidos pelas Resolugcbes CONAMA 357/2005 e 430/2011, quanto ao
lancamento do efluente em corpos hidricos, como também, avaliar o potencial de
reuso do efluente tratado (EPA, 2012).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar em escala laboratorial a aplicacdo do carvao obtido da biomassa do
capim Andropogon (Andropogon gayanus Kunt cv. Planaltina) como meio filtrante para

o tratamento de efluente de inddstria de tintas.

2.2 Objetivos especificos

e Obter o carvdo a partir da biomassa do capim andropogon (Andropogon
gayanus Kunt cv. Planaltina) por processo térmico (pirolise);

e Caracterizar o carvao obtido por andlises fisico-quimicas;

e Realizar estudos prévios para avaliar o desempenho do meio filtrante para
remogé&o do corante cationico azul de metileno;

e Avaliar o potencial de remocao de solidos totais e suspensos, cor, turbidez e
ions metalicos (aluminio, cobre, zinco, cadmio, cobalto e cromo hexavalente)

de efluente da industria de tintas, utilizando o carvdo como meio filtrante;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Consumo de agua naindudstria

De acordo com Giordano (2004), a utilizacdo da agua na indastria de tintas
pode ocorrer durante a lavagens de maquinas, tubulacdes e pisos, em sistemas de
resfriamento e geradores de vapor, na utilizacdo direta nas etapas do processo
industrial e em instalacBes sanitarias. Sendo assim, nas diversas etapas do processo
industrial ocorre a geracao de efluentes liquidos, os quais demandam de tratamentos

especificos conforme o grau de contaminac¢ao adquirido no processo.

No Brasil, a Resolugdo n° 357/2005, complementada pela Resolugdo n°
430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) dispbe sobre a
classificacdo de corpos hidricos e os padrdes de lancamento de efluentes nos
mesmos (MMA, 2014), e a partir destes valores limites as formas de tratamento podem
ser propostas com o objetivo de minimizar os impactos causados pelo lancamento do
efluente gerado.

A Conferéncia Interparlamentar sobre o desenvolvimento do meio ambiente,
realizada em Brasilia em dezembro de 1992, destaca a recomendacao de esforcos a
nivel nacional para institucionalizar a reciclagem e relso de agua, sempre que
possivel. Em que reutilizacdo do efluente tratado é uma alternativa sustentavel que

pode gerar economia para industria e reducéo dos impactos (HESPANHOL, 2003a).

Segundo Hespanhol (2002), a falta de experiéncia em reuso planejado e
institucionalizado no Brasil, demanda a implementacdo de projetos pilotos, assim,
apos a fase experimental, as unidades pilotos se tornariam sistemas de
demonstracao, sendo utilizada para o treinamento, pesquisa e o desenvolvimento do
setor. Na concepc¢do de Tomaz (2002), apesar da falta de legislacéo para o redso da

agua no Brasil, a sua disseminacéo € implicita.

Ainda quanto as praticas de retso no Brasil, 0 Conselho Nacional de Recursos
Hidricos (CNRH) estabelece na resolugdo n° 54/2005 as modalidades, diretrizes e

critérios gerais para a pratica de reuso direto ndo potavel de agua:

[) relso para fins urbanos: utilizacdo de agua de reuso para fins de

irrigacéo paisagistica, lavagem de logradouros publicos e veiculos,
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desobstrucéo de tubulacfes, construcao civil, edificacbes, combate
a incéndio, dentro da area urbana;

II) reuso para fins agricolas e florestais: aplicacdo de agua de reuso
para producéo agricola e cultivo de florestas plantadas;

[ll) redso para fins ambientais: utilizacdo de agua de reuso para
implantacéo de projetos de recuperacédo do meio ambiente;

IV) retso para fins industriais: utilizacdo de &agua de reuso em
processos, atividades e operagdes industriais.

Vale ressaltar que esta Resolugdo ndo estabelece as caracteristicas fisico-
quimicas atribuidas a estas modalidades, o que dificulta a aplicabilidade do retiso no
Brasil. Brandimarte (1999) apud Macédo (2001), evidencia alternativas quanto a
reutilizacdo da adgua em funcdes especificas, nas quais apesar da alteracdo de sua
qualidade fisico-quimica e microbiolégica pode ser reutilizada sem tratamento, como
por exemplo, a utilizacdo da 4gua do chuveiro, apds o banho, na descarga do vaso

sanitario ou para a lavagem do quintal.

Para Macédo (2001), no setor industrial a reciclagem ja vem sendo utilizada,
devido a fatores econdémicos, pois a reciclagem da agua reduz os gastos que estao
envolvidos com a aquisicdo da propria agua e também por diminuir o volume de
efluentes a ser lancado no corpo receptor. Muitos paises sao adeptos a este tipo de
reaproveitamento, como € o caso de Israel, onde 70% de seu esgoto é reciclado para
uso na irrigacdo e na Europa onde existem cidades que reusam a agua até 14 vezes
(ARNT; 1995, BRANDIMARTE, 1999; VIGNOLI, 2000 apud MACEDO, 2001).

A competitividade e as condicionantes ambientais fazem com que as industrias
sejam incentivadas a optar pela pratica de redso de agua, com o intuito de reduzir os
gastos com as companhias de saneamento. Devido a diversidade de processos
existentes na industria, a reutilizacdo da agua sem a necessidade de tratamento
também é uma alternativa, e nesse caso recebe a denominacao de reuso direto, e
reflete ainda mais na economia da empresa (FIRJAN, 2006; TELES e COSTA, 2007).
Para esta finalidade sdo avaliados a utilizacdo anterior da dgua e os fins a que se
destina, prevendo seus efeitos a partir de suas caracteristicas e o descarte minimo de
efluente (MANCUSO e SANTOS, 2003; TELLES e COSTA, 2007).
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3.2 A Industria de tintas

No processo de recobrimento de superficies contra o ataque de intemperismo,
as tintas sdo materiais de uso mais comum, sendo essenciais na protecdo e
conservacao de estruturas. Aléem do efeito protetor, as tintas, vernizes e as lacas,
mantém os artigos manufaturados mais elegantes e enaltece o aspecto estético. Na
evolucéo deste setor os agentes de recobrimento foram alavancados com incentivos
voltados a pesquisas, com o intuito de buscar constituintes de melhor qualidade e
formulacdo para a adaptabilidade dos processos de aplicacdo. Os recobrimentos
arquitetdnicos alcangaram uma melhoria mais significativa, reduzindo custos de
producéo, obtencéo de revestimentos de melhor qualidade, maior durabilidade, menor
riscos de incéndios e efeitos danosos a saude (SHREVER e BRINK,1980).

Desde a pré-histéria os pigmentos naturais sdo empregados, estes pigmentos
sdo provenientes de processos de natureza fisica (trituracdo, maceracdo), enquanto
os artificiais, sdo obtidos por meio de processos fisico-quimicos, como por exemplos,
o tratamento térmico, 0s quais alteram a natureza quimica e mineralégica da
constituicdo original (ANA, 1978 e FURUKAWA et al. 2006). Os pigmentos também
podem receber a classificacdo de organicos ou inorganicos. Os compostos organicos,
foram muito frequentemente relatados em registros etnogréficos, no entanto, foram
esporadicamente nomeados ou reconhecidos por razdes biogénicas ou
climatoldgicas, isso porque, muitos pigmentos apresentavam em sua composicao a
presenca de microrganismos, 0s quais na presenca de umidade, temperatura e
exposicdo solar biomineralizavam o material, atrapalhando sua identificagédo
(VANDENABEELE et al. 2000). Segundo Buzgar et al. (2009), muitos materiais
organicos sao trabalhosos de serem produzidos, o que também pode ter limitado a
producdo de corantes organicos na época. Os pigmentos naturais inorganicos,
apresentam-se na forma natural como ocres, terras coloridas, entre outros, em
pinturas rupestres, os oxidos metalicos foram os mais identificados, o que se justifica
pela excelente estabilidade quimica e térmica destes compostos (VANDENABEELE
et al. 2000; CASQUEIRA e SANTOS, 2008).

De acordo com a Associacgao Brasileira dos Fabricantes de Tintas — ABRAFATI
(2015), o segmento de tintas, no Brasil apresenta uma atividade industrial muito

importante gerando em torno de 18 mil empregos diretos. No ano de 2010, o Brasil
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atingiu uma producéao em torno de 359 bilhdes de litros de tintas para as mais diversas
aplicacoes, apresentando tecnologia de ponta e alto grau de competéncia técnica,

fazendo parte dos mais avancados centros mundiais de produgéo.

Em fungcdo da evolugdo historica, os recobrimentos de superficies foram
divididos em: revestimentos solidos, relativamente opacos, aplicados em camadas
finas, cujas particulas sdo usualmente formadas pela polimerizacdo de 0leos poli
saturados; lacas, peliculas formadas somente pela evaporacdo; vernizes,
revestimentos transparentes; tintas de impresséo; polidores, dentre outros
(ABRAFATI, 2015). Os principais constituintes das tintas, estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Principais constituintes presentes nas tintas.
Produtos Linhas/Variedades
Resinas a) Sintéticas: alquidicas, acrilicas, vinilicas, celuldsicas, ésteres
de resina de pinho, epoxis, uréia-melanina, uretanas, estireno,
fenoliticas, hidrocarbonetos, poliésteres.
b) Naturais: goma-laca, resina de pinho (colofonia) e outras.
Solventes cetonas, aromaticos, alifaticos, alcodis, éteres de glicéis, ésteres
de glicol éter, glicéis, ésteres de glicéis, produtos corados,
terpenos etc
Oleo 6leo de linhaga, 6leo de soja, acidos graxos, 6leo de sebo, dleo
secativos e de ricino, Oleo de tungue, Oleo de agafréo, 6leo de peixe, 6leo de
acidos graxos = coco, 6leo de oiticica.

Pigmentos e diéxido de titanio, carbonato de célcio, salicilato de magnésio,
Fileres argila, corantes inorganicos, sulfato de bario, mica, oxido de
zinco, p6 de zinco, zarcdo, materiais metdlicos, negros de
carvao, corantes organicos, alvaiade.
Secantes cobalto, manganés, chumbo e zinco, naftenatos, resinatos,
linoleatos, 2 — etilexoatos, sebacatos,
Plastificantes | ésteres octilico, decilico, 2 — etilexilico dos &cidos ftalico, sebécico,
adipico, azelaico e outros semelhantes.

Fonte: Adaptado de SHREVE E BRINK (1980).

3.2.1  Etapas do Processo de Fabricacdo de Tinta Base Agua

Yamanaka et al. (2006), descrevem as etapas de producdo de tintas a base de
agua da seguinte forma: pré-mistura e dispersdo, completagem, filtracdo e envase.

No processo de pré-mistura sdo adicionados em um tanque sob agitacéo a agua, os
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aditivos, carga mineral e os pigmentos. Apos a homogeneizacdo completa e dispersao
dos reagentes, ocorre 0 processo de completagem, nesta etapa sédo adicionados
agua, emulsdo, aditivos, coalescentes e o produto da dispersao. As etapas de filtracéo
e envase, S0 processos que ocorrem simultaneamente, finalizando o processo

produtivo.

Segundo Shreve e Brink (1980), no processo de mistura das tintas, as
operacBes necessarias, sdo inteiramente fisicas, porém, quanto a fabricacdo dos
constituintes das tintas, bem como na secagem da pelicula, estes ocorrem por
conversdes quimicas. De acordo com Yamanaka et al. (2006), a producao de tintas a
base de agua, sdo uma alternativa para a reducdo de compostos organicos volateis
(COV), e por isso a maior parte de sua aplicacao é destinada ao setor imobiliario, com

predominancia das tintas latex.

O pigmento branco primeiramente € submetido a um processo de moagem em
moinhos de esferas até adquirir uma granulometria bem fina, para posterior adicao de
agua para formacéo de uma suspensao aquosa. Os pigmentos coloridos sao liquidos
e utilizados diretamente no processo de completagem. Na completagem é definido o
tipo de tinta produzida, como: econémicas, premium, emborrachadas, complementos,
standards e tintas para pisos. Assim como, a cor adequada da tinta, misturando os
pigmentos coloridos com o pigmento branco, em porcentagens pré-definidas, para
atingir a tonalidade desejada. A qualidade da tinta produzida é avaliada em laborat6rio
pelos parametros: secagem, brilho, cor correta, cobertura, pH, viscosidade, secagem,
trinca e aplicacéo. O produto testado segue para a filtragem em filtro de organza, para
gue ocorra a retirada de possiveis residuos. O envase é realizado automaticamente
através de sistema de injecdo, para posteriormente ser encaminhado para a

embalagem do produto, armazenamento, expedicdo e venda (CUSTODIO, 2014).

Conforme Yamanaka et al. (2006), destaca que na fabricacdo de tintas a base

de solventes, apenas a ordem de adicdo dos componentes € alterada.

3.2.2 Caracteristicas do efluente da indUstria de tintas

No decorrer das vérias etapas dos processos de producao de tintas geram-se
efluentes com caracteristicas distintas. Em operac¢des industriais com mistura simples,

os efluentes sé@o provenientes de lavagens de equipamentos e da higiene pessoal dos
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funcionarios. Em industrias com producdo das bases para fabricacdo das tintas,
geram-se as aguas de condensacdo, as quais sao toxicas e apresentam elevada
carga organica. Para reducdo da carga organica téxica associada a concentragcdo de
metais, sdo utilizados sistema de tratamento compostos por processos fisico-
guimicos, e complementados por processos biolégicos aerdbios. Destaca-se ainda
gue as eficiéncias desse sistema de tratamento séo bastante variaveis, e dependentes
das concentracdes inicias do efluente bruto (SILVA, 2012 e GANDHI, 2012).

As fabricas de producédo de tintas produzem grandes volumes de efluentes com
elevada toxicidade, em decorréncia do consumo de muitos produtos quimicos ao
longo do processo de producdo. As plantas de fabricacéo de tintas, produzem aguas
residuarias que caracterizadas por apresentarem elevada turbidez, coloracédo, odor
forte, e cargas elevadas de substancias toxicas, tais como, solventes, bactericidas,

agentes tensoativos, 6leos e agentes conservantes (VERMA et al. 2012).

De acordo com Silva (2012), as industrias devem ter o seu proprio sistema de
tratamento de efluentes atendendo as suas especificidades. E ao longo do seu
processo, buscar atender as legislagcdes ambientais, que regulamentam as condi¢des
nas quais o efluente possa vir a ser descartado em corpos receptores. Se o sistema
de tratamento é voltado para o reuso, o efluente desta industria deve obedecer as

normas internas e legislacées ambientais.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, Resolugéao n° 430/2011,
determina que as empresas geradoras de residuos liquidos, devem conscientizar-se
gue o objetivo prioritario das mesmas, € a ndao geracao destes, ou tendo como o
segundo plano, buscar minimiza-los quer seja pela sua reducdo, reutilizacéo,
reciclagem ou tratamento, para entdo, serem descartados, oferecendo um menor risco
para 0 meio ambiente. Em decorréncia disto, verifica-se que o0s métodos
convencionais de tratamento desses residuos, tanto quimicos ou por digestao
biolégica, ndo conseguem atender as normas de lancamento de efluentes, sendo
necessaria a busca por tratamentos avancados para alcancar este objetivo.Para
Giordano (2004), a principal finalidade dos sistemas de tratamento de efluentes
industriais é o atendimento a legislacdo ambiental, todavia, busca-se também, o reuso

do efluente tratado.
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3.2.3 - Processos de tratamento de efluentes utilizados na industria de tintas

Segundo Cavalcanti (2009), existem trés métodos quanto a remoc¢do dos
contaminantes presentes nos efluentes industriais, os quais sdo classificados em
quimicos, fisicos e biologicos. Estes métodos podem ocorrer por meio de operacdes
unitarias (métodos fisicos) ou processos unitarios (métodos quimicos e bioldgicos)
isolados ou combinados.

Nunes (2004), descreve que os métodos de tratamento para remocao dos

contaminantes, apresentam-se em niveis:

a) Tratamento preliminar ou tratamento fisico: remove sélidos grosseiros,
flutuantes e matéria mineral sedimentavel. Os equipamentos utilizados sao
grades, desarenadores (caixas de areia), peneiras e caixas de retencédo de
Oleo e gordura;

b) Tratamento primério ou tratamento fisico-quimico: remove matéria
organica ou inorganica (preferencialmente) em suspensao, e parcialmente a
DBO. As etapas de tratamento incluem processos quimicos seguidos por
operacfes unitarias, como por exemplo, a precipitacdo quimica, coagulacao,
floculacéo e decantacéo e a flotagéo por ar dissolvido;

c) Tratamento secundario ou bioldgico: remove matéria organica dissolvida
e em suspensao. Os processos mais utilizados séo lodos ativados, lagoas de
estabilizacdo, sistemas anaerdbios com alta eficiéncia, lagoas aeradas e
filtros bioldgicos;

d) Tratamento terciario ou avancado: sdo aplicados quando se requer
efluentes de alta qualidade ou remocdo de substancias que nao séao
removidas nas etapas anteriores. Sao utilizados a adsor¢cdo em carvao
ativado, osmose reversa, eletrodialise, troca idnica, filtros de areia, remocao
de nutrientes, oxidagcao quimica e desinfeccao.

Conforme Cavalcanti (2009), a escolha dos processos ou operacdes unitarias,
dependem das caracteristicas fisico-quimicas do efluente. A relagdo entre os
parametros DQO e DBO (DQO/DBO) podem ser utilizadas para esta escolha, se a
relacdo for menor que 2,5, o efluente é facilmente biodegradavel, se apresentar
valores entre 2,5 e 5, a escolha do tratamento biolégico deve ser cautelosa para que

haja uma remocdo desejavel da carga organica, para valores acima de 5, os
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processos bioldgico ndo sao indicados e processos quimicos podem ser empregados.

Com o objetivo de reduzir a carga organica, a concentracdo de metais e a
toxicidade de efluentes gerados pela fabricacdo de tintas, sdo utilizados processos
fisico-quimicos, seguidos por processos biolégicos. Uma configuracdo usual é a
utiizacdo de uma etapa de equalizacdo do efluente, para posterior
coagulacao/floculacdo e sedimentacdo, e como etapa final o processo de lodos
ativados pode ser adotado (GIORDANO, 2004).

Conforme Cavalcanti (2009), os processos fisico-quimicos normalmente visam
a clarificacdo do efluente por meio da aglutinacdo de particulas que estdo em
suspensao, mediante a adicdo de produtos como coagulantes e floculantes. Este
método apresenta uma boa eficiéncia quanto a remocao de turbidez e de alguns tipos
de metais dissolvidos na fase liquida, transformando-os em hidréxidos metélicos,
favorecendo, portanto, a sua precipitacao. A aplicacao de alcalinizantes no processo
de mistura rapida pode ser empregada com o intuito de provocar a precipitacao
quimica de metais e matéria organica. Posteriormente, na mistura lenta, ocorre a
floculacdo, facilitando o choque entre as particulas e favorecendo a formacédo de
flocos maiores, que poderdo ser removidos por sedimentacao, flotacdo ou filtracédo
(NUNES, 2004). Os tempos em que ocorre a reacdo para mistura rapida dos
coagulantes, sdo normalmente baixos, apenas segundos, quanto a floculacdo, os
tempos de reacdo sao mais longos, exigindo, portanto, que a mistura seja lenta, entre
10 e 15 minutos, com o intuito de se preservar os flocos (CAVALCANTI, 2009). Os
fatores que podem influenciar o processo de clarificacdo quimica, sdo: o tipo de
coagulante empregado, a quantidade, a velocidade de agitagcédo e o valor do pH
(CEMIN, 2012).

Em sistemas mais refinados, a adsorcao pode ser utilizada como tratamento
terciario do efluente, principalmente em casos de reldso. Nunes (2004), apresentam
algumas das principais substancias adsortivas empregadas em sistemas de
tratamento de efluentes, sendo elas: areia, cinzas, carvdo vegetal, turfa e carvao
ativado. O carvao ativado por possuir uma area superficial elevada, porosa e com
potencial de regeneracdo, apresenta eficiéncia na remocdo de cor, sélidos em
suspensao, matéria organica nao biodegradavel, nutrientes como fosfatos e nitratos,
entre outros (TCHOBANOGLOUS, 1991). Kunz (2002), destaca que os melhores

resultados, sdo encontrados com 0s processos de adsor¢cdo em carvao ativado,
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contudo, a adsorcéo de corantes de carater catibnico, apresenta-se limitada, devido a

superficie quimica do carvao, que normalmente, vem a ser positiva.

Para Akyol (2012), o tratamento de efluentes de industrias téxteis e de
producdo de tintas por métodos convencionais, tais como, quimica ou degradacao
biologica, sdo geralmente, ineficazes, demandando o desenvolvimento de novas
tecnologias para o tratamento e/ou a reutilizacdo dessas aguas residuarias. Zhao et
al. (2016), Hajati et al. (2015), Cazeta et al. (2011), Hameed et al. (2007) e Gupta
(2009), destacam a importancia da utilizacdo do carvao vegetal obtido a partir do
bambu, o qual tem atraido a atencdo mundial, devido a biodegradabilidade deste

adsorvente.

Muitos métodos convencionais de remoc¢éao de poluentes organicos de efluente
provenientes da industria de tintas séo citados na literatura, como: coagulacdo/eletro-
floculacdo (EL-ASHTOUKHY et al., 2015; FREITAS et al. 2015; AKYOL et al. 2012,
ZAHRIM et al. 2011; ZODI et al. 2009; ZONGO et al. 2009; MO et al. 2007;
ABOULHASSAN et al. 2006; JEWELL et al. 2004); ozonizagéao, tratamento biolégico,
tratamento eletroquimico (AQUINO et al. 2014; DIAMADOPOULOS et al. 2009);
precipitacdo quimica, oxidacdo quimica (MANENTI et al. 2015; HAYAT et al. 2015;
MANENTI et al. 2014; TROVO et al. 2013 ; KURT et al. 2006); nanofiltracéo
membranas (ZAHRIM et al. 2011; FERSI e DHAHBI, 2008; SUKSAROQJ et al. 2005);
adsorcao (SARASA et al. 1998; KONSOWA et al. 2003; CIARDELLI e RANIERI, 2001,
FAN et al. 2008; OGUZ et al. 2007; KIM, et al. 2005; BOWEN E WELFOOF, 2002;
ROBINSON et al. 2002; SINGH et al. 2002); (KEHINDE e AZIZ, 2015; PANG e
ABDULLAH, 2013) e filtracdo (BRAILE, 1993; PERRY, 1999; METCALF & EDDY,
2003; FARIZOGLU et al. 2003; TORKZABAN, 2008; PETOSA et al. 2010; YUAN et al.
2012; HAMODA et al. 2004; LUBELLO et al. 2004; e DI BERNARDO, 2003).

De acordo com Farizoglu et al. (2003), o processo de filtracdo em meios
granulares, tem sido recentemente aplicado no tratamento terciario de agua
residuarias e tem apresentado relevancia consideravel. Conforme Bradford e
Torkzaban (2008), Petosa et al. (2010) e Yuan et al. (2012), a utilizacdo do processo
de filtracdo no tratamento de aguas residuarias podem alcancar os limites
estabelecidos para o langamento em corpos receptores, e ainda apresentar padrbes

mais elevados de qualidade.
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3.3 O processo de filtracéo

Segundo Perry (1999), a filtracdo é caracterizada pela separacdo de uma
mistura que ocorre entre fluido-soélido, em que a passagem da suspensdo ocorre
através de um material poroso que permite o escoamento do liquido, retendo as
particulas sdlidas e coloidais. A filtracdo de acao superficial ou filtracdo com formacéao
de torta, ocorre quando as dimens@es medias dos sélidos suspensos sdo maiores que
as dos poros. O processo de filtracdo com acdo de profundidade predomina quando
0s solidos séao retidos durante a percolacéo do leito pelo fluido, sendo ambos os casos,
governado pela lei de Darcy. A lei de Darcy (Equacéo 1) indica a proporcionalidade
entre a queda de pressédo no leito e a taxa de filtracdo, em que o coeficiente de
proporcionalidade é totalmente dependente da viscosidade do fluido e a resisténcia

do meio ao escoamento.

Q:_kA(pb_pa) (1)
u L

Onde, k: permeabilidade do meio, (po — pa): queda de presséo, P = viscosidade do
fluido, L = disténcia e A = area da secéo transversal (A).

Stumm e Morgan (1996) e Tien e Ramarao (2007), ressaltam que para atingir
bons resultados em filtros de profundidade é necessario compreender as condicfes
para a remocao ideal dos sélidos em suspensao, as quais dependem das forcas de
dupla camada elétrica (EDL) e as forcas de London — Van der Waals. O equilibrio de
forcas repulsivas e atrativas, € resumido no modelo de interacdo de Derjaquin-
Landau-Verweyp-Overbeek (DLVO), o qual é aplicado com sucesso para filtracao de
agua (BRADFORD e TORKZABAN, 2008 e YUAN et al. 2012). Elimelech et al. (1995)
e Lee et al. (2014), afirmam que devido a natureza das aguas residuarias outras for¢as
podem ocorrer, tais como, forcas capilares, interacdes estéricas, ligacdo de
hidrogénio, interacdo hidrofébica e ponte de polimeros. Para Yuan et al. 2012, o
comportamento coloidal bidtico, também pode desempenhar um papel significativo na
agregacao e deposicdo, no entanto, a incerteza quanto a natureza das interacoes,
constitui uma lacuna de conhecimento que existe entre os processos de filtracao de

agua potavel e a crescente pratica de filtracdo de aguas residuarias.

Hamoda et al. (2004) e Lubello et al. (2004) salientam que os meios filtrantes
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mais utilizados em processos de filtracdo de estacfes do tratamento de agua
residuarias, séo areia e carvdo antracite. Em um sistema de tratamento terciario de
adguas residuarias utilizando areia como meio granular, apresentou eficiéncia de
remocao 70%, 56% e 38%, respectivamente, para 0s parametros solidos suspensos,
soélidos soluveis volateis e DQO, além de ser eficiente também na remocéao de virus e
bactérias patogénicas. Quanto ao uso de carvao ativado granular (CAG), este
apresenta-se como um meio mais eficiente, uma vez que varios contaminantes que
estdo dissolvidos no efluente, também s&o removidos por adsor¢éo, porém, apresenta

custo elevado.

Segundo Rocha (2006), o objetivo de minimizar a relacdo custo/beneficio, tem
incentivado a utilizacdo de diferentes matérias-primas para a producdo de novos

carvdes, como os residuos agricolas e rejeitos industriais.

3.3.1 — Mecanismos e tipos de Filtracéo

De acordo com Di Bernardo (2003) e Richter (1991), o transporte, a aderéncia
e o0 desprendimento compdem os trés mecanismos responsaveis pela filtracdo. Os
principais fatores que definem os mecanismos sdo: as caracteristicas fisicas-quimicas
da particula, da agua ou efluente, do meio filtrante, a taxa de filtracdo e o0 método de
operacdao dos filtros. Os mecanismos de transporte deslocam as particulas que estéo
em suspensdo para que possam chegar proximas da superficie dos coletores (areia
ou outro material granular), as quais poderéo ficar presas ao meio granular por forcas
superficiais, que resistem as forcas de cisalhamento resultantes das caracteristicas
do escoamento ao longo do meio filtrante. No momento em que essas forgas superam
as forcas de aderéncia, tem-se o desprendimento. Quando a taxa de filtracdo
(velocidade de aproximacdo) for constante, ela ir4 interferir na velocidade de
escoamento nos poros, que é denominada de velocidade intersticial, aumentando,
portanto, em decorréncia das particulas que séo retidas, causando o arraste dessas
particulas para subcamadas inferiores do meio filtrante(filtro descendente), as quais
serdo carregadas para a agua filtrada, podendo ocasionar o fenbmeno que é

conhecido como transpasse.

A taxa de deposicdo das particulas no meio filtrante aumenta a medida que a

interacao particula-particula encontra-se sob condi¢des favoraveis, ou seja, auséncia
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de repulsao interparticula. Isto € atribuido ao fato das particulas depositadas atuarem
como coletores adicionais. Na filtracdo em meio poroso, este fenbmeno é denominado
de amadurecimento do filtro (DIAS, 2004).

A filtracdo pode ser classificada conforme a sua taxa filtracdo, na qual para
taxas superficiais baixas (2 a 6 m3/mz2dia) € denominada como filtracdo lenta e para
taxas superficiais altas (120 a 380 m3/2dia) é denominada filtracdo rapida. Também
pode ser classificada quanto ao tipo de meio filtrante utilizado, como filtragdo em meios
porosos (camadas argilosas, filtro de papel) ou em meios granulares (areia, antracito,
cascalho e combinados). Outra forma de classificacédo se refere ao fluxo do filtrado, o
qgual pode ser ascendente, descendente e misto (DI BERNARDO, 2003).

De acordo com Huisman e Wood (1974), na filtragcéo lenta ocorrem os seguintes
mecanismos para retencdo das particulas: a acdo fisica de coar, a sedimentagéo, a
difusdo, o impacto inercial, a acdo hidrodinamica, a interceptacdo, a adsorcao e apés
algum tempo de filtracdo a formacdo de superficie de coesdo. A filtracdo lenta é
caracterizada por apresentar eficiéncia na producdo de efluentes com baixa
quantidade de impurezas suspensas e dissolvidas, e também ser uma barreira
microbioldgica, eficiente na retencéo de bactérias, virus entéricos e protozoarios, além
de apresentar baixos custos e facilidade de constru¢céo e operacao, economia de agua
por necessitar de menos limpeza do que filtros rapidos e menor geracao de lodo (DI
BERNARDO, 2003). Como desvantagem podem-se destacar a demanda de maiores
areas em relacao aos filtros rapidos para a producao da mesma quantidade de agua,
mao de obra para limpeza, grandes varia¢des de qualidade da agua como aumento
de turbidez e presenca de certos tipos de algas (HUISMAN e WOOD, 1974; MANZ,
2004).

Segundo Brinck (2009), a menor dimensao dos graos de areia do filtro lento em
relacdo ao filtro rapido, permite que as impurezas sejam removidas quase totalmente,
se depositando em uma fina camada biologicamente ativa (schmutzdecke) que se
forma no topo do leito filtrante nos primeiros 10 a 20 dias de operac¢ao, onde a matéria
orgéanica dissolvida é adsorvida e metabolizada pelas bactérias, fungos e protozoarios.
O processo fisico-quimico que ocorre no filtro rapido, possibilita a remogé&o dos soélidos
dentro do material granular (conhecido como filtracdo de profundidade) que ocorre
apos o processo de coagulacdo, seguido ou ndo de altas taxas de decantacédo. Nesse

sentido, Metcalf & Eddy (2003), definem que a filtracdo, combina processos fisicos,



29

quimicos e, nestes casos biologicos, ocorrendo, principalmente, nas camadas

superficiais do material filtrante, onde os solidos sao retidos.

No caso de filtros rapidos de gravidade (descendentes), operados a uma carga
hidraulica de 200m3/m?2.dia, é esperada uma eficiéncia de remocéo de 65 a 80% de
sélidos em suspenséo, e também, de 20 a 35% do valor da DBO. Na viséao de Richter
(1991), em filtros rapidos descendentes a remocao de solidos do efluente ocorre nas
camadas superiores do leito filtrante, produzindo uma perda de carga que aumenta
velozmente com o passar do tempo, e por isso, sdo mais utilizados em estacdes de
tratamento de agua. Outra alternativa usual é a utilizacéo de filtro de camada dupla
composta de areia e outro material poroso (antracito), possibilitando o aumento
consideravel da taxa de filtracdo favorecida pelo processo de filtragcdo com acdo de
profundidade (CHEREMISINOFF, 1998). A filtracdo rapida exige menores intervalos
de retrolavagens, usualmente 24 a 48 horas, devido ao maior fluxo de efluente tratado,
a velocidade de filtracdo pode atingir 300 vezes a velocidade da filtracdo lenta, por
isso, a atividade bioldgica em filtros rapidos é relativamente baixa (BAR-ZEEV et al.,
2012).

A filtracéo direta consiste na incluséo da etapa de coagulacao, ocasionalmente
a floculacdo, para posterior filtracdo. Apesar de proporcionar melhorias, o seu
emprego pode ser limitado a vazao de efluente a ser tratado, ocasionando variacdes
na qualidade do efluente tratado, principalmente quando ele apresenta: valores
elevados de cor verdadeira e turbidez, presenca de coliformes, virus, protozoarios e

outros microrganismos patogénicos (DI BERNARDO, 2002).

A dupla filtracdo ou filtracdo em multiplas etapas, consiste na juncdo de
sistemas de filtracdo compostos por filtros com fluxo ascendente e descendente (DI
BERNARDO, 2002). Comparada com a filtracao direta, a dupla filtracdo apresenta as
seguintes vantagens: proporciona o uso de taxas de filtracdo mais altas no filtro
ascendente, viabiliza o tratamento de agua com pior qualidade, disponibiliza maior
seguranca do ponto de vista operacional em relacdo as variacbes bruscas de
qualidade da agua bruta, a remocéo total de microrganismos é maior, € ndo necessita
do descarte do efluente do filtro ascendente no inicio da carreira de filtrag&o, pois essa
agua seré filtrada no filtro descendente (PROSAB, 1999).

3.3.2 — Aspectos construtivos dos filtros
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Di Bernardo e Frezotti (1991), afirmam que para a construcao de filtros, a
porosidade do leito granular merece significativa atencao, por isso, a realizacédo de
ensaios granulométricos utilizando peneiras padronizadas sdo imprescindiveis. O
coeficiente de uniformidade (CU) é um pardmetro determinado por ensaio
granulométrico (Equacéo 1) e tem grande importancia no processo de filtracao.

Deo
DlO

CU = (2

Onde, Deso corresponde ao diametro de poro da peneira que permite a
passagem de 60% (em massa) da areia, e Dio corresponde ao didametro de poro da
peneira que permite a passagem de 10% (em massa) da areia (FARIA, 2000). A
Norma Brasileira — NBR 13969 (1997) e a Agéncia Americana — USEPA (1999),
recomendam que o CU da areia de um filtro seja inferior a quatro. Quanto menor o
valor de CU, mais uniforme sera o material e mais profunda sera a retencdo de
impurezas, permitindo uma maior carreira de filtracdo. Na concepcédo Healy et al.
(2007), este parametro é diretamente proporcional ao tamanho dos gréos de areia.
Assim sendo, quanto maior o valor de CU, maior sera o tamanho dos gréos de areia.

Outro parametro importante é o diametro efetivo, o qual de acordo com a NBR
6502 (1995), corresponde a abertura de poro da peneira que permite a passagem
acumulada de 10% da amostra considerada, ou seja, é o tamanho dos gréos abaixo
do qual ficam 10% da massa total da amostra. No Brasil a NBR 13969 (1997)
recomenda que o diametro efetivo da areia do leito de filtros varie entre 0,25 e 1,20
mm, enguanto a géncia norte americana, USEPA (1999) recomenda a faixa de 0,25 a
0,75 mm.

Segundo Ausland et al. (2002), o diametro efetivo afeta a taxa de infiltracdo do
afluente no leito e a profundidade de penetracdo da matéria solida insoltvel. O meio
com particulas muito grandes reduz o tempo de retencéo do liquido, o que prejudica
a completa decomposicdo biolégica, tendo como uma das razdes deste
comportamento, a formacéo de fluxos preferenciais através do leito, n entanto, altas
taxas de aplicagao podem ser utilizadas com menores possibilidades de entupimento
(LOGAN et al. 2001).

Metcalf e Eddy (2003), fazem uma ressalva quanto ao diametro minimo da

areia, o qual deve apresentar diametro superior a 0,13 mm e compor no maximo 1%
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do meio filtrante. De acordo com Logan et al. (2002), quando se utiliza um meio
filtrante com particulas muito grossas, isto vem a proporcionar um baixo tempo de
retencdo do liquido e prejudica a decomposi¢do bioldgica. Tendo como uma das
razdes deste comportamento, a formacgao de fluxos preferenciais que vao ocorrer no

leito filtrante.

Brink (2009), salienta que devido a diversas variaveis na escolha da
granulometria de um meio filtrante, a instalacao piloto deve ser estudada com cautela
na concepc¢do do filtro, no entanto, além da classificacdo do meio filtrante outras
variaveis sao importantes, como: taxa de filtracdo, carga hidraulica, qualidade do
afluente, qualidade desejavel do efluente, sistema de lavagem e espessura da

camada filtrante.

Segundo Bradford e Torkzaban (2008), Petosa et al. (2010) e Yuan et al. (2012),
a eficiéncia do processo de filtracdo, esta relacionada com varios fatores, como o meio
poroso e com as propriedades fisico-quimicas das particulas, destacando a forma,

tamanho, composicdo quimica e propriedades da superficie.

3.4 Utilizac&o de biocarvbées como meio filtrante

Segundo Paiva e Menezes (2003), o carvao ativado pode atuar como:
clareador, desodorizador e filtrador, depende do tipo de carvdo usado e das
caracteristicas do efluente. O carvao ativado pode ser obtido através da sintetizacédo
de madeira ou vegetais, e apresenta uma forma semelhante ao grafite de carbono,
com particulas de tamanho pequeno e podem ser utilizados como Carvao Ativado
Granular (CAG) ou como Carvao Ativado Pulverizado (CAP), geralmente com a

exploragéo do seu potencial adsorvente.

Para Chan et al. (2008), a eficiéncia da adsorcdo esta diretamente ligada ao
tamanho das particulas do adsorvente e do adsorbato, os quais identificaram este
comportamento em um estudo relacionando a ativacdo e a capacidade de adsor¢ao
do carvao ativado para dois corantes: amarelo acido 117 e azul acido 25. Teng e Lin,
(1998) e Lua e Guo (1998), definem que sua capacidade adsortiva estao relacionadas
ao volume, distribuicdo e tamanhos de poros, os quais sado fundamentalmente
definidos pelo método de ativagcédo. Para Castilla (2004), o tamanho do poro, depende

também do precursor utilizado para obtencéo do carvéao.
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Dentre os percursores mais utilizado para fabricacdo de carvao estdo: as
cascas de coco, de arroz, de nozes, carvdoes minerais (antracito, betuminoso, linhito),
madeiras turfas, residuos de petréleo, ossos de animais, carocos de péssego, de
damasco, de améndoa, de azeitona, grdo de café, entre outros carbonaceos; que
podem ser ativados por conterem um alto teor de carbono (GALDINO, 2003). Os quais
podem ter origem de espécies florestais, residuos industriais, urbanos e agricolas,
culturas agricolas, dentre outras (MAGALHAES, 2014). A utilizacdo de biomassa
proveniente de residuos tem ganhado grandes propor¢des e, segundo Hameed e
Daud, (2008) e Tsai et al. (2001), os adsorventes industriais de uso geral, derivados
de residuos agricolas, foram os mais amplamente utilizados na producéo de carvéo

vegetal.

3.4.1 Caracteristicas da biomassa para producao de biocarvbes

Segundo Chohfi e Valenca (2009), a biomassa pode ser utilizada como fonte
de combustivel e novos produtos, sendo ela fonte de carbono renovavel advinda de
fotossintese. Para Silva et al. (2013), o termo biomassa € mais amplo e engloba todos
0S materiais constituidos por substancias de origem organica (vegetal, animal e

microrganismaos).

Quanto a composicdo da biomassa, mais de 90% da sua massa seca €
constituida por 51% de carbono e 42% de oxigénio (ZHANG et al. 2010). Segundo
Gomes (2010), além de uma fracao de agua (umidade), a biomassa também contém
constituintes inorganicos e organicos. Rowell et al. 2005, afirmam que os compostos
orgéanicos constituintes da biomassa séo: celulose, hemicelulose, lignina e extrativos

(gorduras, acidos resinosos, terpenos e fenais).

Da vasta gama de materiais organicos destacam-se as fibras, principais
constituintes dos materiais lignoceluldsicos (celulose, hemicelulose e lignina). A
celulose e um polissacarideo de alto peso molecular, constituido de monémeros de
glucose (CsH120s). As hemiceluloses ((CsHsO4)m) compreendem os polissacarideos
nao-celuldsicos presentes na biomassa e sdo formadas pelo conjunto de polimeros
ramificados e amorfos, constituidos de hexoses, pentoses, xiloses e acido glicurdnico.
As hemiceluloses possuem baixos graus de polimericacéao (10-100), sendo facilmente
soltuveis (JOSHI e MANSFIELD, 2007; GUEDES et al. 2010; RESENDE, 2003). A
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presenca de grupos acetoxi e metoxi presentes na fracdo de hemicelulose de algumas
espécies de vegetais, sdo determinantes para a formacdo mais acentuada de
materiais volateis, tais como, metanol e 4cido acético (PRINS, et al. 2006). A lignina
(CoH1003(OCHs)oe-1,7) € uma macromolécula (polimero), de natureza quimica
totalmente diferente da celulose e da hemicelulose, formadas de trés tipos de
mondmeros: alcodis p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (MESA PREZ, 2004).
Segundo Resende (2003), as ligninas sdo polimeros fendlicos, que apresentam
ligagbes cruzadas e amorfas. Em que sua estrutura aromatica, fornece maior

estabilidade quimica.

Segundo Santos et al. (2012), a quantidade de celulose, hemicelulose e lignina
podem diferir para cada planta, e também com sua idade e constituicdo dos seus
tecidos. De forma geral, encontram-se nas seguintes propor¢des: celulose de 35 a
50%, hemicelulose de 20 a 35% e lignina de 10 a 25%. Além de apresentarem uma

pequena quantidade de extrativos e cinzas.

Segundo Macedo (2012), compreender o comportamento da biomassa frente a
diferentes tratamentos térmicos e andlises fisico-quimicas, é de fundamental
importancia. Haja visto que, a composicao da biomassa pode variar em funcdo de
varios fatores, tais como, localizacdo geografica, parte da planta que estd sendo
analisada, o clima e o tipo de solo. A composi¢do da biomassa e suas propriedades,
podem ser determinadas por meio de varios tipos de andlises laboratoriais.
Destacando dentre elas por ordem de prioridade, teor de densidade, teor de umidade,
analise imediata (teores de materiais volateis, carbono fixo e cinzas), analise
elementar (teores de carbono, hidrogénio, enxofre, nitrogénio e oxigénio), e analises

quimicas em termos de teores de celulose, hemicelulose e lignina.

3.5 Biomassado Capim Andropogon

De acordo com a Embrapa Cerrados (2009), o capim Andropogon (Andropogon
gayanus cv. Planaltina) é uma graminea forrageira perene, ereta, que cresce
formando touceiras de até 1,0 m de diametro e produz afilhos com altura variando
entre 1,0 a 3,0 m. Este tipo de cultivar (graminea) € originaria da Africa Tropical e foi
amplamente distribuida na maioria dos Cerrados tropicais, por apresentarem areas de

estacbes secas e de periodos prolongados. A cultivar Planaltina, da espécie
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Andropogon gayanus Kunt, foi o primeiro cultivar de forrageira tropical lancada em

1980. No entanto, vem apresentando comportamento com forte tendéncia de

ocupacgdo dos ambientes ndo cultivados proximos as areas de plantio.

A cultivar Planaltina, tem como caracteristicas: adaptacdo a solos arenosos ou

com cascalho, acido e de baixa fertilidade natural; apresenta rapidez na rebrotacao

no inicio das chuvas; tem tolerancia ao fogo; alta compatibilidade com leguminosas

forrageiras herbaceas; e menor valor alimenticio na época da seca. Esta cultivar se

destaca pela sua alta resisténcia a cigarrinhas das pastagens, e também, por

apresentar excelente adaptacéo as condicdes restritivas de solo e clima.

As caracteristicas basicas do capim Andropogon estéo apresentadas na Tabela

Tabela 2 - Caracteristicas basicas referente ao capim Andropogon.

Nome Cientifico

Andropogon gayanus Kunt

Familia Gramineas

Espécie Andropogon gayanus
Cultivar variedade Planaltina
Origem Africa Ocidental

Ciclo vegetativo

Perene

Consorciacéo

Todas as leguminosas

Habito de crescimento Touceira
Tempo de formacéao 80 dias
Proteina bruta na massa seca de 8 a 10%
Exigéncia em fertilidade do Solo Baixa

Producéo anual

12 a 14 t/ha de massa seca

Fonte: Adaptado de Batista et al. (1995) e Vilela (2004).

A Figura 1 apresenta o crescimento do capim Andropogon em diferentes

estagios: a) 3 meses apos o plantio; b) 5 meses apds o plantio; ¢) 8 meses e d) 1 ano

ou mais. Os estagios de crescimento podem variar conforme a época do ano, do tipo

de solo, periodo de chuvas, e outras.
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Figura 1 - Estagios de crescimento do capim Andropogon.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

3.6 Processos de pirélise para obtencao de carvéao

De acordo com Pedroza et al. (2010), a pirdlise é a degradacdo térmica de
material organico, que ocorre na auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou
mesmo num ambiente que apresenta uma concentracado de oxigénio capaz de impedir
a gaseificacao intensiva do material organico. O processo de pirélise pode ocorrer a
partir de uma temperatura na faixa de 400°C, até o inicio do ponto de gaseificacéo.

A Figura 2 apresenta os produtos gerados pelo processo de pirélise de uma
biomassa.

Figura 2 - Esquema do processo de pirélise da biomassa e seus produtos

Gas
[ BIOGAS J
N2 Liquido (
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L
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Fonte: Cortez, Lora, Ayarza (2008).

Durante o processo de pirolise ocorrem reacbes de ruptura de ligaches
carbono-carbono em um processo de oxidacdo e reducdo, no qual uma parte da
biomassa é reduzida a carbono e outra, forma ligacdes carbono-oxigénio. A fracédo
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carbono-oxigénio € oxidada e hidrolisada, originando compostos do tipo, alcodis,
cetonas, acidos carboxilicos, fenodlicos, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas,

acidos carboxilicos, carboidratos, fenois e aldeidos (GOMEZ, 2011).

De acordo com Raveendran et al. (1996) e Chen e Kuo (2011), a composi¢cao
da biomassa em termos de celulose, hemicelulose e lignina, influencia na distribuicao
e composicao quimica da biomassa, e principalmente, na distribuicdo dos produtos da
pirdlise. Os componentes macromoleculares determinam fortemente as
caracteristicas e a distribuicdo dos subprodutos da pir6lise, no entanto, para Couhert
et al. (2009), Yang et al. (2006) e Wang et al. (2011), a predicdo dos subprodutos da

pirélise a partir desses polimeros nao € possivel.

Quanto ao rendimento, Bergman e Kiel (2005), destacam que cada processo
esta sujeito a sofrer variagdes, decorrentes das distintas quantidades de extrativos e
lipideos da biomassa, os quais evaporam durante 0 processo e conseguentemente,
alteram o rendimento. A exemplo disso, 0 capim, apresenta na maioria dos casos,
mais ceras do que os vegetais lenhosos, o que consiste em uma reducdo do

rendimento.

De acordo com Oasmaa et al. (2010), ao se comparar madeira com gramineas,
a composicdo quimica elementar entre as duas, varia muito pouco. No entanto, as
gramineas possuem maiores teores de cinzas, consequentemente, teores de carbono
e oxigénio, podem variar significativamente. Segundo Lewandowski e Kicherer (1997),
0s constituintes quimicos elementares (carbono, hidrogénio e oxigénio), se combinam
para formar os polimeros de celulose, hemicelulose e lignina. Destacando ainda que,
a lignina possui 30% de oxigénio na sua composi¢do, enquanto que, para a
hemicelulose, apresenta cerca de 50%. O teor de carbono elementar existente na
lignina, constitui cerca de 65%, enquanto que nos outros tipos de polimeros, o teor de
carbono elementar, varia em torno de 45%. Assim sendo, biomassas que apresentam
maiores teores de lignina, e portanto, maiores teores de carbono elementar, devem
apresentar maior tendéncia quanto a formacdo de subprodutos solidos durante o
processo de tratamento térmico. Mas que, em contrapartida, biomassas com maior
percentual do componente holocelulose, possuem maior teor de oxigénio, tendendo a
se decompor em produtos volateis, em detrimento da fase sdlida (BRITO e
BARRICHELLO, 1997).
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A Figura 3 apresenta de forma esquematica todas as etapas desenvolvidas no

trabalho.

Figura 3 - Fluxograma metodolégico.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

4.1

Coleta e beneficiamento do capim Andropogon

A biomassa do capim Andropogon, cultivar Planaltina, da espécie Andropogon

gayanus Kunth in natura (Figura 4 a e b), foi coletada no entorno das cidades de

Palmas e Porto Nacional, Estado do Tocantins. As amostras foram armazenadas em

saco plastico e encaminhadas para o laboratério LARSEN (Laboratorio de Inovacao

em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade Energética) do IFTO, Campus

Palmas. Para a obtencao da fibra, o capim foi triturado em um moinho de facas e

novamente triturado em liquidificador (Figura 4 b e c), em seguida, a biomassa foi

submetida a secagem a 40°C por 24 horas, em uma estufa de marca Thorth, modelo

Th-520-150, e depois peneirada. O material retido entre as peneiras de 28 e 48 Mesh

foi misturado e utilizado para caracterizagéao e producéo do carvao.
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Figura 4 — Amostragem do capim Andropogon: crescimento, coleta, moagem e
secagem (a, b, c e d), respectivamente.

(a) (b) (c) (d)

Fonte: Elaborado pelo autor (2017).

4.2 Caracterizacao fisico-quimica da biomassa do capim Andropogon
As andlises imediatas da biomassa in natura do capim, densidade aparente,

lignina, celulose e hemicelulose foram determinadas conforme os métodos descritos

na Tabela 3.

Tabela 3 — Métodos fisico-quimicos para caracterizacao da biomassa in natura.

Parametro Método
Teor de Umidade Gravimétrico Norma ASTM D 3173-85
Teor de Cinzas Gravimeétrico
Material Volatil Gravimétrico
Carbono Fixo Gravimétrico
Lignina, celulose e hemicelulose | Klason (Silva e Queiroz, 2002)
Densidade Aparente Gravimétrico NBR 12076/1991

Fonte: Elaborada pelo Autor (2018).

4.2.1 Andlise Elementar de CNHS da biomassa do capim Andropogon

Amostras da biomassa de capim andropogon triturada in natura foram
avaliadas através do método de ignicdo em um analisador elementar Perkin- Elmer
CHNS/O 2400 series Il com o intuito de determinar os teores de carbono, hidrogénio,
enxofre, nitrogénio e oxigénio das amostras, de acordo com a norma ASTM D 5373
(ASTM, 2002).

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da biomassa do capim Andropogon
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A analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi empregada com a
finalidade de adquirir informacdes sobre a estrutura morfologica e a distribuicdo dos

poros da biomassa in natura.

As amostras foram maceradas no almofariz, acondicionadas em um frasco de
vidro esterilizado e encaminhadas para o laboratério do Centro Analitico da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) para analise. As amostras
foram presas em suporte de aluminio com fita de carbono e submetidas ao
recobrimento com prata e ouro, com a técnica de Spitter Coat e mantidas em

dessecador até o momento da analise.

As fotomicrografias foram obtidas em um Microscopio Eletrénico de Varredura
JSM-6510/ JEOL com detector de EDS Ultradry 6742A / Thermo Scientific. A poténcia
do feixe de elétrons variou de x200 a 1,5 kV, conforme a qualidade das imagens
escolhidas e as variacbes de penetracdo do feixe de elétrons nas diferentes

superficies das amostras.

4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As identificacdes dos grupos funcionais presentes, bem como a composi¢cao
quimica da biomassa in natura do capim Andropogon foram determinadas por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros
de infravermelho abrangendo a regido de 4000 — 400 cm%, foram obtidos em um
Espectrofotbmetro FTIR, da marca Perkin Elmer Spectrum—Frontier, do Centro

Analitico e de Instrumentacéo do 1Q da Universidade Federal de Mato Grosso.

4.3 Processo de pirdlise e suas etapas

4.3.1 Elaboracéo de briquetes da Biomassa do capim Andropogon

Os briquetes da biomassa do capim andropogon foram produzidos utilizando
64,74 g de biomassa seca e triturada. Adicionou-se a essa biomassa, 150 mL de agua
destilada para que ocorresse hidratacdo, deixando-a em repouso por 1 hora. Nesse
periodo, por duas vezes, fez-se o revolvimento dessa biomassa para que ocorresse a

homogeneizagao. Para obtencéo do formato dos briquetes, a biomassa hidratada foi
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prensada dentro de um cano de PVC de 200 mm de comprimento e 32 mm de
diametro. Os briquetes obtidos foram secos em uma estufa a 40°C por 24 horas
(PEDROSA, 2017). A Figura 5 apresenta o formato dos briquetes produzidos e que
foram usados no processo de pirdlise.

Figura 5 — Formato dos briquetes utilizados no processo de pirodlise.

Fonte: Elaborado pelo autor (2017).

4.3.2 Pirdlise da biomassa de capim Andropogon realizada em reator de leito fixo

A biomassa foi introduzida no tubo do reator na forma de briquete. A conversao
foi efetuada em um reator de leito fixo bipartido de ago inox, de 100 cm de
comprimento e diametro externo de 10 cm, da marca FLYEVER, modelo FE50RPN,
linha 05/50, com microcontrolador acoplado em um forno reclinavel, tubular de até
1200°C e 1 zona (Figura 6).

Figura 6 — Reator de pirélise de leito fixo usado para producado de carvao.

Fonteléiborada pelo autor (2017).

O reator de pirdlise acoplado a um termopar foi inicialmente aquecido a uma
temperatura de forno de 200°C. Em seguida, elevou-se a temperatura do aparelho de
acordo com as condices de operacao do processo de pirolise 400°C, e/ou 500°C,
dependendo do experimento. O tempo de pirélise da amostra foi avaliado em 30 e 60
minutos. A vazdo do gas de arraste (nitrogénio), foi de 1 e 3 mL.min!, de acordo com
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o planejamento experimental descrito a seguir. A Figura 7 apresenta uma amostra do

carvao obtido do capim Andropogon pelo processo de pirdlise.

Figura 7 — Fracdo do carvao obtido pelo processo de pirélise do capim.

Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

4.3.2.1 Planejamento experimental do processo de pirdlise da biomassa

Para a determinacédo de rendimento do carvao, bio-6leo e gas pelo processo
de Pirdlise, utilizou-se o planejamento multivariado fracionario na ordem de 241, no
qual foi realizado um total de 8 experimentos de pir6lise no reator de leito fixo. Os
efeitos investigados foram: temperatura (°C), taxa de aquecimento (°C/min), vazao do
gas (mL/min) e o Tempo (min). Os dominios das faixas dos parametros estudados
foram de acordo com Vieira et al. 2009; Gomez, 2002; Kim e Parker, 2008; Shen e
Zhang, (2004) e Inguanzo et al. 2002.

Considerando que a medida que o nimero de fatores cujos efeitos se desejam
verificar aumenta em um planejamento fatorial na ordem de 2%, cresce também o
namero de interacdes. A escolha por um planejamento fracionario permite obter
informacdes de efeitos principais, ja que dessa forma se entende que algumas das
interacdes ndo sdo Uteis ao experimento por tratar somente de uma saturagao
ocorrida no processo. A principal vantagem na escolha deste tipo de planejamento é
a reducao do numero de experimentos e por consequéncia a reducéo dos custos da
analise e otimizacdo do tempo. Os experimentos foram realizados de acordo com as
Tabelas 4 e 5.
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Tabela 4 — Fatores e niveis empregados no planejamento experimental 241,
Fatores Niveis

Minimo (-) Ponto Central Maximo (+)

Temperatura final do processo (°C) 400 450 500
Taxa de aquecimento (°C/min.) 10 15 20
Vazdao de gas inerte (mL /min.) 1 2 3

Tempo de pirélise (min.) 30 45 60

Fonte: Elaborado pelo autor (2017).

Tabela 5 — Ordem dos experimentos empregados no planejamento fatorial 241

Ordem dos Fatores
Experimentos 1 2 3 4
7 - + + -
6 + - + -
5 - - + +
1 - - - -
3 - + - +
2 + - - +
4 + + - -
8 + + + +
9 PC - + -
10 PC + + -

Fator 1 = Temperatura (°C); Fator 2 = Taxa de aquecimento; Fator 3 = vazao de gas inerte (mL.min-1);
Fator 4 = Tempo de pirolise; PC = ponto central.

4.4  Caracterizacdo do carvao obtido do capim Andropogon

Os procedimentos analiticos empregados para obtencdo das analises
imediatas, densidade aparente, analise elementar — CHNS, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) seguiram a mesma metodologia empregada para a caracterizacao
da biomassa in natura do capim Andropogon. O carvdo também foi analisado por
termogravimetria (TGA), area superficial e volume pelo método BET (Brunauer,
Emmett and Teller), Microscopia Eletrénica  de Varredura (MEV) e pH (norma JIS
K1474 citada por Guimaraes (2006)).

4.5 Efluente daindulstria de tintas a base de agua

4 5.1 — Local de coleta do efluente da indUstria de tintas
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O efluente estudado foi coletado em uma industria de tintas, localizada no
estado do Tocantins. A empresa é de porte médio, a qual produz e vende tintas:
acrilica premium, fosca, acrilica e selador de fundo, esmalte a base de agua, textura

decorativa, esmalte sintético, massa corrida, aguarras e verniz copal.

O sistema de tratamento de efluentes da empresa é composto por coagulacao,
floculacdo e decantacdo. O efluente decantado, € bombeado para o filtro prensa. O
lodo gerado, é disposto no aterro sanitario. Segundo o responséavel pelo sistema de
tratamento, o efluente tratado € reutilizado na fabrica.

Para este estudo foi utilizado o efluente coletado ap6s a decantacao do sistema
de tratamento da industria, o qual foi coletado em recipiente de 20 litros para os
ensaios de filtracao, e em frascos de plastico de 2 litros para analises fisico-quimicas.
As amostras do efluente foram coletadas por trés vezes, entre outubro de 2017 a abril
de 2018, e analisadas logo apds a coleta. As amostras foram caracterizadas no
laboratorio de saneamento ambiental do IFTO — Campus Palmas, pelos parametros:
pH, cor, turbidez, alcalinidade, sélidos em geral, DQO e Oleos e Graxas e ions
metalicos (cadmio, aluminio, cobre, cromo hexavalente, zinco e cobalto), de acordo
com o Standard Methods of the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998).
As andlises formam realizadas no Laboratorio de Saneamento Ambiental da UFT —

Campus Palmas.

4.6 Caracterizagdo granulométrica do meio filtrante

A caracterizagcdo granulométrica do filtro de carvdo foi determinada pelo
diametro efetivo e o coeficiente de uniformidade (CU) do meio filtrante. De acordo com
a NBR 6502 (1995), sendo diametro efetivo definido como a abertura da peneira que
permite a passagem acumulada de 10% da amostra analisada. E o coeficiente de
uniformidade a porosidade da peneira que retém 40% da amostra dividido pelo

didmetro efetivo.

4.7 Ensaio preliminar de Filtrag&o utilizando o carvao do capim Andropogon

naremocao de azul de metileno

O teste foi realizado em escala laboratorial, em filtro descendente contendo
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como meio filtrante o carvao produzido pela pirdlise do capim Andropogon. Realizou-
se 0 experimento em fluxo continuo, utilizando a solucédo de azul de metileno a uma
concentracdo de 20 mg.L* com pH ajustado a 7,0. Foram empregados dois filtros de
dimensdes iguais: altura total da tubulagéo do filtro com as conexdes de 25 cm, altura
da camada de carvao na tubulacéo de 10 cm e diametro do filtro de 1,9 cm. Durante
a montagem do sistema foi utilizada a massa de 3,984 gramas do carvdo em cada
filtro. A alimentag&o dos filtros foi realizada por gravidade, sendo avaliada duas taxas
de filtragdo, uma mantida a uma vazédo média de 300 mL.h! (1,3 m3.m=2.dia?) e outra

com vazdo de 500 mL.h1 (2,1 m3.m=2.dial).

A retencdo do corante foi realizada no Laboratério de Saneamento do IFTO-
Campus Palmas, medida em espectrofotometro de duplo feixe (PERKIN ELMER,
LAMBDA 750) em 650 nm, com o auxilio de uma curva de calibragcdo com R? igual a
0,9991, construida por solucdes de concentracdes 1, 5, 10, 15, 25,50 e 75 mg.L?, a

partir da solucéo de azul de metileno de 20 mg.L™.

4.8 — Ensaio de Filtracao utilizando o carvao do capim Andropogon e efluente

industrial

Neste ensaio foram utilizados 3 filtros descendentes, sendo os dois primeiros
filtros de areia e o terceiro filtro de carvao do capim Andropogon. Os filtros que
compunham o sistema em escala laboratorial foram construidos com tubos de PVC
de 25 cm de comprimento com as conexdes (luva e bico de reducdo). Sendo o
didmetro do filtro de 19 cm e a camada de recheio (meio filtrante), com 10cm. O
sistema de filtracdo (Figura 8), foi instalado em paralelo, preso em um suporte de ferro
fixado na parede.
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Figura 8 — Sistema de filtragem usado para filtrar o efluente da industria de tintas.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

O efluente foi bombeado (bomba de aquario) com vazado e pressao para um
recipiente fixado em suporte a 2,0 m de altura, o qual alimentava os trés filtros. As
taxas de filtragdo avaliadas nos ensaios com o efluente foram de 1,7 m3.m=.dia'e 1,9
m3.m-2.dial. Os filtros foram monitorados de hora em hora durante toda a etapa de
filtracdo do efluente pelos parédmetros: turbidez (da saida de cada um dos filtros),
vazéo do filtrado e cor aparente. Para avaliacdo da eficiéncia do processo, o efluente
antes e apos a filtracdo foi caracterizado pelos parametros: pH, Cor, Turbidez,
Alcalinidade Total, DQO, Sélidos em geral e Oleos e Graxas, metais (aluminio, cobre,
zinco, cadmio, cobalto e cromo), conforme a metodologia descrita pelo Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicgao e Caracteriza¢do Fisico-quimica da Biomassa e do carvao do

capim Andropogon

As andlises de pH, densidade aparente, determinacdo de celulose,
hemicelulose e lignina, andlise imediata (umidade, material volatil, carbono fixo e
cinzas), andlise elementar (%C, %H, %N, %S e %O0), analises instrumentais:
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) da biomassa in natura do capim Andropogon e do
Carvao do capim Andropogon, foram determinadas conforme os métodos descritos

na Tabela 6.

Tabela 6 — Métodos fisico-quimicos para caracterizacdo da biomassa in natura e do

carvao do capim Andropogon.

Variaveis Método/ Equipamento
Biomassas Carvéo
pH - JISK—-1474
Densidade Aparente Figueiredo, (2011) Shimadzu MOC 63
Teor de Umidade ASTM D 2415-66 ASTM D 2415-66
Material Volatil e Cinzas ASTM D 2415-66 ASTM D 2415-66
Teor de Carbono Fixo ABNT NBR 829, (1983) ABNT NBR 829, (1963)
Celulose, Hemicelulose e “KLASON” — LK -
Lignina (Queiroz, 2002)
Analise Elementar — (CHNS-O)  ASTM D 5373, (2002) ASTM D 5373
Analise Termogravimétrica - ASTM D 5373, (2002)
(TGA)
Estrutura superficial e JSM -6510/JEOL JSM -6510/JEOL
Morfologia (MEV) (MEV)
Area Especifica/Volume dos - Método BET, (1938)
Poros.
Area Superficial e Volume dos Método FTIR
poros.

Fonte: Elaborada pelo Autor (2017).
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5.1.1 Caracterizacdo da biomassa in natura do Capim Andropogon

5.1.1.1 Densidade Aparente da biomassa do capim Andropogon

O valor médio obtido para a densidade aparente do capim Andropogon foi de
0,125 + 0,0018 g.mL. Comparando com espécies lenhosas, Paes et al. (2012),
obtiveram a densidade de 0,520 g.mL! para Angico vermelho, e Nobre et al. (2015),
avaliaram a Apuleia leiocarpa e obtiveram o valor de 0,880 g.mL. De acordo com
Nobre et al (2015), a densidade influencia diretamente na qualidade do carvao, pois
quanto menos espacos vazios, menor a area superficial. Sendo assim, a menor
densidade aparente do capim Andropogon |Ihe confere uma vantagem para a sua
utilizacdo como carvdo para sistemas de filtracho em comparacdo as demais

biomassas citadas.

5.1.1.2 Andlise Imediata da biomassa do capim Andropogon

Os valores dos teores de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo da
biomassa do capim Andropogon - planta inteira, sdo apresentados na Tabela 7, em

conjunto com valores obtidos na literatura para outros tipos de biomassas.

Tabela 7 — Resultados das Analises Imediatas da Biomassa do capim Andropogon,
(planta inteira), comparado com os resultados de outras gramineas e da casca de

arroz, de outros autores.

Parametros (%) Capim Capim Capim Casca de
Andropogon Braquiaria® Elefante? Arroz®
Teor de Umidade 9,93+0,12 10,827 10,63 9,71
Materias Volateis 87,98 £ 0,25 72,802 72,54 68,42
Teor de Cinzas 4,52 + 0,28 7,588 8,26 15,56
Carbono Fixo 7,50 £ 0,22 19,610 19,20 16,02

Pessoa-Filho (2013); 2De Conto (2016); 3Filippetto (2008).

De forma geral, os resultados obtidos neste estudo em comparagdo com 0s
valores obtidos por outros autores em diferentes biomassas (gramineas e casca de
arroz) demonstraram que para o parametro umidade, existe uma proximidade entre
os resultados. O teor de umidade pode interferir em outras propriedades, como
combustdo no processo de pirdlise, poder calorifico e na condutividade elétrica,
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guanto mais elevado o teor de umidade, maior sera o consumo de energia usada no
processo de pirdlise (VALCARENGHI e RIBEIRO, 2014).

Para o parametro materiais volateis, a biomassa do capim em estudo,
apresentou teor superior a 20% em comparagdo a casca de arroz e aos capins
braquiaria e elefante. Lewandowski (1997) apud Klautau (2008), afirmam que essa
caracteristica interfere na ignicéo, pois quanto maior o teor de volateis maior sera a

reatividade e consequentemente, a igni¢ao, facilitando a queima da biomassa.

Para os resultados dos teores de carbono fixo e cinzas da biomassa em estudo
foi observado um teor inferior a 50% das demais, 0 que pode ser atribuido a
temperatura de combustdo utilizado no processo de pirdlise. A cinza € um residuo
mineral proveniente dos componentes minerais dos lignocelulésicos e séo
constituidas de composto de silicio, potassio, sédio, enxofre, célcio, fosforo, magnésio
e ferro, os quais interferem no processo de adsorcéo pela adesédo de cargas (COTTA,
1996 apud BARCELLOS, 2007).

5.1.1.3 Teores de celulose, lignina e hemicelulose da biomassa do capim

Andropogon

Os teores de celulose, lignina e hemicelulose da biomassa do capim
Andropogon (planta inteira: colmo e folhas), sdo apresentados na Tabela 8, em

conjunto com valores obtidos na literatura para outros tipos de biomassas.

Tabela 8 — Teores de celulose, lignina e hemicelulose da biomassa do capim

Andropogon, comparado com os valores de outros tipos de biomassas na literatura.

Parametro Capim Capim Capim Casca Eucalyptus
(%) Andropogon braquiaria® elefante!  de arroz? grandis®
Celulose 37,61 +£0,20 38,20 30,94 37,85 36,45
Lignina 7,94 0,24 5,70 8,54 33,47 31,77
Hemicelulose 26,85 +0,28 25,80 30,72 20,15 21,07

IFranca et al. (2007); 2Santos et al. (2001); 3Trugilho et al. (2003).

Em comparagdo com as gramineas, o capim Andropogon apresentou teor de
celulose proximo ao do capim braquiéria, e 21,56% superior ao do capim elefante.
Quanto ao teor de lignina da biomassa em estudo em comparag¢ao com os valores da
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casca de arroz e do Eucalyptus grandis, a mesma apresentou teor quatro vezes
menor. De acordo com Fengel e Wegener (1989), a lignina € uma substancia
resistente a degradacdo térmica da madeira, em comparagdo com os teores de

celulose e hemicelulose.

5.1.1.4 Andlise Elementar (andlise aproximada final) — CNHS da biomassa do

capim Andropogon

A composicao elementar da biomassa do capim Andropogon € apresentada na
Tabela 9. Para fins de comparacdo sao apresentados também a caracterizacdo de

outros tipos de biomassas descritas na literatura.

Tabela 9 — Comparacéo entre os resultados obtidos pela caracterizagcdo do capim

Andropogon e outros tipos de biomassa.

Biomassas %C %H %N %S %0
Capim Andropogon - Planta inteira 40,21 5,16 0,84 3,77 47,51
Capim Elefante! - Planta Inteira 41,76 5,01 153 356 4352
Capim Mombagca? - Planta Inteira 38,79 506 0,91 3,83 45,77
Capim Marand(? - Planta Inteira 39,01 5,11 0,96 3,90 41,66
Cascade arroz3 46,96 4,30 0,40 0,02 48,32
Madeira* 48,06 530 0,70 121 45,00

1Seye et al. (2003); 2Gomes et al., (2013); 3Ramos e Paula et al., (2011); “Jenkins (1990). Em que: %
O =100 - (%C + %H + %N + %S + %Cinzas).

De acordo com Cortez et al. (2010), os valores obtidos na analise elementar
(Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre) podem variar em virtude da variedade da
biomassa analisada, do grau de maturacéo do vegetal, das caracteristicas especificas
de cada material, do tipo de solo, das partes da planta estudada, dentre outras.
Segundo Oasmaa et al. (2010), para residuos agricolas, essa composi¢éo pode variar,
principalmente devido a influéncia das cinzas, uma vez que biomassas com maiores
teores de hemiceluloses e cinzas, como é o caso das gramineas, apresentam maior

razao oxigénio/carbono do que madeiras.

Conforme Lewandowski e Kicherer (1997), as biomassas com maiores teores
de carbono elementar, como lignina, apresentam maior tendéncia a formacédo de

subproduto sodlidos (carvao), durante processos de tratamentos térmicos. Em
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contrapartida, biomassas com maior percentual de holocelulose (hemicelulose +
celulose) possuem maior teor de oxigénio e tendem a se decompor em produtos

volateis.

Segundo Swift (1996), a razéo atdomica O/C, igual ou superior a 1,0 indica que
o material apresenta abundéancia de grupos funcionais, como grupos metoxilicos,
carboxilicos, fendlicos e alcoois, indicando o grau de oxidacao. A razao atdmica C/N

e C/S indica o grau de incorporacao mineral nos matérias vegetais.

Conforme pode-se observar na Tabela 9, a composicao elementar da biomassa
em estudo, quando comparado com os valores de biomassas de outras gramineas,
apresentam valores bem proximos. Em relacéo ao resultado do carbono da biomassa
em estudo em comparacdo com os resultados da casca de arroz e da madeira, 0
resultado da biomassa do capim Andropogon apresentou um teor bem menor. E
guanto ao resultado do oxigénio, observou-se uma composicao intermediaria entre a

biomassa da madeira e da casca de arroz.

5.1.5 — Analises Instrumentais

5.1.5.1 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da biomassa do capim

Andropogon

As microfotografias da biomassa do capim Andropogon, obtidas com a técnica

MEV, com aumentos que variagcdo de x200 até x1,5k, sdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 — Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) da biomassa do capim

Andropogon, seca in natura, triturada no moinho de facas e passada em peneiras.

5.2 x1.5k  50um

2018/05/18 17.08 H D52 x500 200 um

DEMat-UFRN7725 2018/05/18  17:0 D5.3 x200 500 um

DEMat-UFRN7726

(a) x1,5k ou 50um; (b) x1,0k ou 100um; (c) X500 ou 200um e (d) X200 ou 500um
Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

A Figura 10 apresenta as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) de outras variedades de gramineas: Brachiaria brizantha cv Marandud, Panicum
Maximum cv Mombaca, Colmo de Sorgo e Capim Elefante cv Napier, para

comparagao.
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Figura 10 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de outros tipos de biomassas
de Capim. Corte transversal Brachiaria brizantha cv Marandu), Panicum Maximum cv

Mombaca, Colmo de Sorgo e Capim Elefante cv Napier (a, b, c e d), respectivamente.

(b)

SEI  5kV WD10mm  SS30 x500 50pum
Embrapa Instrumentagdo 20 Dec 2011

SEl  5kV WD11mm SS
Embrapa Instrumentagao

SEI  10kV WD9mm §s23 x500 50pum
Embrapa Instrumentagéo 09 Dec 2011

SElI  5kV WD10mm  SS30 x200 100pum  e—
Embrapa Instrumentagao 20 Dec 2011

Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

As microfotografias da biomassa do capim Andropogon (Figura 9: a, b, c e d)
demonstram que a morfologia das amostras possui superficies com aspectos
irregulares, espacos vazios e porosos. Pode-se observar que a imagem a), apresenta
micrografias de pedacos do colmo e das folhas; e as imagens: b, c e d, apresentam
0S poros na perspectiva vista de cima, destacando-se seus sulcos bastante longos.
Pode-se inferir mediante as imagens microfotograficas que esta biomassa néo
apresenta uma estrutura compacta, devido a presenca de espacos vazios. Admite-se,
portanto, que a elevada quantidade na distribuicdo de poros, pode contribuir com uma

maior area superficial.

Verificando as imagens das microfotografias apresentadas pelas outras
biomassas de gramineas usadas como comparacao (Figura 10), pode-se perceber
gue as microfotografias: a e b, tem maior semelhanca com a biomassa em estudo,

sendo observado poros irregulares e sucos longos.
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Conforme Silva et al. (2014), algumas caracteristicas fisico-quimicas, tais como
porosidade, volume especifico dos poros, distribuicdo do tamanho dos poros, grupos
funcionais presentes, séo fatores de suma importancia tanto no processo de adsorcéo,

quanto de filtragéo do carvéo.

5.1.5.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier- FTIR

O espectro no infravermelho da biomassa do capim Andropogon obtido pela
técnica de FTIR é apresentado na Figura 11a. Na Figura 11b sdo apresentados os

espectros das biomassas de capim Marandu, Elefante e Mombaga para comparagao.

Figura 11 — a) Espectro de FTIR da biomassa do capim Andropogon (em
Transmitancia); b) Espectros de FTIR de capim Marandu, Elefante e Mombaca (em

Absorbéncia).

(a) Caplm (b) Planta inteira Marandu A
—— Planta inteira Capim Elefante
02, Andropogon 15001460 —— Planta inteira Mombaga
" 13090 r
" | 900 a
1 2960 \Q 3
1680 2
E & 1620 138 (| Ed
& & 3420 1240
40
30
A4
ol 1050 r T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600 4000 3500 3.000 2500  2.000 1,500 1,000 500
cm-1 n° de onda
Fonte: Elaborado pelo autor (2018). Fonte: Martelli et al. (2013).

Quanto ao espectro de FTIR da biomassa em estudo (Figura 11a) pode-se
verificar que a regido espectral situada entre 3200-3600 cm* apresenta uma banda
larga que é causada pelas vibragBes de estiramento dos grupos OH, referentes a
celulose, alcoois e fendis, corroborando, portanto, com Gilbert, 1993; Kumar et al.
2009; Pandey, 1999. Segundo Leé&o (2012), as fibras naturais sdo compostas por
diversas substancias como os alcanos, ésteres, aromaticos, cetonas e alcoois que

contem hidroxila na formacao de seus grupos funcionais.

De acordo com Kumar et al. (2009), as regibes representativas para
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hemicelulose sdo relacionadas nos espectros em 1727-1720 cm™* como sendo
estiramento de ramificacbes em carbonila de éster C=0, vibracdes de acido
carboxilico e cetonas nas polioses. Para Zhang (2006); Gilbert (1993)1999), na regido
de 2900-2850 cm™ podem ser observados os estiramentos CH de grupos metil da
celulose e estiramento CHz de grupos alifaticos em ceras e resinas. Em 1314-1337

cm?® identificam-se as deformagdes simétricas de ligacdes C-H de celulose.

Verifica-se que os espectros de FTIR das gramineas apresentadas por outros
autores (11b), também apresentam bandas de absor¢cdo que podem ser atribuidas
aos maiores componentes estruturais dos materiais vegetais: celulose, hemicelulose

e lignina.

5.2 Etapas do processo de pirdlise para producdo de carvao e sua

caracterizacdao fisico-quimica

5.2.1 Rendimentos dos produtos obtidos da pirélise do capim Andropogon conforme

o planejamento experimental 241,

Os rendimentos de pirélise para as fracbes sélidas, liquidas e gasosas foram
realizadas por balanco de massa, utilizando um planejamento experimental 241, os

guais sédo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Rendimento das fra¢gBes soélidas (carvao), liquidas (bio-6leo) e gasosa, do

processo de pirélise proposto para a biomassa do capim Andropogon.

Parametros Rendimentos (%)
Ensaio Temperatura Vazao de Taxa de Tempo Liquido Carvdo  Gas
(°C) gas aquecimento  (min)
(mL.min™?) (°C.min™?)
1 400 3 20 30 28,39 35,32 36,19
2 400 3 10 30 32,85 34,17 32,98
3 400 1 10 60 37,43 32,20 30,37
4 400 1 10 30 30,10 34,17 35,73
5 500 1 10 30 28,57 35,57 35,86
6 500 1 10 60 29,89 32,87 37,24
7 500 1 20 30 30,89 32,63 36,48
8 500 3 20 60 30,01 27,06 42,93
9 450 3 20 30 29,31 35,32 35,37
10 450 3 10 30 30,85 32,17 36,98

Fonte: Elaborado pelo autor (2017).
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As diferentes condicOes operacionais avaliadas demonstraram uma variagao
muito pequena no rendimento do carvéao, por isso foram utilizados para os ensaios
de filtrac&o e caracterizacdo, uma mistura composta pelas amostras que
apresentaram maior rendimento nos processos de pirolise (ensaio 1, 5 e 9) que

ocorreram nas temperaturas de 400, 450 e 500°C.

Raveendran et al. (1996), descreveram o0s resultados obtidos durante o
processo de pirélise, para outros tipos de biomassas, os quais sdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Rendimento de produtos durante a pirélise em reator, para diferentes

biomassas (% em base Umida) e seus componentes.

Biomassa Volateis Carvéo vegetal Liquidos Gas
Pé de milho 79,9 20,1 37,4 425
Casca de amendoim 72,9 27,1 40,5 32,5
Casca de arroz 82,7 17,3 41,2 41,5
Palha de arroz 78,8 21,2 47,0 31,8
Madeira de Subabul 80,7 19,3 22,6 58,1
Componentes

Celulose 88,9 11,1 46,8 43,0
Lignina 58,3 41,7 26,8 30,5
Xilose 79,3 20,7 40,5 38,8

Fonte: Raveendran et al. (1996).

Em comparacéo com as demais biomassas apresentadas, o capim Andropogon
apresentou maior geracdo de carvdo, exceto quando comparado com a lignina,
porém, esse comportamento ja era esperado devido a maior resisténcia térmica deste
composto. Ja as gramineas possuem alto teor de ceras, e portanto, apresentam
menor teor de lignina. A xilose é facilmente encontrada na fragdo hemicelulosica de
plantas, madeiras, casca de milho, grdos de café e em palhas, como de trigo e arroz.
Esta pentose ndo é metabolizada pelo homem, sendo principalmente eliminada pela

urina, permitindo seu uso no estudo da adsorcao dos carboidratos (MERCK,1989).

5.2.2 Caracterizagdes do carvao obtido a partir do capim Andropogon

5.2.2.1 Determinacéo do pH do carvéao do capim Andropogon
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O pH do carvao em estudo, apresentou o valor igual 8,95. Segundo Yaun et al.
(2011) e Fidel et al. (2012), a alcalinidade do carvéo € influenciada por trés fatores:

grupos funcionais orgéanicos carbonatos e alcalis inorganicos.

Verifica-se que as caracteristicas &cidas ou basicas de um carvao séo
determinadas pelo seu modo de preparacdo, bem como, aos grupos quimicos
disponiveis em sua superficie. Portanto, o valor do pH de 8,95 encontrado para o

carvao estudado, corrobora com o0s estudos apresentados na literatura.

5.2.2.2 Densidade aparente e Analises Imediatas do carvdo do capim

Andropogon

A densidade aparente do carvéo foi de 0,824 mg.L. A Tabela 12 apresenta os
valores médios das andlises imediatas do carvdo obtido da biomassa do capim
Andropogon, de acordo com o experimento fatorial na temperatura de 400 e 500°C, e

na temperatura intermediaria de 450°C.

Tabela 12 — Analises Imediatas e a umidade do carvao do capim Andropogon, em

diferentes temperaturas no processo de pirdlise.

Temperatura Umidade Cinzas Material Carbono Fixo
(°C) (%) (%) Volatil (%) (%)
500 9,967 12,60 42,96 32,77
450 9,982 13,23 40,88 34,07
400 9,920 13,83 42,55 31,44
Média 9,956+0,01 13,22+0,06  42,01+0,03 32,76+0,09

Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

Os valores bem proximos dos parametros: umidade, cinzas, materiais volateis
e carbono fixo obtidos em diferentes condi¢cdes operacionais para obtencéo do carvao,
corroboraram para que as demais analises fossem realizadas com a mistura de todo
carvao obtido. Os valores descritos na literatura para outros tipos de carvoes obtidos

de biomassas vegetal, sdo apresentados na Tabela 13, como comparagéo.
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Tabela 13 — Valores descritos na literatura para diferentes tipos de carvao.

Biomassa Umidade Cinzas Materiais Carbono
(%) (%) Volateis (%) fixo (%)
Capim elefante?! 11,86 19,4 37,5 43,1
Carvao Mineral? 1,03 41,19 19,17 39,64
Casca de Arroz® 4,66 46,04 8,32 45,65
Carvédo de Madeira* 9,5 25,4 25,1 59,5

IQuintanilla (2012); 2Fallavena et al. (2013); Morais et al. (2006); “Lucena et al. (2008).

De acordo com os valores das analises imediatas apresentados na (Tabela 12)
para o carvdo em estudo, em comparacdo com o0s resultados de outros tipos de
carvOes apresentados por outros autores (Tabela 13), verificou-se que os teores de
cinzas e carbono fixo foram inferiores no carvdo em estudo. Segundo Cotta, (1996)
apud Barcellos (2007), a cinza € um residuo mineral proveniente dos componentes
minerais lignoceluldsicos. E que, quanto maior a proporcdo de materiais minerais na
biomassa (célcio, magnésio, fésforo e silicio), maior a producao de cinzas no carvao.
Segundo Andrade, (1989) apud Costa (2011), o teor de carbono fixo é outra
caracteristica importante para determinar a produtividade e a qualidade do carvao
vegetal, e de acordo com Oliveira (1988) apud Barcellos (2007), o teor de carbono fixo
apresenta uma relacao diretamente proporcional aos teores de lignina, extrativos, e
inversamente proporcional ao teor de holocelulose. Para Al-Barak e El-Said (2010),
as caracteristicas dos biossorventes e sorbatos, incluem a composicéo, estrutura, tipo
de grupos funcionais carregados e descarregados e o tamanho de particulas, além da

composicao da parede celular.

Quanto aos materiais volateis da biomassa em estudo foi observado teor
superior, 0 que representa um fator positivo considerando a maior possibilidade de

formacao de poros.

5.2.2.3 Andlise Elementar — CNHS do carvao do capim Andropogon

A analise elementar do carvdo é apresentada na Tabela 14, a qual também

apresenta os resultados obtidos por outros autores como comparacao.
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Tabela 14 — Andlise elementar do carvdo proveniente da biomassa do capim

Andropogon em comparac¢ao com outros resultados da literatura.

Elementos Carvao do *Carvao **Carvao **Carvao
capim mineral sub- Madeira de Vegetal?
Andropogon  betuminoso? cafeeiro?
Carbono (C) 63,58 31,6 83,45 49,62
Hidrogénio (H) 2,97 2,1 6,56 3,17
Nitrogénio (N) 0,65 0,7 0,48 1,30
Enxofre (S) 1,17 1,1 0,03 0,02
Oxigénio (O) 31,63 8,3 9,48 45,89
Relacao O/C 0,50 0,26 0,11 0,92
Relagédo H/C 0,05 0,07 0,08 0,06

!Adaptado de Kalkreuth et al., (2006); Adaptado de 2Leite et al. (2015). O teor de oxigénio € obtido pela
diferenca de 100. Excecédo para o carvdo mineral sub-betuminoso. *Carvdo mineral sub-betuminoso

das regides carboniferas de Santa Terezinha, Ledo-Butia e Candiota-RS; **Carvfes obtidos de plantas
das cidades de Mundo Novo e Catuai-MG.

Conforme verifica-se na Tabela 14, os valores obtidos foram bem proximos dos

valores encontrados para o carvao obtido da fibra de coco.

Conforme Brito e Barrichello (1977), a porcentagem de carbono elementar
existente na lignina é de cerca de 65%, enquanto nos outros polimeros o teor de
carbono elementar varia em torno de 45%. Desse modo, biomassas com maiores
teores de lignina, e portanto, maiores teores de carbono elementar, apresentam maior
tendéncia a formacdo de subproduto soélidos (carvédo), durante processos de

tratamentos térmicos.

5.2.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do carvdo obtido da

biomassa do capim Andropogon

As imagens (microfotografias) do carvdao em estudo, sdo apresentadas na
Figura 12 com aumentos de 100 a 3000 vezes. As imagens (a), (b), (c), (d), (e) e (),
apresentam a distribuicdo, o formato e a profundidade dos poros do carvao obtido do
capim Andropogon.
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Figura 12 — Microfotografias do carvéao obtido do Capim Andropogon pelo processo

de pirdlise.

2018/05/18 1759 H D53 x1.0k 100um

2018/05/18 17:34 H D4.9 x100

T sy

DEMat-UFRN7752 2018/05/18 17:35 H D4.5 x200 500 um DEMat-UFRN7753 2018/05/18 17:36 H D4.4 x500 200 um

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

De acordo com Mohan et al. (2014), o processo de pirélise confere ao carvao
uma estrutura microporosa e mesoporosa, formado com potencial de filtracdo e

adsorcao de poluentes organicos e inorganicos.

Observando as imagens microfotograficas do carvdo do Capim Andropogon

obtido pelo processo de pirdlise apresentadas nesse estudo (Figura 12), pode-se
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observar que a figura (a) apresenta-se huma perspectiva vista de cima, em que (b)
apresenta 0s poros na perspectiva de corte em lateral, e com seus sulcos bastante
longos; em (c) observa-se o tamanho dos poros da parte interna; em (d), (e) e (f), é
possivel identificar uma vasta quantidade de poros com forma esférica que se dispde
com tamanho e de maneira uniforme. A elevada quantidade de poros, sua distribuicao
e quantidade, pode contribuir com uma maior area superficial do carvdo em estudo.
Segundo Sharma et. al. (2001), esses formatos de poros podem estar associados a
eliminacdo de volateis nas reacbes secundarias quando a biomassa é submetida a
maiores tempos de retencédo e a temperaturas superiores a 400°C. Como comparacao

pode-se apresentar a micrografia do carvao obtido do capim elefante (Figura 13).

Figura 13 — Microfotografias do carvao obtido do capim elefante pelo processo de

calcinacéo.
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NEEM-UFJF 2017/05/12 A D45 x1

Fonte: Vieira (2017).

5.2.2.5 Analise Termogravimétrica — (TGA) do carvao obtido da biomassa do capim

Andropogon
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A perda de massa do carvao obtido da biomassa do capim Andropogon em

funcdo da temperatura, € apresentada na Figura 14.

Figura 14 — Andlise Termogravimétrica (TG e TGA) do Carvao do capim Andropogon.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

A analise termogravimétrica do carvdo ocorreu em atmosfera oxidante, e
apresentou trés estagios de perda de massa e um pico bem distinto entre as
temperaturas 200°C e 450°C. O primeiro evento corresponde uma perda de massa
igual a 4,983% atribuida a umidade da amostra, que ocorreu na faixa entre 30°C e
140°C. O segundo estagio ocorreu com dois eventos, entre as temperaturas
relacionadas diretamente ao inicio e final do processo de oxidag¢édo do carvao, entre
200°C e 600°C, correspondente a perda de massa por decomposicdo da matéria
organica. De acordo com a literatura, esse estagio corresponde primeiramente a
decomposicdo da hemicelulose na temperatura entre 200°C e 340°C, e em seguida
da celulose que ocorreu entre 340°C e 450°C. No quarto evento ocorre a degradacao
da lignina a partir de 400°C e estendendo-se até a temperatura de 570°C. O
percentual de materiais volateis foi de 72,91% a temperatura de 620°C. Com relagéo
ao pico bem distinto, 0 mesmo observado na analise DTG, na qual destacam-se as
temperaturas 250°C e 430°C, correspondentes a decomposi¢cdo da hemicelulose e
celulose, corroborando com a curva de TG. O percentual de 18,73% é correspondente
ao teor de carbono fixo e das cinzas, ocorrido entre as temperaturas de 600°C a
900°C.
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5.2.2.6 Resultados da area superficial e volume dos poros (BET) do carvao obtido

da biomassa do capim Andropogon

Na Figura 15 sdo apresentadas as isotermas do carvdo em estudo.

Figura 15 — Isotermas do carvao obtido da biomassa do capim andropogon.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Na Tabela 15 séo apresentados os valores obtidos das isotermas de adsorcao-
dessorcdo de nitrogénio do carvdo em estudo, assim como, os valores para

comparacao de outros tipos de carvdes obtidos de variadas biomassas.
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Tabela 15 - Valores da area superficial (BET) do carvao desse estudo obtido do capim

Andropogon e dos resultados de outros tipos de carvoes.

Varidveis Carvéo de Carvéo Carvéo Carvéo Carvéo
Capim ativado de ativado de Ativado ativado
Andropogon Carocode carogode comercial?> decasca
cupuacu? Pequi? de arroz?
Area Superficial (m2g™) 720,76 390,99 54,03 722 302
Volume dos poros (cm3g?) 0,749 0,280 0,045 0,49 0,27
Diametro dos poros (nm) 2,06 2,040 2,10 2,42 2,34
Volume microporo (cm3g?) 0,74 0,280 0,045 0,20 0,05
Tamanho médio do poro (A° 28 14 - 27 35

1Autor (2018); Adaptado de 'Dias (2013); Adaptado de 2Marckmann (2016).

Conforme Carbomafra (2016), a &rea superficial de um carvao pode variar entre
500 e 1200 m?.g?1, dependendo das condicdes de preparo térmico empregado. De
acordo com a classificacdo BET para o carvdo da biomassa do capim Andropogon,
observa-se que a isoterma é do tipo IV, caracteristica de formacdo de sdlidos
Mesoporosos, ou seja, poros com diametros entre 2nm a 500nm. As isotermas de
adsorcao para solidos mesoporos normalmente mostram o fechamento da histerese
na faixa de 0,05 a aproximadamente 0,97 P/Po. A area superficial determinada pelo
método BET foi de 720,76 m2.g, a qual pode ser considerada relativamente grande

guando comparada com os demais carvoes.

De acordo com a andlise da distribuicdo do volume de poros em fungéo do
didmetro, o carvdo proveniente da pirdlise da biomassa do capim andropogon, é

principalmente, constituido de mesoporos com diametro entre 20 A e 500 A.

Quanto ao volume dos poros do carvao do capim Andropogon, observou-se um
valor préximo ao dobro do volume dos poros do carvdo comercial, e um volume
préximo ao triplo do volume de poro do carvdo ativado de casca de arroz. Nesse
sentido é esperado que o carvdo em estudo possa desempenhar um papel
significativo na adsorcdo de grandes moléculas de adsorvatos, incluindo moléculas

de corantes, pigmentos e de ions de metais presentes no efluente tratado.

5.3 Utilizagcao do carvéao obtido do capim Andropogon em sistema de

filtracdo

5.3.1 Eficiéncia do processo de filtracédo utilizando solucdo de azul de metileno
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O diametro efetivo obtido pela analise granulométrica do carvdo do capim
Andropogon foi de 0,3 mm, e o coeficiente de uniformidade correspondeu a 2. Ambos
os valores estdo dentro da faixa indicada pela NBR 13969/97 e Norma USEPA (1999),
caracterizando um meio filtrante que permite um processo de filtragdo com retencao
em regides mais profundas do filtro, e assim um aproveitamento maior do meio

filtrante.

A carreira de filtrag&o e eficiéncia dos filtros foram primeiramente avaliadas com
a utilizacdo de solucdo de azul de metileno, nas taxas de filtracdo: 1,3 e 2,1 m3.m-

2 diat, conforme a Figura 16.

Figura 16 — Remocdo do azul de metileno nas taxas de filtracdo de 300mL.h'
(1,3m3.m=2.diat) e 500mL.h* (2,Am3.m2.dia!), respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Na menor taxa de filtracdo (1,3 m3.m2.diat), a carreira do filtro foi de 100 horas
de operacao continua, onde ocorreu um consumo de 10 litros da solucdo de azul de
metileno. Enquanto que, na taxa superior (2,1 m3.m2.dia!), obteve-se uma carreira de
filtracdo de 22 horas, consumindo 2 litros da solugéo de azul de metileno. A carreira
de filtrag&o foi determinada pela queda brusca da taxa de filtragdo, nas quais o sistema
apresenta eficiéncia inferior a 100% de remocao do corante. Com base nestes

resultados, o sistema de filtragcdo proposto, sera avaliado para o tratamento de um
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efluente real, proveniente de industria de tintas, utilizado como base taxas de filtracao

superiores a 1,3 m3.m=2.dia! e inferiores a 2,1 m3.m=2.dia.

5.4 — Utilizacéo do carvao do capim Andropogon em sistema de filtragcéo para o

tratamento de efluente de industria de tintas

O desempenho do filtro de carvao para cada taxa, foi avaliado pela eficiéncia
de remocéo de turbidez, conforme os resultados apresentados na Figura 17.

Figura 17 — Desempenho do filtro de carvao nessas duas diferentes taxas de filtrac&o:
1,7 e 1,9 m®m2.dial.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

De acordo com a Figura 17, o processo de filtracdo na taxa de 1,7m3.m=2.dia,
apresentou os melhores resultados, com eficiéncias préximas a 100% de remocéao de
turbidez até 60 horas de operacdo continua. No entanto, a taxa de filtracdo decaiu
para 1,3 m3.m=2.dial, apds 18 horas de operacdo continua. Verifica-se que a carreira
de filtracdo se manteve com pequenas oscilacdes até o final do experimento, que
durou 131 horas (correspondente a 5,5 dias) de operacdo do sistema de filtracéo,

sendo a eficiéncia minima de remocéao de turbidez foi de 92%.

Na taxa filtragdo maior igual a 1,9 m3.m2.dia! foi observada menor eficiéncia

de remocao de turbidez, com variacfes durante o tempo de operacdo, assim como,
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um decaimento mais rapido da taxa de filtracdo, inviabilizando a continuacdo do

processo de filtracéo.

A caracterizagdo fisico-quimica do efluente antes e apds o processo de

filtracdo, na taxa de filtracdo de (1,7 m3.m2.dia!), sdo apresentadas na Tabela 16.

Tabela 16 — Caracterizacéo fisico-quimica do efluente antes e ap0s o processo de

filtracdo com o carvao obtido da pirolise do capim Andropogon.

Efluente Bruto| Efluente ap0s filtragédo CONAMA
430/2011
Parametros Valor médiot | Valor médioz % de Valor Maximo

Desvio padrao|Desvio padrdo| remocao Permitido
pH 7,6+0,17 | 7,4+0,18 - 5-9
Cor (uH) 429+90 | 333+10 | 92,24 -
Turbidez (NTU) 145,21+ 1,3 | 13,3+0,1 90,83 -
Alcalinidade Total (mg.L?) 290,9+4,9|1905+3,3 | 34,51 -
Sélidos Sedimentaveis (mL.L 1) 1,2+0,3 <0,1 100* -
Sélidos Totais (mg.L 1) 3685 + 60 <0,1 100* -
Sélidos Suspensos (mg.L ™) 14,3 <0,1 100* -
Sélidos Volateis (mg.L?) 658 + 73 <0,1 100* -
Sélidos Fixos (mg.L?) 2992 + 334 <0,1 100* -
DQO (mg.L?) 135,6 + 20 <0,1 100* -
Oleos e Graxas (mg.L™?) <0,1 <0,1 100* 50
Aluminio Total (mg.L?) 177,6 0,016 99,99 -
Céadmio Total (mg.L?) 8,9 0,02 99,77 0,2
Cobre Total (mg.L?) 1400 160,0 88,57 1,0
Cromo Total (mg.L?1) 19,0 0,08 99,58 0,1
Zinco Total (mg.L?) 11,0 0,32 97,09 5,0
Cobalto Total (mg.L?) 5,0 0,15 97,00 -

* baseado no limite de deteccao do método.

Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

A partir dos resultados obtidos na Tabela 16, pode-se observar que somente a

concentracdo do metal cobre ultrapassou os limites estabelecidos pela Resolucdo

CONAMA 430/2011. Vale ressaltar que os metais com maior toxicidade ao ambiente:

aluminio, cadmio e cromo foram removidos para concentracbes permitidas pela

legislacao.
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A eficiéncia de remocédo pode ser avaliada pela porcentagem de remocéo dos
contaminantes, a qual foi superior a 97% para 0s metais, com excecao do cobre, 0
qual foi removido com 88% de eficiéncia. A remoc¢do de matéria organica foi bem
significativa, assim como a remocao de soélidos. A turbidez e cor do efluente tratado
pode ser justificada pela presenca de carbonato e bicarbonato, detectados pela

alcalinidade no efluente tratado.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A biomassa in natura do capim Andropogon apresentou caracteristicas bem
proximas as biomassas de outros capins descritos na literatura, no entanto,
apresentou um rendimento em torno de 10% maior quanto a producao do carvao. O
que pode ser justificado pelas condi¢cdes operacionais utilizadas no processo de

pirdlise para a obtencdo do carvdo em estudo.

Quanto as caracteristicas do carvao, pode-se observar a partir dos resultados
das analises de area superficial e volume dos poros (BET), que o0 mesmo apresentou
caracteristicas de um material mesoporoso e com area superficial similar a carvdes ja
comercializados, porém, com volume de poros superior ao comercial. A morfologia do
carvao analisada através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) indicou a
formacdo de uma grande quantidade de poros na amostra, corroborando com a

analise de area superficial e volume de poros.

O rendimento do processo de pirdlise para a producdo carvao, avaliada
conforme o planejamento experimental 2%!, demonstrou que o intervalo de
temperatura de 400°C a 500°C néo confere diferencas de rendimento superiores a 8%

para a producédo do carvao.

O carvéo deste estudo apresentou 100% de eficiéncia na remoc¢ao do corante
cationico azul de metileno, por um intervalo de 14 dias e um consumo de 101 litros do
corante durante a carreira de filtracdo, que ocorreu na taxa de filtragcdo menor

(1,3m3.m?.diat).

As eficiéncias de remocdo de ions metélicos foram superiores a 99% para
aluminio total, cAdmio total e cromo hexavalente, e superiores a 97% para zinco e
cobalto total. A remocéo de cobre total foi a menos eficiente, no entanto foi superior a
88%. A remocéao de cor e turbidez foram superiores a 90%, enquanto a remocao de

DQO e sdlidos foram bem proximas a remocgéo total.

Quanto a reutilizacdo do efluente tratado na empresa, pode-se concluir que o
tratamento de coagulacdo seguido de decantacéo, ndo séo suficientes para atingir os

padrdes de relso industrial.

O langcamento do efluente em corpo hidrico ndo pode ser recomendado, devido

a concentracao residual de cobre no efluente apds o tratamento. Nesse sentido, pode
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ser recomendado um estudo em outras condicfes operacionais do sistema proposto,
com a finalidade de aumentar a eficiéncia de remocao deste metal. Ou ainda avaliar

0 comportamento dos filtros em escala e tempo de operagdo maior.

De forma geral, os resultados apresentados neste trabalho mostraram-se
favoraveis quanto a utilizacdo do carvao obtido a partir da biomassa do capim
Andropogon, que apresentou caracteristicas fisico-quimicas relevantes para o

prosseguimento de estudos para sua utilizagdo como meio filtrante.
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