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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi obter pelo processo termoquimico de pirolise da casca de arroz
produzido no estado do Tocantins, carvéo ativado visando a adsorcéo de poluentes presentes
em aguas cinzas. A biomassa foi caracterizada por analise imediata e instrumental (Analise
Elementar, Lignina, Celulose e Hemicelulose, Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV,
Espectroscopia no Infravermelho e Anélise Termogravimétrica). A planta pirolitica em escala
de laboratorio foi constituida de um reator de leito fixo de aco inox aquecido por forno
bipartido reclindvel sendo empregado vapor de agua aquecido como gas de arraste. Nos
processos da pirolise termoquimica, foram estudados os seguintes pardmetros: temperatura de
reacdo (360 a 640 °C) e taxa de aquecimento (23 a 37 °C/min). O carvao obtido foi
caracterizado por meio de Analise Imediata, pH, Anélise Termogravimétrica e Microscopia
Eletronica de Varredura — MEV. Ja o bio-6leo gerado no processo foi caracterizado por meio
de analise de Densidade, pH e Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa —
CG-MS. O rendimento méaximo do carvéo foi da ordem de 68,99% obtido nas condicbes de
temperatura de 360 °C e taxa de aquecimento de 30 °C/min. O carvéo obtido apresentou baixo
teor de umidade (4,35 %), alto teor de volateis (51,17 %) e alto teor de cinzas (37,63 %), com
estrutura heterogénea, revelando em suas micrografias cavidades e aberturas de formatos
irregulares, indicando a utilizacdo do material como adsorvente. O bio-6leo possui pH acido e
densidade que varia de 0,915 a 1,53 g/mL. Diversos compostos quimicos foram encontrados
no liquido pirolitico (hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos
contendo oxigénio, aromaticos contendo oxigénio, compostos nitrogenados, hidrocarbonetos
policiclicos, enxofre e compostos de boro), relacionados as caracteristicas da biomassa. O
carvao dessa pesquisa se mostrou eficiente para a remocdo de azul de metileno em
concentracdes de 2 mg/L e vazdo de 5 mL/min, originando uma curva de ruptura estendida.
Durante os testes de floculagdo o sulfato de aluminio foi o coagulante mais eficiente na
remocao de turbidez de aguas cinzas. O polimento de aguas cinzas utilizando o carvéo obtido
do processo termoquimico de pir6lise da casca de arroz, se mostrou eficiente por remover
sOlidos sedimentaveis, solidos volateis, turbidez, coliformes totais, DQO e alcalinidade em
percentuais acima de 90 % e outros parametros (ortofosfato solGvel, sélidos totais, cloro
residual e aménia) acima de 50 %.

Palavras — Chave: Pirolise, reator de leito fixo, casca de arroz, planejamento experimental,
carvao ativado, dguas cinzas.



ABSTRACT

The objective of this research was to obtain through the thermochemical process of pyrolysis
of rice husk produced in Tocantins active carbon aiming adsorption of pollutants in gray-
waters. The biomass was characterized by immediate and instrumental analysis (Elemental
Analysis, Lignin, Cellulose, Hemocellulose, Scanning Electron Microscopy — SEM, Infrared
Spectrometry and Thermogravimetric Analysis). The pyrolytic plant in laboratory scale had a
stainless steel fixed bed reactor heated by two parts furnace using water steam heated as
carrier gas. In the Thermochemical pyrolysis process, it was studied the following parameters:
reaction temperature (360 to 6400C) and heating rate (23 to 370C/min). The obtained carbon
was characterized using Immediate Analysis, pH, Thermogravimetric Analysis and Scanning
Electron Microscopy — SEM. The bio-oil produced in the process was characterized using
density analysis, pH and gas chromatigraphywith mass spectrometry — CG-MS. The
maximum output of the carbon was around 68,99% obtained under the temperature of 3600C
and heating rate of 300C/min. The produced carbon presented low humidity 4,35%), high
range of volatile components (51,17%) and high range of ashes (37,63%), with heterogeneous
structures, revealing in its micro-graphics cavities and holes of irregular shapes, indicating the
use of the material as absorber. The bio-oil has acidic pH and density that varies from 0,915 to
1,53 g/mL. Several chemical compounds were found in the pyrolytic liquid (aliphatic
hydrocarbons, aromatic hydrocarbons, aliphatics having oxygen, aromatics having oxygen,
nitrogen compounds, polycyclic hydrocarbons, sulfur and compounds of boron), related to the
biomass characteristics. The carbon of this research proced to be efficient for the removal of
methylene blue solution in concentration of 2mg/L and flow ratio of 5mL/min resulting a
curve of extended rupturing. During the tests of flocculation the aluminum sulphate was the
most efficient coagulant in the removal of gray-waters turbidity. The polishing of gray-waters
using carbon produced by thermochemical pyrolysis process of the rice husk proved to be
efficient to remove settlable solids, volatile solids, turbidity, total coliforms, DQO and
alkalinity in rates over 90% and other parameters (soluble orthophosphate, total solids,
residual chloride and ammonia) rate over 50%.

Key words: Pyrolysis, fixed bed reactor, rice husk, experimental design, activated carbon,
gray water
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1 INTRODUCAO

O arroz é considerado um dos cereais mais consumidos no mundo, alimentando cerca
de metade da populagdo mundial. No Brasil, este cereal é produzido em todos os estados, seja
nos moldes da agricultura familiar ou da agricultura moderna (com uso de tecnologias
avangadas), sendo produzido o arroz sequeiro de ‘terras altas” e o arroz irrigado em regioes de

Varzea.

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2017), o Tocantins
ocupa o terceiro lugar no ranking de producéo de arroz total do pais. Aproximadamente 676,7
mil toneladas foram produzidas no estado no ano anterior, gerando preocupacdo devido o
crescimento acentuado de residuos agricolas. A questdo dos residuos no Brasil tornou-se um
problema ambiental no século XXI, desde entdo se busca novas tecnologias para 0 uso
alternativo, objetivando equacionar a geracdo excessiva e a disposi¢do ambientalmente correta
(MACEDO, 2012).

A casca de arroz ¢ um subproduto do arroz e representa aproximadamente 23% do
peso, entdo considerando a safra brasileira de 2017 apontada pela Conab, cerca de 12,33

milhGes de toneladas, gerou-se aproximadamente 2,84 milhGes de toneladas de casca.

Na busca por inovacdo e baixo custo, a producdo de energia renovavel e outros
materiais de valor agregado a partir da utilizacdo de biomassa tem sido estudada por muitos
pesquisadores, utilizando técnicas sustentaveis que conseguem solucionar: a producdo de

energia limpa e a destinacdo ambientalmente segura de residuos solidos.

Os adsorventes de baixo custo, também conhecidos como biossorventes, tém sido
pesquisados e dentre eles os de origem vegetal, em especial quando derivados de residuos
agricolas, pois podem representar uma preocupacdo ambiental, se produzidos em grande
escala. Um exemplo é a utilizacdo de casca de arroz, que vem se destacando como potente
biossorvente na remocdo de espécies metalicas (CHUAH et al., (2005) e TARLEY et al.,
(2004) apud MIMURA et.al., 2010).

Nesse contexto utiliza-se da biomassa, que é explicada por VIEIRA et al., (2014)
como toda matéria organica capaz de ser transformada em energia. Para GOMES e MAIA,
(2013) as matérias primas mais utilizadas sdo: residuos agroindustriais e dentre eles esta a

casca de arroz, o sabugo e a palha de milho, esgoto e a cana-de-agucar.
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A biomassa produzida pela casca de arroz pode ser convertida em carvao ativado por
processo termoquimico de pirdlise, que é entendida aqui como a decomposicao térmica da

biomassa na auséncia total ou parcial de oxigénio.

O carvao ativado é um material carbonoso poroso, microcristalino, nao grafitico, que
passou por um processo para aumentar sua porosidade interna. Sua utilizacdo é recente e seu
uso deve ser adequado as suas caracteristicas basicas (ndo grafitizavel, alto teor de carbono
fixo (REIS, SILVA e NEVES, 2015).

A necessidade do aproveitamento de residuos agricolas é cada vez maior frente a
grande geracgdo desses residuos no pais. O Brasil € um potente produtor de arroz e o estado do
Tocantins concentra boa parte dessa producdo, gerando entdo grandes quantidades de
residuos, provenientes ora da producdo, ora do beneficiamento do grdo, ndo havendo
destinacao final correta, pois quando ndo sdo incinerados, estes residuos, em especial a casca

de arroz é descartada no meio ambiente.

Na pir6lise da casca de arroz, é possivel gerar bio-6leo e residuo soélido, surgindo
entdo como alternativa para utilizacdo como combustivel e adsorvente em tratamento de
efluentes respectivamente. Também se apresenta como uma excelente possibilidade para
reduzir os residuos agricolas provenientes da producdo e do beneficiamento de arroz, além
produzir energia renovavel. Esta biomassa se destaca por apresentar inimeras vantagens,

dentre elas a abundéancia, baixo custo, facil obtencéo e insolubilidade em agua (DINIZ, 2005).

Dentre os produtos que podem ser gerados com a pir6lise da casca de arroz esta o
carvao, como citado anteriormente, de forma que este produto pode ser utilizado para
amenizar uma das grandes adversidades ambientais que temos: a crise hidrica, esta ndo é
considerada apenas como a escassez de dgua, mas o produto de uma associa¢do de problemas
ambientais e outras adversidades relacionadas & economia e ao desenvolvimento social, além

da falta de gerenciamento dos recursos naturais (GLEICK, 2000).

A qualidade da agua é ameacada em todo o mundo, pelo crescimento da populacéo e
consequentemente a expanséo de atividades agricolas e industriais, ocorrendo entdo mudancas
climaticas que alteram o ciclo hidroldgico global. Os corpos hidricos podem ser poluidos por
fontes difusas e pontuais, com alteragdo dos mananciais em quantidade e qualidade (MOTA,

2008). Entdo ¢ evidente a importancia de manter os corpos hidricos em boas condigdes para
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ndo prejudicar a disponibilidade deste recurso no futuro. Com base nisso, surge o reuso de
agua planejado, que se tornou um tema atual e de grande importancia.

O reuso deve ser considerado como uma atividade extensiva compreendendo o
controle de perdas, diminuindo a producéo de efluentes e o consumo de agua. Assim, 0 reuso
de &guas cinzas, tornou-se uma alternativa de ampliacdo da oferta de a4gua podendo contribuir
para a preservacdo dos recursos hidricos diante da escassez da agua, tanto pela quantidade
quanto pela qualidade (LEITE e MORUZZI, 2017). Segundo FIORI, FERNANDES e P1ZZO,
(2006) as aguas cinzas sdo aquelas provenientes dos lavatorios, chuveiros, maquinas de lavar
roupa e louga, sendo necessaria a sua desinfeccdo para garantir a seguranca quanto a

reutilizacdo, em especial em aplicagcdes com potencial exposi¢cdo humana.

Este trabalho tem como objetivo apresentar a casca de arroz produzida no estado do
Tocantins para obter carvdo ativado a partir do processo de pirolise, visando a adsorcao de

poluentes presentes em aguas cinzas.
Os assuntos abordados nesta pesquisa estdo descritos resumidamente a seguir.

. Capitulos 1, 2 e 3 — Introducéo, Justificativa e Objetivos: apresentacdo do
assunto abordado, importancia do trabalho com foco no processo termoquimico de pir6lise da

casca de arroz, assim como 0s objetivos a serem alcangados durante a pesquisa.

. Capitulo 4 — Referencial Teorico: levantamento bibliografico quanto a cadeia
produtiva do arroz, a utilizacdo dos residuos gerados, experiéncias de pirdlise e tratamento

terciario de efluentes utilizando o carvéo ativado obtido da referida biomassa.

. Capitulo 5 — Materiais e Meétodos: neste capitulo sdo apresentados o0s

materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento da pesquisa na fase experimental.

. Capitulo 6 — Resultados e Discuss@es: apresentacao dos resultados obtidos na
forma de dados numéricos, modelos estatisticos e matematicos, correlacbes e graficos. A
discussao foi elaborada por meio da andlise critica da autora e fundamentada com base em

dados retirados da literatura.

. Capitulo 7 — Conclusdes e Recomendac0es: apresentacdo das conclusdes
acerca da pesquisa realizada, considerando o0s objetivos propostos no inicio do trabalho. Aqui

séo sugeridas algumas recomendacdes para trabalhos futuros.
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. Referéncias: relacdo de teses, dissertacdes, artigos, livros, anais de congressos
e sites pesquisados durante o desenvolvimento da pesquisa.
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2 JUSTIFICATIVA

A geragéo e o uso eficiente da energia se apresentam como um dos grandes desafios
da sociedade deste século. A atual matriz energética mundial é baseada principalmente em
fontes ndo renovaveis, tendo como principal matéria-prima o petréleo, principalmente apds a
revolucdo industrial. A emissdo de gases de efeito estufa ocasionada pelo uso das fontes de
energia ndo renovaveis pode provocar mudangas climéticas globais causando grande impacto
ambiental. Assim, a busca de fontes de energia alternativas, em especial as renovaveis, é de

fundamental importancia para a preservacédo do planeta (BRIDGWATER, 2001).

A biomassa € apontada como a maior fonte de energia renovavel e o seu uso como
fonte alternativa de carbono é importante para o Brasil que possui grandes areas de terras
cultivaveis e clima favoravel, ou seja, ela destaca-se no panorama brasileiro pelo seu potencial
de aproveitamento para a matriz energética, que é favorecida pelas condi¢bes climaticas
regionais quanto a sua producéo. Sendo este um dos principais fatores que justifica o interesse

na pesquisa referente a pirélise da casca de arroz (GUIMARAES et al., 2014).

Assim, € oportuno o desenvolvimento de tecnologias e inovagdo nos processos de
conversdo térmica aplicada a biomassa da casca de arroz, ja que parte consideravel do
potencial dos biocombustiveis no Brasil ndo € aproveitada do ponto de vista energético
(RIBEIRO, 2007).

A casca de arroz, biomassa a ser estudada nessa pesquisa, representa um dos mais
abundantes rejeitos agricolas do Brasil. E um residuo fibroso com alto teor de celulose,
lignina e silica (UMMAMH et al., 2015). O estado do Tocantins ocupa o terceiro lugar no
ranking nacional de producdo de arroz, segundo dados da CONAB, a producéo do estado na
safra 2017 foi de 676,7 mil toneladas, gerando 155,64 mil toneladas de casca, ja que esta
representa 23% do grdo, grande parte dessa casca € incinerada ou descartada incorretamente
no meio ambiente (CONAB, 2017).

Diante desta problematica, a pirolise surge como um processo alternativo para
destinar adequadamente materiais com potencial poluidor ao meio ambiente, por se tratar de
um processo de conversdo energética de biomassa, onde a degradacdo térmica dos
componentes moleculares ocorre na auséncia parcial ou total de oxigénio entre temperaturas

de 300 a 1000 °C, gerando produtos (carvao, bio-6leo e gases) com maior potencial
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energeético. O carvdo obtido no processo pode ser empregado na remog¢do de metais pesados e

substancias organicas toxicas de efluentes, substituindo o carvao ativado comercial.

No ambito das construgdes sustentaveis o reuso de agua tém ganhado destaque, uma
vez que se buscam inovacdes tecnoldgicas que melhor aproveitem 0s recursos naturais,
integrando economia, conforto e meio ambiente. A preocupacao gira em torno do crescimento
populacional e consequentemente 0 aumento da demanda de &gua tratada, incentivando o uso

racional para prevenir a sua escassez.

Em vista disso, a pesquisa para obtencdo de carvéo ativado a partir do processo de
pirGlise da casca de arroz e utilizacdo da fracdo sélida como adsorvente de poluentes
presentes em aguas cinzas, mostra-se como uma importante alternativa de aproveitamento e

agregacao de valor ao residuo, assim como uma inovacao tecnoldgica para o reuso de aguas.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Caracterizar os produtos da pirélise da casca de arroz em reator de leito fixo e utilizar

0 carvao obtido como adsorvente para aguas cinzas.

3.2 Objetivos Especificos

. Determinar as caracteristicas quimicas do residuo usado no experimento;

. Efetuar a pirélise da casca de arroz em um reator de leito fixo utilizando como
subsidios o delineamento organizacional experimental no processo de investigacao dos efeitos
provocados pelos fatores temperatura (°C) e taxa de aquecimento (°C/min) na producdo de

carvao;

. Aplicar o balango de massa nos resultados a fim de se obter o rendimento do

carvao produzido no processo de pirolise;

. Avaliar e caracterizar a fase sélida produzida na reacao de pirélise da casca de

arroz em reator de pirolise de leito fixo;

. Caracterizar o bio-6leo produzido pela pir6lise da casca de arroz em reator de

leito fixo;

. Determinar o modelo estatistico que represente a formacdo de produto solido

durante a pir6lise da biomassa da casca de arroz;

. Estudar a remocdo de poluentes em coluna de filtracdo empregando-se o

carvdo obtido no processo pirolitico.
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4 REFERENCIAL TEORICO
4.1 Arroz: histérico e morfologia

O arroz (Oryza sativa), € uma graminea que necessita de intensa irradiacao solar para
0 seu desenvolvimento, ha relatos de seu cultivo desde os primordios da civilizagdo, porém
ndo ha dados precisos de seu local de origem, arquedlogos atestam a existéncia do arroz na
China e na India ha mais de 7.000 anos. Depois de colhido o0 arroz passa por um processo de
descascamento em industrias beneficiadoras, onde ocorre a separacao da casca, do farelo e do
gréo, aproximadamente 20% do total corresponde a casca (DINIZ, 2005).

No Brasil, este cereal foi introduzido por Pedro Alvares Cabral, mas s6 hé relatos do
cultivo depois de 1530, na capitania de Sdo Vicente. Em 1904, surgiu a primeira lavoura de
arroz irrigado, no municipio de Pelotas — RS ( Pereira, 2002 apud CONAB, 2015).

O arroz é o cereal mais produzido no mundo, sendo o principal alimento para mais
de metade da populacdo mundial. A producdo mundial estimada do grdo é mais de 475
milhGes de toneladas, sendo 8,3 milhdes de toneladas produzidas no Brasil (CONAB, 2015
apud USDA/FAS, 2015).

Ainda de acordo com a CONAB (2015), a estrutura morfoldgica do arroz segue a
seguinte sequencia: o grao é formado pelo tegumento que envolve a semente, e é ligado ao
pericarpo, uma membrana que cobre o fruto e é envolvida pelas glumelas, lema, palea, que

formam a casca. A Figura 4.1 apresenta a estrutura do gréo de arroz.

Figura 4.1: Estrutura do gréo de arroz
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Fonte: VIEIRA RABELO (2006 apud CONAB, 2015).

No processo de producdo do arroz, alguns residuos séo gerados, dentre eles a casca e
a palha. A palha é ceifada do grdo na colheita e corresponde a metade da planta, a outra

metade fica ligada ao solo e € retirada no segundo corte feito na planta (BAZZO et al., 2013).

A palha de arroz apresenta limitagdo para sua disposicao, devido a baixa densidade,
lenta degradacdo e por abrigar doencas no caule, além do alto contetido mineral. E composta
quimicamente por celulose, hemicelulose e lignina, sendo que a celulose e a hemicelulose séo
acondicionadas por camadas de lignina (BINOD et al., 2010). Em termos percentuais, a palha
contétm (32-47%) de celulose, (19-27%) de hemicelulose e (5-24%) de lignina,
(MAIORELLA, 1985 apud BINOD et al., 2010).

A casca de arroz, é retirada do grdo no processo de beneficiamento, possui quatro
camadas estruturais: 1- epiderme externa, que é coberta por uma espessa camada de células
solidificadas; 2- fibra epiderme, com parede de lignina; 3- célula parénquima espanjosa; 4-
epiderme interna. Na sua composicdo quimica, hd cerca de 11,4% de teor de cinzas e o
restante de componentes organicos que s@o a celulose, hemicelulose e lignina (FERREIRA,
2005). Para UMMAH et al., (2015), a celulose corresponde a (50%), lignina (25-30%) e silica
(15- 20%). A Figura 4.2 mostra a casca de arroz in natura. Falar da lignina, celulose e

Hemicelulose.

Figura 4.2: Casca de arroz in natura

Fonte: AUTORA (2018).
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4.2 Cadeia produtiva do arroz

Todos os estados brasileiros produzem arroz, porém a regido sul ocupa a primeira
posicdo no ranking, a segunda posicao é ocupada pela regido norte. A producdo de arroz no
Brasil na safra 2016/17 foi de aproximadamente 12,33 milhGes de toneladas, sendo que o
estado do Tocantins ocupa a terceira posi¢cdo na producdo de arroz total, com 676,7 mil

toneladas (CONAB, 2017). A Figura 4.3 ilustra a producdo agricola de arroz no Brasil.

Figura 4.3: Mapa da produgdo agricola — arroz
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Fonte: CONAB (2017).

No Tocantins hd producdo de arroz sequeiro em todo o estado em pequenas
propriedades rurais, porém ¢ mais concentrado nas regides de “terras altas” (Araguaina e Bico

do Papagaio), no norte do estado, assim é considerado um alimento de subsisténcia.

A constatacdo do potencial agricola do estado, condicionado pela disponibilidade de
agua, condicdes climaticas favoraveis e extensdo territorial, deu origem ao desenvolvimento
da cultura do arroz irrigado por inundacéo por meio da implantagdo do Projeto Rio Formoso,
na década 70, com 25 mil hectares, sob o amparo do Governo de Goids (COBAB, 2015). Esse
arroz e produzido utilizando as tecnologias da agricultura moderna e uso intensivo de capital,
sendo concentrada nas regides de varzea no vale do Araguaia, compreendendo 0s municipios

de Cristalandia, Dueré, Formoso do Araguaia, Lagoa da Confusdo e Pium, na regido sudoeste
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do estado, onde ha relevo plano e baixa altitude (FRAGOSO et al., 2013). A Figura 4.4 ilustra
a &rea plantada no estado do Tocantins.

Figura 4.4: Mapa da producdo agricola — arroz
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Fonte: Adaptada pela autora de CONAB (2015).

Na regido sudoeste, destacam-se na producdo de arroz irrigado 0os municipios de

Formoso do Araguaia e Lagoa da Confusdo, como mostra a Tabela 4.1

Tabela 4.1: Distribui¢do da producédo de arroz no Tocantins, por microrregifes em 2014.

Microrregido Quantidade produzida (t) Producdo relativa (%)
Rio Formoso 456.343 89,30%
Diandpolis 12.230 2,39%
Jalapéo 10.830 2,12%
Gurupi 9.642 1,89%
Araguaina 6.953 1,36%
Porto Nacional 6.309 1,23%
Miracema do Tocantins 5.688 1,11%
Bico do Papaguaio 3.040 0,59%

Fonte: Fonte: IBGE (2014).

De toda a producdo, apenas 800 toneladas de arroz com casca sdo exportadas, 0

restante é consumido no pais, com a geracdo de toneladas de residuos sem uma destinacdo
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final sustentavel. A Figura 4.5 mostra uma lavoura de arroz irrigado na regido do vale do

Araguaia.

Figura 4.5: Lavoura de arroz irrigado no Tocantins

Fonte: SEAGRO (2015).

4.3 Utilizacdo da biomassa da casca de arroz

4.3.1 Biomassa

Segundo VIEIRA et al., (2014) a biomassa € toda matéria organica que pode ser
transformada em energia (bioenergia) e é composta por diferentes células, com a estrutura e a
composic¢do que variam de acordo com a espécie e o tipo de planta.

Para Kamm 2005 apud DONATE, (2014) a biomassa pode ser considerada qualquer
matéria organica disponivel em uma base renovavel ou recorrente, por exemplo: alimentos
agricolas, residuos de cultura de alimentos, vegetais, residuos de origem animal e outros

residuos materiais.

A Figura 4.6, mostra os principais componentes da biomassa, que sdo: amido,
celulose, hemicelulose, lignina e dleos sendo que a celulose, a hemicelulose e a lignina, sdo
encontrados em madeira, palha e gramineas.
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Figura 4.6: Principais componentes da biomassa
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Para GOMES e MAIA (2013), todos os organismos bioldgicos que podem ser
aproveitados como fontes de energia sdo chamados de biomassa e dentre as matérias-primas
mais utilizadas estdo: cana-de-agUcar, lixo urbano, esgoto e residuos agroindustriais (casca de
arroz, sabugo, palha de milho e outros).

A biomassa possui vantagens sobre os combustiveis fosseis convencionais, pois tem
baixos teores de enxofre e nitrogénio e nenhuma emissdo liquida de CO, (BRIDGEWATER e
GRASSI, 1991 apud BISWAS et al., 2017).

4.3.2 Utilizacdo da casca de arroz como fonte energética

A casca de arroz pode ser convertida por processos fisicos, termoquimicos e
bioldgicos. Os fisicos sdo: densificacdo, combustdo e gaseificacdo; os termoquimicos: pirélise
liquefacédo e os bioldgicos compreendem a fermentacdo e a digestdo anaerdbia. A Figura 4.7,

apresenta os principais processos de conversao energética da casca de arroz.
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Figura 4.7: Principais processos de conversédo energética da casca de arroz
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Fonte: Adaptado pela autora de LORA e NOGUEIRA (2003).

4.3.2.1 Processos fisicos

Densificacdo: para biomassas in natura, é realizada a briquetagem em altas pressdes
e aumento da temperatura (em torno de 100 °C), assim a lignina atua como ligante, as
particulas necessitam apresentar em geral de 5 a 10 mm e a umidade de 8 a 15%, esse
processo gera um alto custo, devido ao elevado consumo de energia elétrica. Para biomassas
carbonizadas, pode-se produzir briquetes com baixa pressao, ja que a elasticidade da fibra foi
degradada, assim possui baixo custo (MORALIS et al., 2006).

Em Gurupi — TO, a empresa Industria de Briquetes Tocantins, Briquetins, produz
cerca de 250 toneladas de briquetes por més, esses sdo vendidos no mercado interno, com
projeto para venda no mercado externo, a Figura 4.8 ilustra os briquetes produzidos na

referida empresa.
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Figura 4.8: Briquetes de casca de arroz
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Fonte: AUTORA (2018)

Combustdo: é o processo mais utilizado, cerca de 97% da energia advinda da
biomassa. Pode ser dividida em quatro etapas: primeira, ocorre a secagem a uma temperatura
de 100 a 150 °C; segunda, € realizada a pir6lise a uma temperatura que varia de 150 a 200 °C,
onde ocorre a degradacdo do combustivel, produzindo gases e alcatrdo; terceira, a
gaseificacdo a uma temperatura de 500 a 700 °C, quando degrada os constituintes do
combustivel originando monoxido de carbono; quarta, a combustdo, onde ocorre a oxidagao
completa do combustivel (MARQUES, 2015).

Gaseificacdo: neste processo a biomassa é convertida diretamente em gas de sintese
em um gaseificador sob uma quantidade controlada de ar. Esse gas que contém
principalmente hidrogénio e mondxido de carbono, a conversao é realizada em trés etapas: na
primeira etapa ocorre a secagem da biomassa; na segunda etapa é realizada a pirélise em
temperatura de 300 a 500°C sem agente oxidante, originando carvao vegetal, hidrocarbonetos
e gases; na terceira etapa o produto da pirdlise é oxidado, produzindo didéxido de carbono,
hidrogénio e residuos de hidrocarbonetos. O gas de sintese pode ser utilizado em motores de
combustdo interna para produzir calor ou em sistemas de cogeragdo para produzir calor e
eletricidade (ANTUNES, 2008; LIM et al., 2012).
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4.3.2.2 Processos termoquimicos

Pirolise: é entendida como a degradacdo térmica da biomassa, sem a utilizacdo de
agente oxidante, em local onde ndo ocorra a gaseificacdo intensa do material organico
(PEDROZA, 2011). Existe a pirdlise rapida e a convencional, a primeira é considerada
avancada, pois é possivel obter bio-Gleo, ja a convencional produz especificadamente carvédo
(VIEIRA, 2000 apud PEDROZA, 2011). Entdo, os produtos finais sdo em forma de gas,
liquido e residuos sélidos ricos em carbono. O rendimento dos produtos depende das

condicdes de operacédo do sistema (LIM et al., 2012).

Liquefacdo: consiste na conversdo de biomassa triturada, com um catalisador e
hidrogénio em altas temperaturas que variam de 300 a 350 °C a altas pressbes (150 a 250
atm), este processo produz um combustivel liquido, viscoso que pode ser utilizado em fornos.
(DEMIRBAS, 2000 apud SILVA, 2013). O bio-6leo produzido nesse processo contém menor
teor de oxigénio e maior viscosidade se comparado ao bio-6leo de pirdlise, porém a

liqguefacdo € um processo mais caro pra se implantar do que a pirdlise.

4.3.2.3 Processos bioldgicos

Fermentacdo: € um processo em que 0s agucares da biomassa sdo convertidos em
alcool, pela acdo de micro-organismos, produzindo etanol hidratado, e em menor escala o
alcool anidro, o residuo solido dessa conversdo pode ser utilizado em usinas termoelétricas
(ANEEL, 2002). A producdo de bioetanol a partir de biomassa lignoceluldsica acontece em
trés etapas: pré-tratamento, hidrélise enzimética e fermentacdo (Taherzadeh MJ apud LIM et
al., 2012).

Digestdo anaerdbia: este processo ocorre na auséncia de oxigénio, a decomposicao
da biomassa se da pela acdo de micro-organismos acidogénicos e metanogénicos que
degradam a matéria organica, produzindo metano e gas carbbnico, agua, gas sulfidrico e
amonia (CHERNICHARO, 1997 apud PEDROZA, 2011).

4.4  Experiéncias da pirolise da casca de arroz

NATARAJAN e GANAPATHY SUNDARAM, (2009) estudaram a pir6lise de casca

de arroz em reator de leito fixo, foram feitos experimentos para determinar os efeitos da
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temperatura, da taxa de aquecimento, o tamanho da particula e o comprimento do reator.
Obtiveram maior rendimento com temperatura a 500 °C, particula 1,18-1,80 mm, taxa de
aquecimento 60 °C/min e reator 300 mm. Concluiram que a taxa de aguecimento e 0
comprimento do reator sdo menos significativos do que a temperatura e o tamanho da

particula.

JI-LU, (2007) pesquisou os rendimentos e propriedades do bio-6leo para melhoria do
sistema de pirdlise, a partir da pirélise rapida da casca de arroz. A casca foi pirolisada a uma
temperatura de 420 a 580 °C, obtendo o bio-6leo e concluiu que a maior producédo de bio-
6leo, 56% em peso, foi realizada a temperatura de 465 °C. A composi¢do quimica do bio-6leo
determinada pela técnica CG-MS indicou que o liquido pode ser usado como Oleo
combustivel na combustdo de caldeira ou forno, sem modificacdo, e caso seja refinado ele

pode ser utilizado em veiculos.

SILVA, (2009) avaliou a aplicacdo de carvao ativado oriundos da pirdlise da casca
de arroz em barreiras reativas permeaveis e investigou sua aplicacdo na remoc¢do de cromo
hexavalente em meios aquosos e de meios porosos saturados, concluiu que é possivel obter
um material poroso a partir da casca de arroz com potencial remoc¢do de cromo em barreiras

reativas, com baixas concentracdes de reagentes ativantes.

ALMEIDA, (2010) estudou a pirdlise rapida da casca de arroz, usando forno tubular
e um reator de leito fixo. O pesquisador analisou o bio-6leo, gases e o0 carvdo do processo.
Determinou a composi¢do quimica dos gases e do bio-6leo por cromatografia gasosa
associada a espectrometria de massas, concluindo que o bio-6leo gerado é rico em compostos
oxigenados, assim como 0s gases, e que 0 carvao possui alto teor de silica, o que indica sua

possivel utilizacdo como adsorvente em processos industriais e na purificacdo de agua.

SCAPIN, (2016) caracterizou o carvao ativado gerado a partir da pirélise da casca de
arroz em reator de leito fixo, obteve a composicdo quimica do bio-6leo por cromatografia
gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas quadrupular, em
conjunto com a utilizacdo de padrdes e indices de retengdo. Também realizou a determinacao
da porosidade e da area superficial do carvdo ativado, pela técnica de Brunauer-Emmett-
Teller e pelo método BJH, concluindo que este produto é eficiente para a adsorcéo de fendis,

furanos e cetonas, que podem ser prejudiciais ao meio ambiente.
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DAIFULLAH et al., (2003) pesquisaram dois biossorventes feitos a partir da casca
de arroz, caracterizando e avaliando sua eficiéncia para remogdo da matriz complexa
contendo Fe, Mn, Zn, Cu, Cd e Pb, encontrados na drenagem de aguas residudrias agricolas e
de esgoto na provincia de EI-Menofiya, no Egito. Concluiram que 0s sorventes possuem

potencial de adsorcdo de poluentes de preocupagéo ambiental.

45 Agua cinza: reuso

O Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT, 2016) afirma que as aguas cinzas sao
aguas ja utilizadas em banheiro, maquina de lavar, tanques, banho e lavatorio de banheiro,
ndo incluindo efluentes de pia de cozinha e bacia sanitaria. Considerando apenas as aguas
provenientes de maquina de lavar roupa e banho, estas podem apresentar a cor cinza claro ou
outra cor devido ao tipo de sujeira removida e aos pigmentos presentes nos tecidos, assim
como aparéncia limpa e cristalina para as aguas advindas de centrifugacdo; podem conter
substancias quimicas provenientes de amaciantes, sabdes, alvejantes etc.; ja a agua usada no

banho pode conter excre¢des do corpo e residuos como urina e oleosidade.

Para FIORI; FERNANDES; PIZZO, (2006) o reuso de agua é a reutilizacdo desta
apos tratamento adequado com diferentes finalidades, ou seja, a utilizacdo dessa substancia
por duas vezes ou mais, com o interesse de preservar os recursos hidricos e garantir a

sustentabilidade.

A NBR 13969/1997 descreve no item 5.6 o reuso local, para esgoto de origem
essencialmente doméstica ou que possua caracteristicas similares ao efluente doméstico,
assim o esgoto tratado deve ser reutilizado para fins que ndo exijam qualidade de agua
potavel, porém sanitariamente seguros, como: irrigacdo de jardins, lavagem de pisos e dos
veiculos automotivos, na descarga dos vasos sanitarios, na manutencdo paisagistica dos lagos
e canais com agua, na irrigacdo dos campos agricolas e pastagens etc. Apresenta como
vantagens: evitar problemas como a ligacdo com a rede de agua potavel, flexibilidade nos
graus de qualidade das aguas a serem reusadas de acordo com a necessidade local etc. A
referida norma define classes e parametros para o esgoto de acordo com 0 reuso previsto,

estas definigcdes estdo descritas no Quadro 4.1.



Quadro 4.1:Classificacdo, parametros e reuso previstos para esgoto.
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Classes

Uso previsto

Cloro residual
(mg/L)

Coliformes fecais
(NMP/100
mL)

pH

Sélidos
dissolvidos
totais
(mg/L)

Turbidez
(UNT)

Oxigénio
dissolvido
(mg/L)

Classe 1

Lavagem de carros e
outros usos que
requerem o contato
direto do usuario
com a agua.

Entre 0,5
elb5

Inferior a 200

Entre 6,0 e
8,0

Inferior a 200

Inferiora 5

Classe 2

Lavagens de pisos,
calcadas e irrigagéo
dos jardins,
manutengao dos lagos
e canais para fins
paisagisticos,
exceto chafarizes.

Superiora 0,5

Inferior a 500

Inferiora 5

Classe 3

Reuso nas descargas
dos vasos sanitarios

Inferior a 500

Inferior a 10

Classe 4

Reuso nos
pomares,cereais,
forragens, pastagens
para gados e outros
cultivos através de
escoamento superficial
ou por sistema de
irrigagéo pontual.

Inferior a 5000

Superior a
2,0

Fonte: Adaptado pela autora de ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS (1997).

45.1 Tipos de reuso

WHO (1973) apud MAY, (2009) classifica o reuso de agua da seguinte forma:

Reuso indireto: quando as aguas ja utilizadas por mais de uma vez sdo

descarregadas em corpos superficiais ou subterraneos e utilizadas novamente na forma

diluida.

Reuso direto: é o uso planejado de efluentes tratados para finalidades ja

corretas, sem a descarga ou diluicdo prévia em corpos superficiais ou subterraneos.
Para LAVRADOR (1984) apud MAY, (2009) o reuso planejado € o produto de uma

acdo humana consciente, com cuidados previstos para a sua pratica. Quanto ao reuso nao

planejado, a &gua ja utilizada é descarregada no meio ambiente e reutilizada, porém de

maneira nao controlada.
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5 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo aborda a metodologia utilizada nesta pesquisa. O diagrama esquematico
das principais atividades do trabalho experimental pode ser visto na Figura 5.1.

Figura 5.1: Desenho esquematico das atividades desenvolvidas

Preparo e moagem da
amostra
Caracterizacaoda Pirélise da casca de Confeccaode
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Analise fisico- Anilise
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Fonte: AUTORA (2018).

5.1 Obtencéo da amostra

O residuo utilizado neste trabalho foi a casca de arroz, esta foi adquirida na
empresa Industria e Comércio de Cereais Bom de Gosto em Gurupi — TO, o grédo
beneficiado na referida empresa provém das lavouras do municipio de Lagoa da Confusao —

TO, regido de varzea onde os graos sdo cultivados de modo irrigado.
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5.2 Preparo da amostra de casca de arroz para procedimentos analiticos

A casca de arroz foi triturada em moinho de facas para obtencdo de particulas
menores, visando facilitar o processo e a a¢do dos aglutinantes. A Figura 5.2 apresenta a casca

de arroz em estado natural e depois de moida.

Figura 5.2: Principais componentes da biomassa

Fonte: AUTORA (2018).

5.3 Procedimentos analiticos empregados na caracterizacdo quimica da casca de arroz

5.3.1 Andlise Imediata

As anélises imediatas da casca de arroz foram realizadas no Laboratdrio de Inovagéo
em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade Energética (LARSEN) do IFTO -

Campus Palmas.

5.3.1.1 Umidade

A umidade da casca de arroz, de acordo com a norma ASTM D 3173-85, foi
determinada adicionando cerca de 1g de biomassa a um cadinho de porcelana com peso
constante pré-determinado. Em seguida a amostra foi aquecida em uma estufa a temperatura
de 110 °C por um periodo de 1 hora. Posteriormente o cadinho foi colocado em um
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dessecador por 10 minutos e pesado. Este procedimento foi realizado em triplicata. O teor de
umidade foi determinado segundo a Equagéo (5.1), descrita a seguir.

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

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

C=peso da amostra, g

5.3.1.2 Teor de Cinzas

De acordo com o método sugerido por SANCHEZ et al., (2009). Uma massa de
aproximadamente 1g de casca de arroz foi adicionada a cadinho de porcelana com peso
constante pré-determinado. A amostra foi aquecida em mufla de marca Coel modelo Hm, a
uma temperatura de 915 °C durante 30 minutos. Na sequéncia o cadinho foi colocado em um
dessecador por 1 hora e pesado. O teor de cinzas foi determinado de acordo com a Equacéo

(5.2), descrita abaixo:

% Cinzas = (A-B) / C x 100 (Equacéo 5.2)

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

C=peso da amostra, g

5.3.1.3 Material VVolatil

De acordo com SANCHEZ, et al., (2009), a determinac&o do teor de material volatil
da biomassa da casca de arroz foi realizada adicionando aproximadamente 1g de amostra em
um cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado. Em seguida a amostra foi
aquecida em uma mufla a temperatura de 900° C, na auséncia de oxigénio durante 20 minutos.
O teor de material volatil foi determinado pela Equacéo (5.3), descrita a seguir.

(P+P0)-P3

% Material Volatil = o)

]x 100 (Equacéo 5.3)

P= peso do cadinho vazio

PO= peso da amostra inicial
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P3=peso do cadinho + amostra final

5.3.1.4 Teor de Carbono Fixo — CF

O teor de carbono fixo foi definido por diferenca, por meio da Equacédo (5.4),

descrita abaixo.

Carbono Fixo = 100 — (% Umidade + % Cinzas + % Material VVolatil) (Equacéo 5.4)

5.3.1.5 Densidade Aparente

Uma proveta de 100mL foi inserida a uma balanca analitica, esta foi zerada e a ela
adicionada a biomassa da casca de arroz moida, assim obteve-se as massas(g) nas sucessivas
adicdes nos respectivos volumes de 20 mL, 40 mL, 60 mL, 80 mL e 100 mL. Determinou-se a
densidade, média e o desvio padrdo, partindo do principio de que a densidade é a relagdo de

massa e o volume da amostra.

5.3.2 Analise de lignina, celulose e hemicelulose

Esta analise foi realizada no LARSEN, de acordo com o método KLASON, que
consiste em extrair os diversos componentes (hemicelulose, celulose e lignina) da casca de
arroz em 03 etapas, utilizando em sequéncia os seguintes solventes (detergente neutro,

detergente acido e H,SO4 a 72 %), conforme a Figura 5.3.

Figura 5.3: Método para determinagdo de hemicelulose, celulose e lignina.
Extragao em detergente acido
ﬂ

Extragdo em H,S0, 72%
{

Fonte: PEDROZA (2011).
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5.3.3 Anadlise Elementar - CNH

Amostras de casca de arroz foram analisadas por meio do método de ignicdo em um
analisador elementar Perkin- ElImer CHNS/O 2400 series Il com o objetivo de determinar os
teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio da biomassa. Esta analise foi realizada no Centro

Analitico de Instrumentacdo da Universidade de Séo Paulo (USP) — (Central Analitica).

5.3.4 Andlise Termogravimétrica - TGA

Essa analise tem o objetivo de obter informacGes sobre o processo da perda de massa
da biomassa em funcédo da temperatura e do estudo cinético, foi realizada na Central Analitica
da USP.

5.3.5 Espectroscopia no Infravermelho Com Transformada de Fourier (FTIR)

A presenca de grupos funcionais, bem como a composic¢do quimica da casca de arroz
foi analisada por meio da espectroscopia de infravermelho por transformada Fourrier, na
Central Analitica da USP.

5.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura— MEV

A estrutura superficial da biomassa foi avaliada por meio da Microscopia Eletronica
de Varredura pelo Laboratério de Caracterizacdo Estrutural de Materiais (DEMAT), na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). O equipamento usado foi o Hitachi,
modelo TM3000 com ampliacdo de 250x, 1000x e 2000x, foi avaliado o tamanho dos poros e
sua distribuicéo.

5.4 Confeccdo de briquetes da biomassa da casca de arroz moida

Os briquetes de casca de arroz foram produzidos a partir de um volume de biomassa
de 500 mL da casca de arroz in natura moida. Este volume foi pesado em uma balanca de
precisdo obtendo-se um valor de aproximadamente 180 g. A fécula de mandioca misturada a
agua quente foi utilizada como ligante, na proporcao fecula/agua 1:3, esse ligante juntou-se a

biomassa na propor¢éo biomassa/ligante 2:1. O ligante e a mistura podem ser vistos na Figura
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5.5, ja o briquete da casca de arroz € ilustrado na Figura 5.6. A confec¢do dos Briquetes foi
realizada no LARSEN — IFTO Campus Palmas.

Figura 5.5: (a) fécula de mandioca dissolvida (b) ligante misturado a biomassa.

Fonte: AUTORA (2018).

Figura 5.6: Briquetes da biomassa da casca de arroz.

Fonte: AUTORA (2018).



45

5.5 Planejamento Experimental

Nesse trabalho foi realizado um planejamento experimental, para verificar o
comportamento de duas variaveis (temperatura e taxa de aquecimento) na producéo de carvao

durante a pirolise de biomassa da casca de arroz.

O planejamento experimental possui as seguintes vantagens: reduz o numero de
repeticdes, melhorando a qualidade da informagé&o obtida por meio dos resultados, diminuindo
0 tempo e o custo final; os fatores sdo analisados simultaneamente, é possivel otimizar mais
de uma resposta ao mesmo tempo, permite calcular o erro experimental a fim de especificar o
nivel de confianca estatistica para reprodutibilidade do resultado desejado (RODRIGUES e
IEMMA, 2014).

5.5.1 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 22

Foi verificado por meio de planejamento multivariavel o efeito de dois fatores no
sistema de pir6lise da casca de arroz, sendo considerado como fator 1 a temperatura (°C) e

fator 2 taxa de aquecimento (°C/min) como ilustra a Figura 5.7.

Figura 5.7: Representacdo do planejamento experimental utilizado na pirélise da casca de arroz (Delineamento
composto central rotacional 22).

Fator 1

:> Resposta
Piroli =
; Blise de % carvao
Fator 2 Biomassa

—

Fonte: AUTORA (2018).

Aplicou-se um planejamento experimental fracionario 22 — Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), sem repeti¢cGes, com 11 tipos de combinagdes entre os fatores.
Os dominios das faixas dos parametros estudados estdo de acordo com VIEIRA et al., (2009);
GOMEZ, (2002); KIM e PARKER, (2008); SHEN e ZHANG, (2004) e INGUANZO et al.,
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(2002). Os experimentos foram realizados em conformidade com as ordens de experimentos
apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1: Fatores e niveis empregados no planejamento experimental (22).

Fatores Niveis
(-1.4) 1 (+1) (+1.4)
Temperatura final do processo (°C) 360 400 500 600 640
23 25 30 35 37

Taxa de aquecimento (°C/min)

Fonte: AUTORA (2018).

Tabela 5.2: Ordem dos experimentos empregados no planejamento fatorial DCCR 22.

Fatores
Ordem dos
Experimentos Temperatura Taxa de aquecimento

() (°C/min)

1 400 25

2 600 25

3 400 35

4 600 35

5 500 30

6 500 30
500 30
360 30

9 500 37

10 640 30

11 500 23

Fonte: AUTORA (2018).

De posse dos resultados obtidos no planejamento experimental foi determinado um

modelo estatistico para a producéo de carvio, usando o software STATISTICA.
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5.6 Pirolise em reator de leito fixo

A biomassa foi inserida ao reator na forma de briquetes nas dimensdes de 15 cm de
comprimento e 20 mm de didmetro. A conversdo térmica foi efetuada em um reator de leito
fixo (Figura 5.8) de aco inox de 100 cm de comprimento e diametro externo de 10 cm. O
reator foi aquecido por forno bipartido reclindvel (marca FLYEVER, modelo FE50RPN e
linha 05/50), sendo operado em regime de batelada. O gés de arraste empregado na rea¢éo foi
0 vapor de 4gua aquecido a 130 °C em autoclave. A temperatura e taxa de aquecimento foram
adotadas conforme o planejamento experimental acima descrito. A duracdo de cada
experimento foi de 30 minutos. A Figura 5.8 ilustra o reator de pirélise de leito fixo utilizado
neste trabalho. As pirdlises da casca de arroz em reator de leito fixo foram realizadas no
LARSEN — IFTO Campus Palmas.

Figura 5.8: Reator de leito fixo.

Fonte: AUTORA (2018).

Um termopar foi conectado ao reator com 0 objetivo de monitorar a temperatura
atingida no processo de pirdlise, quando o painel do reator informou 200 °C de temperatura de
aquecimento do forno, o termopar acusou a temperatura interna do tubo de pirélise em 130
°C. Elevando-se a temperatura do aparelho para atingir as pré-fixadas no planejamento
experimental. As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 demostram respectivamente, o briquete da casca de

arroz, o produto sélido (carvéo ativado) e o produto liquido (bio-6leo e extrato acido).

Para fins de balanco de massa, apds a reacao e o resfriamento da unidade de pirdlise,
todos os produtos do processo (liquido e solido) foram coletados e pesados. O material sélido
foi recuperado diretamente do reator e os liquidos piroliticos foram coletados apds o sistema
de condensacédo dos vapores em funil de separacdo de fases.



Figura 5.9: Briquete da casca de arroz.

Fonte: AUTORA (2018).

Figura 5.10: Carvao ativado a partir da pirélise da casca de arroz.

Fonte: AUTORA (2018).
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Figura 5.11: Bio-0leo e extrato acido produzido por meio da pirélise da casca de arroz.

Fonte: AUTORA (2018).

5.7 Procedimentos analiticos empregados na caracterizacao quimica do carvao ativado

5.7.1 Andlise Imediata

As analises imediatas do carvao da casca de arroz foram realizadas no LARSEN —

IFTO Campus Palmas.

5.7.1.1 Densidade Aparente do Carvéo

A densidade aparente do carvao foi determinada considerando a relacéo peso/volume
de carvdo em uma proveta de acordo com procedimento descrito no item 5.3.1.5. A Figura

5.12 demostra essa analise.
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Figura 5.12: Anélise de densidade aparente do carvdo ativado.

Fonte: AUTORA (2018).

5.7.1.2 Teor de Cinzas

O teor de cinzas do carvéo foi obtido conforme SANCHEZ et al (2009), de acordo
com o procedimento descrito no item 5.3.1.2. A Figura 5.13 demostra a realizagcdo dessa

analise.

Figura 5.13: Andlise de teor de cinzas do carvdo ativado.

Fonte: AUTORA (2018).

5.7.1.3 Umidade

A umidade do carvao foi calculada segundo a norma ASTM D 3173-85, conforme o

método descrito no item 5.3.1.1.
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5.7.1.4 Material VVolatil

O teor de material volatil foi obtido conforme SANCHEZ et al. ( 2009), esse método

foi descrito no item 5.3.1.3.

5.7.1.5 Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo foi realizado por meio da diferenca, conforme a Equacéo 4,
descrita no item 5.3.1.4.

5.7.2 Andlise Elementar - CNH

Para conhecer os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio nos finos do carvéo foi
utilizada a metodologia descrita no item 5.3.3. Esta analise foi realizada no Centro Analitico

de Instrumentacdo da Universidade de Sao Paulo (USP) — (Central Analitica).

57.3 pH

O pH do carvéo obtido por meio da pirdlise em reator de leito fixo foi determinado
conforme a norma JIS K1474. O procedimento consiste em adicionar a um elermeyer de 200
mL, 1 g de carvdo e 100 mL de agua deionizada. A mistura foi aquecida e deixada em
ebulicdo por 5 minutos, depois disso foi resfriada em temperatura ambiente. Na mistura ja
resfriada adicionou-se 100mL de agua deionizada e em seguida foi medido o pH da suspenséo
com um pH-metro de marca Orion Star, modelo A201. Esta andlise foi realizada no LARSEN

— IFTO Campus Palmas.

5.7.4 Anélise Termogravimétrica - TGA

Objetivando obter informagbGes sobre o processo de decomposi¢cdo da lignina
presente no carvao da casca de arroz, foi aplicado o procedimento descrito no item 5.3.4. Esta
analise foi realizada no Centro Analitico de Instrumentacdo da Universidade de S&o Paulo
(USP) — (Central Analitica).
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5.7.5 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A estrutura superficial do carvéo foi avaliada por meio da Microscopia Eletronica de
Varredura pelo Laboratério de Caracterizacdo Estrutural de Materiais (DEMAT), na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). Conforme descrito no item 5.3.6.

5.8 Teste de Adsorcdo de Azul de Metileno em Filtro de Carvao

O teste foi feito em filtro descendente contendo como meio filtrante o carvdo da
pir6lise da casca de arroz no LARSEN — IFTO Campus Palmas.

Realizou-se o experimento de fluxo continuo, utilizando a solucdo do corante em
duas concentrac@es: 2 mg/L e 10 mg/L, com pH ajustado a 7,0. De acordo com Figura 5.14,
foi empregado um sistema de filtracdo constituido das seguintes partes: (a) reservatdrio
inferior de 50 litros, (b) reservatorio superior de 20 litros com sistema de drenos e (c) filtro de

carvao e areia.

Figura 5.14: Sistema de filtragdo de corante em carvao obtido da pirélise da casca de arroz.

Fonte: AUTORA (2018).

No reservatorio inferior foi instalada uma bomba submersa para o recalque do
corante ao reservatorio superior. No reservatorio superior foi instalado um sistema de drenos
com o objetivo de manter o volume do liquido constante e evitar elevadas variacfes de vazao
do liquido durante a etapa de filtracdo (Figura 5.15). Nesse reservatorio existem trés
tubulacBes para transporte de liquidos: alimentacdo do reservatorio inferior, dreno para o
reservatorio inferior e alimentacéo do filtro. A alimentacdo do filtro foi feita por gravidade.
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As dimens6es dos filtros sdo: altura total da tubulacdo 30 cm, altura do carvédo na tubulagéo
11 cm, didmetro da tubulacdo 2,0 cm. Durante a montagem do sistema foi utilizada 6 gramas
de massa do carvdo em cada experimento. A alimentacéo realizada por gravidade foi mantida

a uma vazdo média de 5 mL/min.

Figura 5.15: Sistema de filtragdo de corante em carvao obtido da pirdlise da casca de arroz — Reservatorio
superior.

Fonte: AUTORA (2018).

A adsorcdo da solucdo do corante foi medida em espectrofotémetro de duplo feixe
(PERKIN ELMER, LAMBDA 750) em 650 nm, com o auxilio de uma curva de calibragdo
externa (Figura 5.16), construida pela analise de solug¢fes de concentracfes iguais a: 1, 2, 3, 5,

7 e 10 mg/L partindo-se da solucdo inicial de azul de metileno.

Figura 5.16: Curva de calibracdo para teste de adsorcéo de azul de metileno
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Fonte: AUTORA (2018).
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5.9 Procedimentos analiticos empregados na caracterizacdo quimica do liquido

pirolitico

5.9.1 Densidade e pH

A anélise da densidade do bio-6leo foi realizada no LARSEN — IFTO Campus
Palmas, com o auxilio de um picndmetro de vidro de 10 mL a uma temperatura de 20 °C. O
pH do liquido pirolenhoso (bio-6leo e extrato acido) foi determinado em pHmetro digital, da

marca Orion Star, modelo A201.

5.9.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-MS)

Com a finalidade de se identificar os compostos constituintes do bio-6leo foi
empregado um cromatégrafo modelo Varian CP 3800, acoplado a um detector de
espectrometria de massas. Essa analise foi realizada no Centro Analitico de Instrumentacdo da
Universidade de Sdo Paulo (USP) — (Central Analitica).

5.10 Tratamento de Aguas Cinzas

O tratamento adotado nessa pesquisa foi dividido em duas etapas, a saber: (a)
processo de coagulacdo/floculacdo/decantacdo e (b) filtracdo do efluente do sistema de
coagulacao em filtro de areia e carvao ativado produzido a partir da casca de arroz. Esta etapa
foi realizada no Laboratério de Inovacdo em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade
Energética (LARSEN) do IFTO — Campus Palmas. A Figura 5.17 ilustra um esquema das

fases do tratamento de &guas cinzas realizado nessa pesquisa.



55

Figura 5.17: Desenho esquematico das etapas do tratamento de aguas cinzas.

TRATAMENTO FiSICO-QUIMICO

Ll

Coagulacao Floculacéo

- 4
—_—

Reservagdo

Fonte: AUTORA (2018).

5.10.1 Ensaios de Coagulagéo/Floculagdo/Decantagédo

Os ensaios de coagulacao/floculagdo/decantacdo foram realizados em aparelho “Jar
Test”, Marca Ethiktechnology, modelo 218-3LDB, apresentado na Figura 5.18. O
equipamento possui trés provas, cuja velocidade de rotagdo da mistura pode ser controlada.
Os ensaios de coagulacdo/floculacdo preliminares foram realizados a fim de determinar a
faixa de dosagem de trabalho para cada coagulante estudado, bem como o tempo 6étimo de

sedimentag&o.

Figura 5.18: Equipamento Jart teste empregado nos ensaios de coagulagdo/floculagdo/decantacéo
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Fonte: AUTORA (2018).

Foram realizados testes de coagulacao/floculagdo/decantacdo com a agua cinza bruta
e com a agua cinza com corre¢do de pH para a neutralidade (pH = 7). Para a correcéo do pH
da &gua cinza foi empregada solugdo de acido cloridrico a 1 mol/L. Foram empregados dois
coagulantes quimicos a saber: (a) sulfato de aluminio a 1 % e (b) polimero catiénico a 0,5 %.
Em cada cuba do Jar test foram empregados 2 litros de amostra. Os ensaios foram realizados
em temperatura ambiente. As dosagens dos coagulantes quimicos sdo apresentadas na Tabela
5.3. Estes valores foram estabelecidos seguindo de (SOUZA, 2012). As velocidades de
mistura rapida e lenta empregadas nos testes foram de 160 e 30 rpm, respectivamente. Os
tempos de mistura rapida e lenta foram de 5 minutos e 30 minutos, respectivamente. O tempo
de sedimentacdo foi de 1 hora. Ap6s o periodo de sedimentagdo, foram coletadas amostras em
cada cuba do Jar test para a realizagdo dos ensaios de pH, turbidez e soélidos.

Tabela 5.3: Dosagem dos coagulantes empregados nos ensaios de coagulacdo/floculacdo/decantagéo

Tipos de Ensaios Tipo de Coagulante Dosagem do coagulante (mg/L)
Agua cinza bruta Sulfato de aluminio 200 300 400 500
Agua cinza bruta Polimero catibnico 200 300 400 500
Agua cinza com corre¢do  Sulfato de aluminio 100 200 400 600
de pH
Agua cinza com corregio  Polimero catiénico 100 200 400 600
de pH

Fonte: AUTORA (2018).

5.10.2 Tratamento do efluente do sistema de coagulacdo/floculacdo em filtro de areia e

carvao obtido da pirdlise da casca de arroz

Foi empregado um sistema de filtracdo de aguas cinzas produzidas no LARSEN —
IFTO Campus Palmas. Este sistema foi operado em uma série de dois filtros em regime

continuo.

O polimento das aguas cinzas foi realizado através da filtracdo em sistema contendo
areia e carvao ativado. O sistema consiste em uma série de cilindros cheios de areia e carvéo

obtido da pirdlise da casca de arroz, operados em fluxo continuo, feitos de um tubo de
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plastico PVC no formato cilindrico, com as seguintes dimensdes: altura total do tubo 40 cm,
altura do carvao na coluna 11 cm, didmetro do tubo de 2,0 cm. A coluna de areia, com 6
gramas de material, foi alimentada com a agua cinza do sistema de coagulacao/floculacéo,
seguida pela coluna contendo 6 gramas de carvédo. O sistema foi operado com a vazao de 10

mL/min. A Figura 5.19 ilustra o sistema de filtrag&o utilizado nesse teste.

Tabela 5.19: Sistema de filtragdo de aguas cinzas, contendo dois filtros em série.

Fonte: AUTORA (2018).

A qualidade do efluente filtrado foi monitorada. Para a realizacdo dos objetivos desta
etapa da pesquisa, foram coletadas amostras em trés pontos: P1 - tanque de agua cinza bruta,
P2 — 4gua cinza decantada do sistema de coagulacdo/floculacdo e P3 — efluente final do
sistema de filtracdo. As amostras foram coletadas a cada 2 horas da operacdo. Todas as
amostras foram coletadas em garrafas plasticas. As determinagBes seguiram as
recomendacdes de APHA/AWWA/WEF (1998), Tabela 5.4, estas analises foram realizadas
no Laboratdrio de Analises Fisico-Quimicas de Aguas do IFTO — Campus Palmas.



Tabela 5.4: Métodos analiticos aplicados na caracterizagdo fisico-quimica de aguas cinzas e efluente.

PARAMETRO ANALITICO

METODOLOGIA

Temperatura
pH
DBO
Condutividade
Sélidos Totais
Sélidos Fixos
Sdlidos Volateis
Alcalinidade
Turbidez
Cloretos
Ortofosfato soluvel
Cloro residual
Aménia
Coliformes totais

E. Coli

TermOmetro de mercdrio
Eletrométrico
Frascos Padres
Eletrométrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Gravimétrico
Volumétrico
Nefelométrico
Mohr
Espectrofotométrico
Espectrofotométrico
Espectrofotométrico
Colilert

Colilert

Fonte: AUTORA (2018).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacdo quimica da biomassa

As caracteristicas quimicas da casca de arroz sdo apresentadas a seguir. Os resultados
foram obtidos por metodologia gravimétrica classica e instrumental (apresentada no capitulo
cinco dessa pesquisa), Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Analise Elementar (CNH), Termogravimétrica (TGA) e Microscopia Eletronica de Varredura-
MEV.

6.1.1 Analise Imediata da Casca de Arroz

A casca de arroz apresentou um teor de umidade de 6,95 %, valor préximo ao
encontrado por BAKAR e TITILOYE (2013) que obtiveram 8,43 %, e abaixo do encontrado
por FERNANDES et al., (2015) que conseguiram um valor de 11 %, assim, esta biomassa é
caracterizada como apta para combustéo, pois as biomassas com baixa umidade facilitam sua

utilizacdo como combustivel, j& que aumenta a quantidade de energia convertida em calor.

A densidade aparente encontrada foi de 0,381 g/mL, SANTOS (2018) ao analisar a
densidade da casca do abacaxi, encontrou um valor de 0,469 g/mL, ja& SILVA (2018)
encontrou 0,297 g/mL para a serragem de madeira. De acordo com MAYER (2006), a
densidade é um dos principais problemas de utilizacdo da casca de arroz, dai a importancia da
densificacdo o que a torna economicamente viavel para ser utilizada longe do seu local de

origem.

O teor de cinzas foi de 9,54 % um valor considerado baixo se comparado com 0
resultado obtido por VIEIRA et al., (2013) que encontrou 15,51 % e VIEIRA (2018) que
obteve 12,99 %. De acordo com ANGEL et al., (2009) a cinza é composta principalmente por
silica amorfa (SiO;) em concentra¢des que variam de 80 a 97 %. Para CHANDRASEKAR et
al., (2003) além de silica (92,15 %) a cinza contém teores de outros Oxidos considerados
como impurezas, para esse autor as condicdes de conversdo da biomassa (pirdlise,
gaseificacdo e combustdo) determinam as caracteristicas fisico-quimicas finais. Para LIOU
(2004), CHAUDHARY e JOLLANDS (2004) e CHANDRASEKHAR (2005) apud

GENIEVA et al., (2008), os constituintes variam de amostra para amostra devido a diferenca
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geogréfica, condicdes, tipo de arroz, variacdo climética, quimica do solo e os fertilizantes
usados no crescimento do grdo. E importante que o teor de cinzas seja baixo para aumentar o

poder calorifico e diminuir a quantidade de residuos e material particulado.

O valor encontrado nessa pesquisa para material volatil foi de 82,32%, valor préximo
ao encontrado por VIEIRA et al., (2013) que foi de 82,09 % e superior ao encontrado por
VIEIRA (2018) que obteve 63,78%. O valor encontrado aqui caracteriza essa biomassa como
favoravel a combustéo, ja que de acordo com VIEIRA et al., (2013), biomassas com alto teor
de volateis possui maior facilidade de queima. Quanto ao carbono fixo, este esta relacionado a
cinzas e material volatil, ele representa a massa restante ap6s a eliminacdo de compostos
volateis, excluindo as cinzas e teores de umidade. O valor encontrado para carbono fixo foi de
1,19%, VIEIRA et al., (2013) encontraram 2,39 % e SCHWANKE et al (2018) encontraram 8

%. A Tabela 6.1 expde os valores de analise imediata encontrados nesse trabalho.

Tabela 6.1: Resultados da analise imediata da casca de arroz.

Casa de arroz dessa

Variavel Analitica Outros autores

pesquisa
Umidade (%) 6,95 843 11,00
(BAKAR e TITILOYE,  (FERNANDES et al.,
Densidade Aparente 0,381 0,114 0,141
(g/mL) (SCHWANKE et al., (FERNANDES et al.,
2018) 2015)
Cinzas (%) 9,54 15,51 12,99
(VIEIRA et al., 2013) (VIEIRA, 2018)
Material Volatil (%) 82,32 82,09 63,78
(VIEIRA et al., 2013) (VIEIRA, 2018)
Carbono Fixo (%) 1,19 2,39 8,00
(VIEIRA et al., 2013) (SCHWANKE et al,
2018)

Fonte: AUTORA (2018).
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6.1.2 Determinacéo dos teores de Celulose, Hemicelulose e Lignina da Casca de Arroz

A determinacdo dos teores de cada composto quimico (lignina, celulose e
hemicelulose) presente na casca de arroz, € importante, pois esta diretamente relacionada com

o0 produto final da pirdlise.

A Tabela 6.2 informa os resultados da estrutura quimica da casca de arroz. E
importante ressaltar que a diferenca obtida para o valor de 100% ¢é referente ao teor de cinzas
e de extrativos aqui ndo avaliados. Os valores obtidos na composi¢do quimica da casca de
arroz encontram-se pouco divergentes dos respectivos valores encontrados por outros autores.
Para a celulose, o valor obtido foi de 27,10 %, CHEN et al., (2013) obtiveram valores entre 35
e 40% enquanto BAKAR e TITILOYE (2013) encontraram 41,52%. Quanto a hemicelulose,
o valor encontrado foi de 21,40 %, CHEN et al., (2013) encontraram valores que variam de 15
a 20 % e BAKAR e TITILOYE (2013) obtiveram 14,04 %. Para a lignina, o valor encontrado
foi de 18,10 %, abaixo do encontrado por CHEN et al., (2013) que variam de 20 a 25% e
BAKAR e TITILOYE (2013) que encontraram 33,67 %.

Para D. MOHAN e PITTMAN (2006), estes constituintes lignoceluldsicos variam
consideravelmente de acordo com os diferentes tipos de biomassa ou mesmo dentro do

mesmo tipo, mas dependendo do solo, das condi¢Ges climaticas e do tempo de colheita.

CHANDRASEKHAR et al., (2003) apud PODE, (2016) também diz que a
composicdo da casca de arroz varia de uma amostra para outra por causa das diferengas no

tipo de arroz, ano de colheita, clima e condi¢fes geograficas.

Tabela 6.2: Teores de Celulose, Hemicelulose e Lignina em amostra de casca de arroz.

Casa de arroz

) Outros autores
dessa pesquisa

Composicéo de
lignocelul6sicos (%)

35-40
41,52
Celulose 27,10 (CHEN et al., 2013)
(BAKAR E TITILOYE,
2013)
Hemicelulose 21,40 .
15-20 14,04

(CHEN et al., 2013)
(BAKARE TITILOYE,
2013)
Lignina 18,10 20-25

33,67
(CHEN et al., 2013)

(BAKAR E TITILOYE,
2013)
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Fonte: AUTORA (2018).

6.1.3 Andlise Elementar (CNH) da Casca de Arroz

O conhecimento do contetdo de carbono, hidrogénio e oxigénio de um combustivel e
de seu poder calorifico superior permite calcular o poder calorifico inferior. A Tabela 6.3
informa a composicdo elementar da casca de arroz estudada e um comparativo com 0s

resultados obtidos por outros autores, demonstrando proximidade de valores.

Tabela 6.3: Analise Elementar da casca de arroz.

Elementos Casca de arroz
(%) dessa pesquisa Outros autores
carbone 994 BISWAL;LQZI 2017 o
( etal., 2017) (VIEIRA, 2018)
Hidrogénio 5,73 BISWA§’34 | 2017 3.39
( etal., 2017) (VIEIRA, 2018)
Nitrogénio 154 1,85 0,35

(BISWAS et al., 2017) (VIEIRA, 2018)

Fonte: AUTORA (2018).

A alta concentragdo de carbono é uma caracteristica do potencial energético da
biomassa vegetal, relacionado com o poder calorifico. O nitrogénio em uma biomassa esta
relacionado com o potencial poluidor apds sua combustdo, ja que é passivel de formar

compostos como 6xidos de nitrogénio (NOX).

6.1.4 Analise Termogravimétrica (TG) da Casca de Arroz

A curva de TG da casca de arroz in natura apresentou trés estagios de perda de
massa, como mostra a Figura 6.0. A primeira etapa (4.196 %) é observada em temperaturas
inferiores a 200 °C e corresponde a eliminacdo de dgua. O segundo estdgio, ocorreu entre 200
até 310,63 © C correspondendo a decomposi¢do da hemicelulose e & maior parte da celulose
(SCHWANKE et al., 2018). O terceiro estagio € observado na faixa de 310 a 380 °C e refere-
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se a continuacdo da degradacdo de lignina, celulose e hemicelulose. A partir de 400 °C
observa-se uma diminuicdo na degradacao térmica da amostra. Segundo PEDROZA (2011) a
decomposicdo da lignina remanescente, inicia-se em temperaturas baixas, no entanto, ela
continua ocorrendo até em torno de 900 °C. A perda de massa total observada foi de 78,256
%, indicando que a amostra obtida apds a degradagdo termogravimétrica é constituida de
21,744 % de silica, carbono e impurezas metalicas.

Figura 6.0:Curva de degradacédo termogravimétrica da casca de arroz.
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Fonte: AUTORA (2018).

6.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada Fourrier - FTIR

A analise de FTIR foi realizada para caracterizar os principais grupos funcionais da
casca de arroz. Os efeitos da interacdo da radiacdo de infravermelho com a biomassa estudada
ocasiona o aparecimento de comprimento de ondas que estdo associadas a grupos funcionais e
a composicao da matéria. A Figura 6.1 apresenta o espectro de FTIR da biomassa da casca de

arroz.



64

Figura 6.1: Analise de FTIR da casca de arroz.
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Fonte: AUTORA (2018).

Para ALMEIDA (2010) em seu estudo com casca de arroz para caracterizacdo de
produtos, diz que o0 espectro de casca de arroz apresenta diversos grupos funcionais, estes séo
proprios das substancias que constituem a biomassa. A partir dai, pode-se propor a Tabela 6.4

com as principais absor¢es encontradas nestes materiais.

As principais bandas de absorcdo sdo correspondentes as ligagdes hidrogénio-
oxigénio, carbono-oxigénio, carbono- carbono, carbono-hidrogénio e silicio-oxigénio. A
banda larga em 3331,48 cm™ corresponde ao estiramento O-H das funcdes quimicas de
fendis, alcoois e 4gua. Entre 2919,62 e 2851,25 cm™ identificam-se dois picos que sdo tipicos
da deformagdo axial de C-H de compostos alifaticos, em 1636,37 cm™ caracteriza-se as
ligagdes C=0 das funcdes cetonas e aldeidos, em 1605,32 e 1513,41 cm™ corresponde aos
alcenos do anel aromatico (ALMEIDA, 2010). Entre 799,89 e 1028,05 cm™ sdo
caracteristicas dos modos de estiramento da ligacdo O-Si em silicas polimorfas, o que pode
caracterizar altos teores de silicio na casca de arroz quando carbonizada ou mesmo na cinza
desta biomassa (SILVA, 2013).

Tabela 6.4: Relacdo de fungdes quimicas identificadas no espectro FTIR da casca de arroz

Comprimento de onda (cm™) Grupo funcional
3500 - 3331,48 Fendis, 4gua e alcoois
3000 - 2851,25 Alcanos e Alcenos
1636,37 Cetonas, acidos, aldeidos e ésteres
1605,32 - 1513,41 Alcenos do anel aromético
1371,60 — 1151,37 Grupos metoxila
1028,05 — 799,89 Si-O

Fonte: AUTORA (2019), adaptado de ALMEIDA (2010).
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6.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da casca de arroz

As imagens obtidas pelo MEV estdo apresentadas na Figura 6.2, obtidas da casca de

arroz in natura, a partir da imagem é possivel identificar a morfologia da biomassa.

Figura 6.2: Microfotografia da casca de arroz com ampliacéo de 1.0 K e 250 vezes.

e e L 2

DEMat-UFRN5526 2018/12/12  20:03 HL D59 x1.0k 100 um pEMat-UFRN5524
Fonte: AUTORA (2018).

2018/12/12  20:00 HL D6.0 x250 300 um

Pela Figura 6.2 € possivel observar uma estrutura com formas globulares difundidas
ao longo da superficie, picos e baixa porosidade, assim como o observado por VIEIRA
(2018). Algumas estruturas cristalinas podem ser observadas por meio da analise de MEV. As
micrografias revelam uma morfologia com superficie de aspecto irregular, com vazios e
aberturas, ndo havendo uma quantidade de particulas com diametros definidos, sugerindo a
presenca de elementos de composicdo quimica variada. E importante observar que a
porosidade pode contribuir com a transferéncia de calor no processo de pirdlise, assim como
no processo de degradacao termogravimeétrica.

6.2 Rendimento das fracdes obtidas durante a pirdlise da casca de arroz

Os resultados experimentais obtidos no planejamento experimental DCCR séo
apresentados na Tabela 6.5. Nesse planejamento foram investigados dois fatores: temperatura
do reator e taxa de aquecimento. Os rendimentos porcentuais obtidos pelo balango de massa,

foram considerados as respostas do planejamento experimental.
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Tabela 6.5: Resultados do Planejamento DCCR 22 obtidos para a fragdo solida durante a pir6lise da casca de
arroz em reator de leito fixo.

Fatores
Ordem dos - Rendimento do carvéo
. Taxa de aquecimento
Experimentos Temperatura (°C) . (%)
(°C/min)

1 400 25 64,52
2 600 25 28,17
3 400 35 37,98
4 600 35 25,86

500 30 56,74
6 500 30 55,12
7 500 30 55,60
8 360 30 68,99
9 500 37 41,56
10 640 30 24,04
11 500 23 38,16

Fonte: AUTORA (2018).

O rendimento maximo da fracdo solida foi observado no ensaio 8 (68,99 %), sendo
esse experimento operado nas condigcOes: (a) temperatura do reator 360 °C e (b) taxa de
aquecimento 30 °C/min. O menor rendimento (24,04 %), foi obtido nas seguintes condicdes:

(a) temperatura do reator 640 °C e (b) taxa de aquecimento 30 °C/min.

O diagrama de Pareto (Figura 6.3) gerado a partir dos dados do planejamento
experimental indica que a temperatura (Temp) teve efeito negativo (-6,21) para a fragdo
solida. Isso mostra que com o aumento da temperatura de 500 para 600 °C houve diminuicédo
do rendimento de carvédo. A taxa de aquecimento linear ndo mostrou efeito significativo, ja a
taxa de aguecimento? apresentou efeito negativo de (-3,35), indicando que ao ser aumentada o

rendimento de carvao é reduzido.
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Figura 6.3: Representacdo do Diagrama de Pareto para a obtengéo de carvao a partir da casca de arroz.

Temp (L) | -—5,21[]?8 .
Tax (Q) | -3,35406
Temp (Q) | -2,1116
Temp x Taxa | 1,89991
Tax (L) | -1,33578
p=l,05
Efeitos padronizados (Valor de t_ . yzd0 )

Fonte: AUTORA (2018).

Segundo PEDROZA (2011), a reducdo no rendimento da fracdo sélida com o
aumento da temperatura pode ser devido a devolatilizagdo dos compostos organicos sélidos,
assim como a gaseificacdo parcial de residuos carbonosos no carvao em altas temperaturas.
Ainda segundo o referido autor, a devolatilizacdo é resultado da soma dos componentes
individuais da biomassa, que aqui sdo: celulose, hemicelulose, lignina e extrativos, ja que

estudamos a casca de arroz.

A Tabela 6.6 mostra os efeitos das variaveis estudadas na obtencdo de carvdo durante
a pirdlise da casca de arroz em reator de leito fixo, foram considerados os efeitos de interacdo

entre as variaveis. Os efeitos significativos foram destacados em negrito.
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Tabela 6.6: Coeficientes de regressdo do Planejamento DCCR 22 obtidos da producdo de carvdo da casca de
arroz em sistema de pirolise com intervalo de confianca de 95%.

Coeficientes B
Fatores . Erro Padrdo  t- calculado p-valor
de regresséo

Média 55,82 3,69 15,12 0,0000
Temp -14,00 2,26 -6,20 0,0016
Temp? -5,67 2,69 -2,11 0,0891
TX -3,01 2,26 -1,33 0,2411
Tx?2 -8,99 2,69 -3,34 0,0205
Temp- Tx 6,06 3,20 1,89 0,1166

Fonte: AUTORA (2018).

Com os coeficientes de regressdo, obtidos por meio da matriz codificada, foi
permitido tracar o modelo ajustado que descreve a obtencdo de carvdo durante a pir6lise da
casca de arroz empiricamente, de acordo com a Equacdo 6.1. Os efeitos da média (55,82),
temperatura (-14,00) e taxa de aquecimento? (-8,99) foram significativos a um nivel de
confianca de 95 %, conforme demostrado na Tabela 6.6. Os demais efeitos ndo foram
considerados significativos mesmo assim se faz necessario manté-los na equagdo do modelo
para preservacdo da hierarquia matematica (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS,
2007).

Rendimento de Carvéo (%) = 55,82 — 14 X1 — 5,67 X12 - 3,01 X2 — 8,99 X22 + 6,06 X1.X2 (Eg. 6.1)

Onde: X1 = Temperatura; X2 = Taxa de aquecimento;

A Tabela 6.7 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para a producdo de carvao

na pirdlise da casca de arroz.

Tabela 6.7: ANOVA para a producdo de carvdo em processo de pirdlise de casca de arroz em reator de leito
fixo.

Fonte de Soma Graus de Quadrado F calculado p-valor
variacgéo Quadrados Liberdade Médio
Regresséo 2301,3 5 460,3 11,3 0,00943
Residuos 204,4 5 40,9
Falta de Ajuste 203,0 3 67,7 97,7 0,01015
Erro Puro 1,4 2 0,7

Total 2505,7 10
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Fonte: AUTORA (2018).

O coeficiente R2 atingido pela regressao foi de 0,918, mostrando um bom ajuste do
modelo, justificado pela aglomeracdo de pontos préximos a reta representativa, como mostra
a Figura 6.4, ou seja, este grafico mostra os valores previstos a partir do planejamento

experimental versus os valores observados apos a pirolise.

Figura 6.4: Valores observados versus previstos, para a obtencdo de carvéo a partir da pirélise da casca de arroz.
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Fonte: AUTORA (2018).

O valor de Fcalculado foi determinado pela expressdo, Fcalculado = Quadrado médio
regressdo/Quadrado médio residuos. Comparando o valor de Fcalculado (11,3) para a
regresséo com o valor de Ftabelado (Ftabelado = 5,05), verifica-se uma regressao

significativa.

Também foram determinados os valores de probabilidade cumulativa entre os
fatores. Observou-se que os fatores Temperatura (Varl (L)) e Taxa de aquecimento?
(Var2(Q)) apresentaram os maiores valores na curva de probabilidade cumulativa, indicando a
principio, que possuem influéncia na obtencdo dos maiores valores de rendimento de carvao a

partir da pir6lise da casca de arroz, como mostra a Figura 6.5.
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Figura 6.5: Grafico Normal de valores de probabilidade cumulativa dos efeitos na pirolise da casca de arroz.

3.0 T T T T T T T T T T

25 ¢ p
.99
2.0
151 1.95
1LI:212L
1.0
2)Var2(L 75
05 | @Var2(L) ]
Vari{Q
~ 00 1(Q) 1.55
Var2(Q)
-0.8 a 1.35
-1,0 (1Vartl) {15
-156 ¢ 1 05
-2,0
.01
251 1
-3.0 . - . . .
-8 -7 -6 5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3

Efeitos

Fonte: AUTORA (2018).

Como se pode verificar na Figura 6.5, o efeito negativo obtido para a temperatura e
taxa de aquecimento quadratica, indicam que estes fatores quando sofrem aumento, reduzem
o rendimento de carvéo, justificando o que foi demonstrado no diagrama de Pareto (Figura
6.3).

Assim, 0 modelo obtido para as varidveis significativas pode ser utilizado para fins
preditivos dentro do dominio dos fatores estudados. A maxima quantidade de carvdo foi
conseguida em condicOes de baixa temperatura, conforme observado na superficie de resposta
gerada pelo modelo (Figura 6.6). As regides destacadas em vermelho indicam as condicdes de
marior producdo de carvdo. Essa area Otima foi determinada experimentalmente com as
seguintes combinacdes entre as variaveis aqui estudadas: (a) temperatura (360 a 400 °C) e (b)

taxa de aquecimento (23 a 25 °C/min).
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Figura 6.6: Superficie de Resposta para a obtencdo de carvdo a partir da pir6lise da casca de arroz, com fatores
Temperatura e Taxa de aquecimento.
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Fonte: AUTORA (2018).

6.3 Caracterizacdo quimica dos produtos de pirolise

6.3.1 Caracterizacdo quimica do carvédo

Sdo apresentados a seguir os resultados das caracterizacBes quimicas das fracdes
solidas obtidas durante a pir6lise da casca de arroz em reator de leito fixo.

6.3.1.1 Analise Imediata e Elementar do Carvéo

Os teores de umidade, cinzas, material volatil, carbono fixo, carbono, nitrogénio e
hidrogénio das amostras de carvao obtidas da pirdlise da casca de arroz em reator de leito fixo
estdo apresentados na Tabela 6.8. A amostra de carvao analisada nessa pesquisa foi produzida
nas seguintes condicdes experimentais de pirolise: 400 °C de temperatura e 35° C/min de taxa

de aquecimento, por 30 minutos. Segundo KAN, STREZOV e EVANS (2016) as
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propriedades fisicas, quimicas e mecénicas do carvdo podem variar, dependendo do tipo de
matéria-prima e dos parametros do processo da pirolise.

Tabela 6.8: Analises imediatas e elementares das amostras de carvdo da casca de arroz.

Variavel Analitica Carvéo Pirolitico Outros autores

dessa pesquisa

Umidade (%) 4,35 4,18 1,38

(VIEIRA, 2018) (MIGUEL, 2017)

. 30,0 34,3

Cinzas (%) 37,63 (MIGUEL, 2017) (CHENG et al., 2018)

o 22,18 45,49
Material Volatil (%) 51,17 (VIEIRA, 2018) (VIEIRA, 2018)

Carbono Fixo (%0) 6,84 46,0 31,87
(MIGUEL, 2017) (VIEIRA, 2018)

Carbono (%) 56,07 56,4 59,7

(CHENG et al., 2018) (MIGUEL, 2017)

Hidrogénio (%) 1,24 2,0 4,46
(CHENG et al., 2018) (MIGUEL, 2017)

Nitrogénio (%) 0,68 0,8 0,51
(CHENG etal,, 2018)  (MIGUEL, 2017)

Fonte: AUTORA (2018).

O carvao pirolitico dessa pesquisa apresentou baixo teor de umidade, porém
condizente com o valor apresentado por VIEIRA (2018) e representa a perda de agua sofrida
pela biomassa quando submetida a altas temperaturas. As cinzas correspondem a 37,63%,
proximo do valor descrito por CHENG et al., (2018) que foi de 34,3 %. Valores altos de cinza
podem indicar baixo poder calorifico, mas este fator ndo influencia a finalidade em que se

propde este estudo.

O carvao da casca de arroz desta pesquisa possui 51,17 % de material volatil. De

acordo com VIEIRA (2018) quando a pirdlise € realizada em baixas temperaturas, o teor de
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material volatil é maior e o carbono fixo é menor. O valor observado para o material volatil
da biomassa in natura dessa pesquisa foi de 82,32%, indicando uma diminuicdo dos
constituintes organicos (celulose, hemicelulose e lignina) da biomassa durante o processo de

pirdlise.

Quanto ao carbono fixo, este apresentou um valor inferior aos apresentados por
MIGUEL (2017) e VIEIRA (2018), e este baixo valor estd associado ao elevado teor de
materiais volateis, uma vez que 0s materiais volateis variam em valores absolutos e que a
entalpia agregada ao carbono determina o valor calorifico dos combustiveis submetidos a
pirdlise (REIS et al., 2012) e (SCHWANKE et al., 2018). O aumento no teor de carbono fixo
do carvao foi de 574 % em comparagdo com a biomassa aqui estudada, indicando que durante
a pirélise ocorre a liberacdo de compostos de facil degradacdo térmica e acumulo dos

materiais mais resistentes termicamente.

Quanto as anéalises elementares (CNH), os valores apresentados por essa pesquisa
vao de encontro aos encontrados por outros autores, citados na Tabela 6.5. O carvéo da casca
de arroz apresentou 56,07 % de Carbono, Hidrogénio 1,24 % e Nitrogénio 0,68 %, todos esses
valores estdo préximos aos encontrados por CHENG (2018), MIGUEL (2017) e VIEIRA
(2018). A relacdo C/H para o carvédo obtido nessa pesquisa foi de 45, bem superior ao valor
obtido para a relagdo C/H da biomassa in natura (8,7). Segundo SOARES et al., (2014) uma
relacdo de grande importdncia na pirolise de biomassa é a relagdo carbono/hidrogénio.
Segundo os autores essa relacdo tende a aumentar no carvdo quando comparado com a

biomassa, devido a maior aromatizacao e alteracdo quimica do material.

6.3.1.2 Densidade aparente

O valor de densidade do carvdo dessa pesquisa foi de 0,3360 g/mL, sendo

determinado a partir da média dos valores apresentados na Tabela 6.9.
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Tabela 6.9: Resultados da analise de densidade aparente do carvdo da casca de arroz.

Experimento Massa (Q) Volume (mL) Densidade (g/mL)
1 1,6807 5 0,33614
2 3,3026 10 0,33026
3 5,0449 15 0,33633
4 6,8321 20 0,34161
5 10,0839 30 0,33613
Média - - 0,336092

Fonte: AUTORA (2018).

Na Tabela 6.9 é possivel observar uma média de aproximadamente 0,33 g/mL de
densidade do carvdo da casca de arroz. SILVA (2018), encontrou uma densidade média de
0,179 g/mL para o carvdo produzido a partir da serragem, justificando que a densidade esta
relacionada com a granulometria do carvdo, quando este € moido se torna mais compacto e
assim possui menor densidade. SANTOS (2018), encontrou valor médio de 0,262 g/mL para a

densidade do carvdo da casca de abacaxi.

SILVA (2009), encontrou valores de densidade variando de 0,290 a 0,2332 g/mL
para carvdes ativados da casca de arroz, a autora justifica que a densidade aparente dos
carvOes é uma propriedade condicionada a matéria-prima e ao processo de manufatura do
carvao ativado. Os carvOes ativados granulares comerciais, apresentam em geral densidade
aparente de 0,5 g/cm3 (TAVARES, 2007 apud SILVA, 2009).

6.3.1.3 pH

Um dos fatores importantes para o processo de adsor¢édo, o pH, possibilita analisar as
interacdes eletrostaticas da amostra. Para JAGUARIBE et al, (2005) o pH aponta a natureza
acida ou basica do carvéo e depende de sua preparacdo, assim como grupos quimicos ligados

na superficie, podendo alterar o processo de adsorcao.

O pH encontrado no carvdo da casca de arroz a partir da pir6lise foi de 6,51,
indicando que esse carvao apresenta valor de pH em torno da neutralidade e que ndo possui
grupo acidos em sua amostra. PODE (2016), estudou potenciais aplicacdes de residuo de
cinza da casca de arroz. Este autor verificou que o pH em torno de 7,0 favorece a adsorgéo do

corante catiénico, em pH mais baixo hd menor adsorcdo, devido a maior concentracgao de ions
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H* livres em solucdo, que sdo preferencialmente adsorvidos inibindo, assim a adsorcdo do
corante (AJMAL et al., 2003 apud PODE, 2016).

6.3.1.4 Analise Termogravimétrica do carvéo pirolitico

Na Figura 6.7 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas para o carvao da casca
de arroz, obtidas aplicando a taxa de aquecimento de 30 °C/min.

Figura 6.7: Curva de degradacéo termogravimétrica do carvao da casca de arroz.
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Fonte: AUTORA (2018).

Observando a Figura 6.7, é possivel verificar uma perda de massa aproximadamente
5,4%, no intervalo de temperatura de 25 a 250 °C que pode ser associada a perda de umidade.
Entre 250 e 900 °C existe uma perda gradativa de massa, possivelmente relacionada a
degradacdo térmica do carbono fixo e do material presente no carvao em estudo. O carvao
apresentou em sua constituicdo 37,63 % de cinzas, e segundo PEDROZA (2011), quanto
maior o teor de matéria inorganica existente na amostra maior a possibilidade do material
organico estar diluido com o material inorganico, provocando entdo um retardamento da
transferéncia de calor no interior das particulas e consequentemente a difusdo dos volateis
para fora da particula. MARCKMANN (2016) informa que a presenca do elemento silicio

(Si) no carvéo pode contribuir para a resisténcia térmica do material organico durante o ensaio
termogravimetrico.



76

6.3.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura- MEV

A Figura 6.8 apresenta a micrografia do carvdo da casca de arroz obtido por meio de
pirdlise. E possivel observar uma estrutura heterogénea e porosa, como observado por REIS
(2015) e VIEIRA (2018). A presenca de poros na estrutura indica a formacdo de carvéo
ativado (MARCKMANN, 2016), que de acordo com MOHAN et al., (2006) € adquirido pelo
processo de pirdlise e isso confere ao carvao possibilidade de atuar como adsorvente de
poluentes orgénicos e inorganicos. A ondulacdo observada na epiderme externa e a
porosidade podem ser devido a remocdo de lignina e celulose no processo de pirolise
(DELLA, KUHN e HOTZA, 2005).

Figura 6.8: Micrografia do carvéo da casca de arroz, ampliado para 250 vezes e 2.0K.

300 um DEMat-UFRN5492 2018/1212  20:36 HLDS.1 x2.0k  30um

DEMat-UFRN5495 2018/12/12 20:38 HL D6.1 x250
Fonte: AUTORA (2018).

Foram observadas na Figura 6.8 superficies irregulares e heterogéneas devido a
composi¢do do material (material volatil, carbono fixo, elementos inorganicos). Na superficie
do carvdo verificam-se superficies com cavidades dos poros alongadas e aberturas de
formatos irregulares. Do que foi observado visualmente, pode-se dizer que o material é
composto também por muitas particulas cristalinas, sob as quais se depositam uma espécie de
po, que podem ser tanto um aglomerado de particulas menores como particulas amorfas ou de
outros compostos. De forma geral, o carvdo obtido nessa pesquisa apresentou-se com
particulas de formas indefinidas e com poros com os mais variados tamanhos devido a sua

composi¢do heterogénea.
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6.4 Indice de Azul de Metileno

Experimentos de adsorgéo foram realizados em um filtro de carvéo (descrito na
metodologia) em concentracOes de 2 e 10 mg/L em leito fixo de 11 cm de altura, tubulagéo

com diametro de 2,0 cm, vazédo de 5 mL/min e 6 gramas de massa de carvao.

A Figura 6.9 mostra as curvas de avanco de adsorcio de azul de metileno. E possivel
verificar que o tempo de pausa diminui com o aumento da concentracdo de entrada do
corante. Quando a concentracdo foi de 10 mg/L, o inicio da saturacdo por moléculas de
corante foi em aproximadamente 250 min, j& para a concentracédo € de 2 mg/L a saturacao foi
iniciada em 450 min, isso indica que com o aumento da concentracdo do corante, um avango
mais acentuado da curva foi obtido, orientando que os locais de adsor¢do foram ocupados
mais rapidamente e um menor volume de solugdo poderia ser tratado. Um menor gradiente de
concentracdo ocasiona um transporte mais lento por causa do menor coeficiente de difusao (I.
A.W. TAN et al., 2008 e J. GOEL et al., 2006 apud MAKRIGIANNI et al., 2017).

Para a concentragdo de 2 mg/L em 350 min. houve 100 % de remocéo de solugéo de
azul de metileno, em 500 min a remogé&o foi de 95 % e em 600 min observou-se remogéo de
92 %, ja para a concentracdo de 10 mg/L, em 350 min. houve remoc¢édo de 95 %, quando a
duracdo atingiu 500 min de duracdo a remoc¢do observada foi de 77,5 % e em 600 min a
remocdo baixou para 60 %. E importante ressaltar que esse teste é um experimento padréo
adotado para a determinacdo da eficiéncia de carvao ativado, nesse sentido o carvéo ativado
da casca de arroz se mostrou eficiente para a adsorcdo de azul de metileno por apresentar

remocao de 92 % em 600 minutos e vazdo de 5 mL/min.

Figura 6.9: Curvas de avanco para concentracdes de 2 mg/L e 10 mg/L, com vazéo de 5mL/min.
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Fonte: AUTORA (2018).

6.5 Caracterizacdo quimica do liquido pirolitico

Durante os experimentos de pirélise da casca de arroz foram obtidos dois liquidos:
extrato &cido (coloragdo amarelada) e bio-6leo (coloracdo escura e viscoso). De acordo com
SILVA (2013), o bio-6leo, também pode ser conhecido como liquido pirolenhoso, bio-
petréleo bruto, combustivel bio-6leo, liquidos de madeira, pirolenhoso acidos do alcatréo,
liqguido de fumo, destilados de madeira e madeira liquida, possui coloracdo escura. Este
produto se destaca por ser oportuno para a conservacdo do meio ambiente e também por
substituir os combustiveis fosseis (JAYASINGHE, P; HAWBOLDT, 2012). A Figura 6.10

mostra os dois liquidos piroliticos da casca de arroz, a saber: (1) extrato acido e (2) bio-0leo.

Figura 6.10: Extrato acido e bio-6leo

Fonte: AUTORA (2018).

O bio-6leo é uma mistura complexa de compostos organicos que mesmo possuindo
natureza quimica diferente do petréleo, pode ser considerado um 6leo semelhante a este
(DINIZ, 2005).

6.5.1 Densidade e pH

Os resultados de densidade e pH do bio-6leo obtido a partir da pir6lise da casca de
arroz em reator de leito fixo séo descritos na Tabela 6.10.
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Tabela 6.10: Resultados da analise de densidade aparente e pH do bio-6leo da casca de arroz.

Variavel analitica Bio-0leos piroliticos dessa pesquisa Outros autores
LQ-1 LQ-2 G. Xiujuan et al., Q. Lu, X. Yang e
(2011) X. Zhu (2008)
Densidade (g/mL) 0,915 1,53 1,21 1,14
pH () 3,0 3,7 3,36 3,2
Legenda:

LQ-1: bio-6leo obtido a 400 °C, 35 °C/min de taxa de aquecimento, 30 minutos de tempo, reator de leito fixo.
LQ-1: bio-6leo obtido a 500 °C, 30 °C/min de taxa de aquecimento, 30 minutos de tempo, reator de leito fixo.

Fonte: AUTORA (2018).

O pH das amostras de bio-6leo obtidas nessa pesquisa se situou em torno da acidez
(3,0 e 3,7). XIUJUAN et al., (2011) obtiveram pH 3,36 para bio-6leos de casca de arroz em
reator de leito fluidizado com temperaturas entre 450 e 550 °C. LU, YANG e ZHU (2008)
estudaram a pirolise rapida da casca de arroz em reator de leito fluidizado com temperatura de

475 °C e obtiveram bio-6leos com pH de 3,2.

Para KAN, STREZOV e EVANS (2016) os baixos valores de pH do bio-6leo de
biomassas lignoceluldsicas estdo relacionados a presenca de acidos carboxilicos e outras
espécies organicas com carater acido, 0 que o torna corrosivo para estruturas comuns. A
maior parte da acidez é devido a presenca de acido acético, porém ha também outros acidos
(carboxilicos de grandes cadeias carbonicas, fendis e outros) (BAKAR e TITILOYE, 2013).

A densidade do bio-6leo da casca de arroz variou de 0,915 a 1,53 g/mL, esta variacao
condiz com os valores encontrados por XIUJUAN et al., (2011) e LU, YANG e ZHU (2008).
Para CHEN et al., (2011) a densidade do bio-6leo tende a diminuir com o aumento do teor de

agua.

O bio-6leo ¢é instavel, podendo sofrer polimerizacdo e condensacdo ao longo do
tempo. Essas reacOes sdo favorecidas com o aumento de temperatura e na presenca de ar e
luz, bem como o tempo de armazenamento, resultando em um aumento de viscosidade do
produto (BRIDGWATER, 2001). Outro fator que favorece as reagdes responsaveis pelo
processo de envelhecimento do bio-6leo é sua acidez, que faz com que 0 mesmo seja
extremamente instavel (PEDROZA, 2011). Segundo GARCIA-PEREZ et al., (2007), uma das
caracteristicas indesejaveis do bio-6leo é a sua baixa estabilidade térmica, causada pela

reatividade de muitos dos compostos presentes no 6leo e, que durante 0 armazenamento
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podem reagir entre si formando moléculas maiores e, consequentemente causar mudancas nas

suas propriedades fisico-quimicas.

6.5.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-MS)

Por meio da andlise GC-MS, investigou-se as substancias presentes no bio-6éleo da
casca de arroz, o liquido pirolitico analisado foi obtido nas seguintes condicdes: temperatura
400 °C, taxa de aquecimento 35 °C/min e duracdo de 30 minutos. O cromatograma do bio-
6leo consta na Figura 6.11, obtidos em funcdo dos grupos funcionais das moléculas dos

principais constituintes.
Figura 6.11: Cromatografia obtida por GC-MS do hio-6leo da casca de arroz.
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Fonte: AUTORA, (2019).

O reconhecimento dos compostos quimicos apresentou substancias de estruturas
complexas, derivadas da degradacdo quimica dos constituintes; e a presenca de compostos
guimicos organicos de diferentes pesos moleculares. Foram identificados vinte compostos

para o bio-0leo da casca de arroz apresentados na Tabela 6.11.
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Tabela 6.11: Principais constituintes identificados por GC-MS do bio-dleo, obtidos na pirélise da casca de arroz.

Picos Tempo de retencéo Area Substancia quimica
(min)

1 6.250 852735 Fenol, 2- metil-

2 6.363 645903 N-cianometil-N-metilacetamida

3 6.432 762537 Fenol, 2-metoxi

4 6.725 2249659 Diacetato de propano-1,1-diol

5 7.613 2683485 Fenol, 3-etil-

6 7.957 1668645 Creosol

7 8.418 2991882 Benzofurano, 2,3-di-hidro-

8 8.633 660425 Benzeno, 1-etil-4-metoxi-

9 9.188 3080319 Fenol, 4-etil-2-metoxi-

10 9.683 3384120 2-metoxi-4-vinilfenol

11 9.742 1172382 Acido heptandico, 2- (acetiloxi) -,

éster metilico

12 10.273 1859058 Fenol, 2-metoxi-3- (2-propenil) -

13 10.402 843802 Fenol, 2-metoxi-4-propil-

14 11.488 4072353 Fenol, 2-metoxi-4- (1-propenil) -,

(2) -

15 17.133 3118072 Acido n-hexadecandico

16 18.775 978733 1-Propanotiol, 2- (9-borabiciclo
[3.3.1] non-9-il)

17 18.825 2366228 acido cis-10-nonadecendico

18 21.196 7380485 Etanol, 2-butoxi-, fosfato (3: 1)

19 23.218 864402 10,11-Di-hidro-10-hidroxi-2,3-
dimetoxidibeno

20 23.394 730324 10,11- (4", 5'-Dimethylbenzo [3.2]

paracyclophane

Fonte: AUTORA (2019).

Os compostos apresentados na Tabela 6.11, sdo pertencentes as classes de
hirdrocarbonetos alinfaticos, hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos contendo oxigénio,

aromaticos contendo oxigénio e compostos contendo nitrogénio, enxofre e boro (Figura 6.12).

Figura 6.12: Percentual de areas dos cromatogramas em fung¢éo dos grupos funcionais dos constituintes do bio-

6leo.
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Fonte: AUTORA (2019).

Dentre os compostos fenolicos encontrados no bio-6leo, destacam-se: fenol, 2- metil-
, fenol, 2-metoxi, Fenol, 3-etil-, Fenol, 4-etil-2-metoxi- e fenol, 2-metoxi-3- (2-propenil) -,(2)
-.Para OLIVEIRA (2015) o fenol é um composto de interesse industrial e em sintese
organica, possui uma grande aplicacdo na industria de materiais, sendo utilizado na producéo
de resinas fenodlicas, nylon e resinas a base de bisfenol. O uso de fenol também est& associado
a fabricacdo de painéis compensados estruturais, aplicados principalmente na construcao civil
como formas de concreto, pisos, alma de vigas, entre outros (CUNHA et al., 2016). Os fendis
sdo utilizados também na producdo de alguns insumos quimicos, posteriormente utilizados na
inddstria; na producéo de medicamentos; na indUstria alimenticia com a produgdo de corantes;
producdo de baquelite e explosivos; essas aplicacdes foram destacadas por LIMA, BARROS
e CARAMAO, (2016). PEDROZA (2011) diz que por apresentar acdo antisséptica, os fenois

podem ser utilizados em desinfetantes e produtos de higiene pessoal.

Os compostos aromaticos que contém oxigénio estdo associados a degradacdo da
lignina (FERREIRA, 2014). Quanto aos compostos de enxofre presentes no bio-6leo, estdo
associados a biomassa, que de acordo com MURARO (2006), possui indices insignificantes
de enxofre, entdo ndo contribui para a formacdo de dioxido de enxofre. O bio-6leo é
considerado energia limpa, pois contem baixos teores de enxofre e nitrogénio (ROCHA et al.,
2005 apud GUIMARAES et al., 2014).

O composto, 1-Propanotiol, 2- (9-borabiciclo [3.3.1] non-9-il), a base de boro, foi
identificado no bio-6leo dessa pesquisa. Para SILVA et al., (2017) e LEITE et al., (2011), os
compostos contendo boro séo nutrientes essenciais para as plantas e estdo associados ao
crescimento celular e ao desenvolvimento da flor, e sd&o comumente utilizados no solo na
forma de &cido borico. A presenca deste composto no bio-6leo pode estar associada a agua
presente no solo, ja que ele é utilizado como fertilizante e se movimenta no solo

predominantemente via fluxo de massa.

De acordo com CARUSO e ALABURDA (2008), os hidrocarbonetos policiclicos
estdo relacionados a combustdo incompleta da biomassa, possuem carbono e oxigénio e dois

ou mais anéis aromaticos condensados.
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Para ALVAREZ et al., (2014), a presenca de &cidos carboxilicos é responsavel pela
forte acidez do bio-6leo (pH na faixa de 2,0 a 3,0) e podem causar corrosao. Para esse autor,
0s &cidos organicos sdo valiosos subprodutos apOs serem separados, sendo sua remocao
importante para o uso de bio-6leo na producéo de combustiveis e produtos quimicos. CHEN
et al.,, (2011) também acreditam que o pH baixo do bio-6leo da casca de arroz indica a

presenca de acidos organicos.

A decomposicdo primaria da hemicelulose gera derivados de furano (Benzofurano,
2,3-di-hidro-, sustancia presente no bio-6leo dessa pesquisa) em temperaturas acima de 400
°C, a substancia descrita anteriormente possui alta concentra¢do de bio-6leo (ALVAREZ et
al., 2014).

6.6 Teste de adsorcao de 4gua cinza em filtro de carvéo da casca de arroz.

O teste de adsorcdo de agua cinza foi realizado seguindo a premissa de tratamento
com coagulacdo/floculacdo seguido de filtracdo em filtro de areia e filtro de carvdo da casca

de arroz.

6.6.1 Caracterizacdo da agua cinza bruta

A Tabela 6.12 apresenta as caracteristicas da agua cinza empregada no ensaio de
coagulacao/floculacdo em Jar-Test. Os parametros de turbidez, sélidos totais, sélidos fixos e

solidos volateis sdo elevados, indicando a necessidade de tratamento.

Tabela 6.12: Caracterizacdo da agua cinza bruta.

Variavel analitica Aguas cinzas bruta
pH(-)* 7,93
Turbidez (uT) 70,5
ST (mg/L) 3.481,00
SF (mg/L) 1.094,00
SV (mg/L) 2.387,00

Onde: ST= Sélidos totais; SF = Sélidos fixos; SV = Soélidos volateis.
*Valor de pH apds correcéo.

Fonte: AUTORA (2019).
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6.6.2 Teste de Coagulacdo/Floculacdo com Polimero Cationico e Sulfato de Aluminio

Foram realizados dois testes para descobrir qual coagulante usar no tratamento, de
modo que, como apresentado na Tabela 6.13, ao utilizar o polimero catiénico sem a corre¢do
de pH, observou-se maior remocéo de turbidez utilizando este coagulante na dosagem de 200
mg/L ( de 70,5 para 10,4 uT), se comparado com o sulfato de aluminio ( de 70,5 uT para
113). Verifica-se no entanto, um alto teor de sélidos volateis na amostra apds a
floculacdo/decantacdo (842 mg/L), associada com o excesso de polimero na forma dissolvida
na agua cinza decantada. Foi observado ao prosseguir com o tratamento, na filtragdo com
filtro de areia grossa, o polimero catidnico colmatou o filtro muito rapidamente, este fato pode
estar associado ao elevado tamanho molecular desse coagulante, que apesar de promover uma
boa remocdo de turbidez da agua cinza, o polimero permanecia na forma dissolvida. A dgua
cinza decantada ap0s aplicacdo do sulfato de aluminio sem a correcdo de pH, ndo foi
empregada na etapa seguinte de filtracdo (areia e carvao ativado), por ndo apresentar remocao

de turbidez no processo de coagulagao/floculagéo.

Tabela 6.13: Caracterizagdo da 4gua cinza ap6s coagulacdo/floculagdo sem corre¢éo de pH.

Aguas cinzas ap6s coagulagéo/floculacéo (sem correcdo de pH)

Variavel Dosagem de Polimero Cati6nico (mg/L) Dosagem com Sulfato de
analitica Aluminio(mg/L)
100 200 400 100 200 400
Turbidez (uT) 38,8 10,3 10,4 118 113 173
ST (mg/L) 3.391,00 3.396,50 3.409,00 - - -
SF (mg/L) 2.693,00 2.733,50 2.566,50 - - -
SV(mg/L) 698,00 663,00 842,50 - - -

Onde: ST= Sdlidos totais; SF = Sélidos fixos; SV = Sélidos volateis.
Fonte: AUTORA (2019).

O Sulfato de aluminio demonstra maiores remocdes de turbidez, quando os valores
de pH estdo proximos da neutralidade (FERNANDES et. al., 2010). Por esse motivo optou-se
por efetuar a corre¢cdo, mantendo o pH em 7,93, como demostrado na Tabela 6.12. Apds a
correcdo o sulfato de aluminio removeu significativamente a turbidez, como mostra a Tabela
6.14, possibilitando entdo a sequencia do tratamento de aguas cinzas. Os valores de remocao
de solidos totais, solidos fixos e solidos volateis foram de, respectivamente, 69, 14 e 94 %,
empregando uma dosagem de 400 mg/L de sulfato de aluminio.
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Tabela 6.14: Caracterizagdo da agua cinza ap6s coagulagao/floculagdo com corregéo de pH.

Aguas cinzas ap6s coagulagéo/floculagao (com correcéo de pH)

Variavel Dosagem de Polimero Catidnico (mg/L) Dosagem com Sulfato de
analitica Aluminio(mg/L)
100 200 400 600 400 600
Turbidez (uT) 51,4 54,9 23,5 18,7 2,94 9,4
ST (mg/L) - - - - 1.080 1.517
SF (mg/L) - - - - 946 907,50
SV(mg/L) - - - - 134 609,50

Fonte: AUTORA (2019).

6.6.3 Eficiéncia do carvao ativado da casca de arroz para filtragem de aguas cinzas

A Tabela 6.15 apresenta os resultados obtidos durante o processo de polimento de

aguas cinzas em sistema de filtracdo por meio do carvéao da casca de arroz produzido a partir

da degradacéo termoquimica da biomassa.

Tabela 6.15: Resultados obtidos durante o polimento de &guas cinzas em sistema de filtracdo contendo carvdo

ativado produzido a partir da pirélise de casca de arroz.

Parametro Analitico Resultados
P1 P2 P3 P4
Temperatura (°C) 25 25 25 25
pH () 7,93 7,0 6,9 6,3
DQO (mg/L) 220 150 47 4
Condutividade(uS/cm) 340 320 298 270
Solidos Totais (mg/L) 3481 1080 827 790
Sélidos Fixos (mg/L) 1094 946,0 808,3 784,7
Sélidos Volateis (mg/L) 2387 134,0 18,7 53
Sélidos sedimentaveis (mL/L) 0,2 ND ND ND
Alcalinidade (mgCaCOs/L) 212,0 118,1 105,3 15
Turbidez (uT) 70,5 2,94 1,15 0,81
Cloretos (mg/L) 95,1 88,3 82,2 79,1
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Ortofosfato solvel (mgP/L) 34,1 25,6 20,5 7,0
Cloro residual (mg/L) 0,27 0,25 0,19 0,09
Ambnia (mgN/L) 7,3 7,0 55 3,5
Coliformes totais (NMP/100 mL) 120 55 18 2
E. coli (NMP/100 mL) Ausentes Ausentes Ausentes Ausentes

Onde: P1= Agua cinza bruta; P2 = Agua cinza apds coagulagio/floculacio; P3 = Efluente filtro de areia; P4 =
Efluente filtro de carvéo.

Fonte: AUTORA (2019).

Ao observar os valores de dgua cinza bruta e do efluente apdés a filtragem em filtro de
carvao da casca de arroz, é possivel obter a eficiéncia de remocdo de cada parametro. A
Figura 6.14 ilustra a eficiéncia do filtro do sistema de tratamento com filtro de carvao da

casca de arroz em porcentagem.

Os parametros que obtiveram maior percentual de remocdo foram: sélidos
sedimentaveis, solidos volateis, turbidez, coliformes totais, DQO e alcalinidade com 100,
99.78, 98.85, 98.33, 98.18, e 92.92 % respectivamente, seguidos do ortofosfato soldvel com
79,47 %, os soélidos totais com 77,31 % de remocao, cloro residual com 66,67 % e amonia
52,05 %. Os parametros que registraram menores percentuais de remoc¢do foram: cloretos,
condutividade e soélidos fixos, com 16.82, 20.59 e 28.27 % respectivamente, ja4 que estas
variaveis tém uma relacdo direta com o contetdo de sais inorganicos presentes na amostra, e

que dificilmente s&o retidos nos poros do carvao ativado.

De acordo com a literatura o carvao ativado é um excelente adsorvente de cloro
residual, no entanto a remocéao foi de apenas 66,67 % no sistema de filtracdo empregado nessa
pesquisa. 1sso pode estar associado com a deposicdo de compostos de elevadas massas
moleculares nos poros do carvao ativado, com um efeito de blindagem, interferindo na etapa
de difusdo de moléculas da superficie externa até os poros, devido a dificuldade de
mobilidadede de tais moléculas. A dureza e a alcalinidade podem também afetar a adsor¢édo
de micropoluentes sobre carvéo ativado, uma vez que o aumento da concentragao de sal reduz
as interacdes eletrostaticas tanto atrativas como repulsivas entre adsorvato-adsorvente ou
devido a um efeito de blindagem (PASTRANA-MARTINEZ et al., 2010).
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Figura 6.13: Eficiéncia de remogao dos parametros quimicos.
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Fonte: AUTORA (2019).

Considerando que a turbidez é um parametro operacional significativo, pois reflete a
eficiéncia dos processos de separacdo solido-liquido e que o menor valor de turbidez, indica
maior efetividade das barreiras do tratamento (FERNANDES, 2010). O tratamento de aguas
cinza com utilizacéo do filtro da casca de arroz proveniente da pirdlise se mostrou eficiente, ja

que obteve percentual de remocao de tubidez acima de 95 %.

O pH da &gua cinza bruta ap6s corrigido foi de 7,93 e apds passagem pelo filtro de
carvao baixou para 6,3, se situando em torno da neutralidade. A temperatura de manteve em

25° C, ja a E. coli se manteve ausente em todas as etapas do processo.

O reuso de aguas cinza, deve ser utilizado para fins que ndo exijam qualidade de
agua potavel (NBR13969/1997). Desta forma, a norma citada anteriormente define classes e
parametros para o efluente de acordo com o reuso previsto. Assim, de acordo com o Quadro
4.1 (pag. 33), o efluente tratado com sistema de coagulacdo/floculacdo seguido de decantacéo,
filtro de areia e carvao da casca de arroz produzido pela pirélise em reator de leito fixo, foi
classificado como de classe 3, podendo ser utilizado no reuso de descargas dos vasos
sanitarios, € importante salientar que o parametro de oxigénio dissolvido ndo foi analisado
nesta pesquisa, o que impediu classificar o efluente como de classe 4, ja que este parametro é

exigido. Ficando esse reuso como sugestdo dessa pesquisa.
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7 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

As conclusdes alcangadas apos essa investigacdo experimental sdo relacionadas as
diferentes etapas desenvolvidas durante esse trabalho (caracteristicas da biomassa,
planejamento experimental, caracteristicas dos produtos de pirolise e tratamento de aguas

cinzas).

7.1 Caracteristicas da biomassa

A casca de arroz apresentou-se apta para pirdlise por possuir baixo teor de umidade,
alto teor de material volatil. A densidade desta biomassa é baixa, evidenciando a necessidade
de densificacdo. As caracteristicas da biomassa variam de acordo com: tipo de arroz, clima,
quimica do solo, fertilizantes, entre outros.

Essa biomassa possui 27,10 % de celulose, 21,40 % de hemicelulose e 18,10 % de
lignina, essas caracteristicas também variam conforme a biomassa, o ano de colheita, clima e
condicdes geograficas. A grande concentracdo de carbono dessa biomassa é uma
caracteristica relacionada ao poder calorifico, ja o nitrogénio estd condicionado ao potencial
poluidor apds a combustao.

A casca de arroz apresentou trés estagios de perda de massa, relacionados a: perda de
agua, decomposicdo da hemicelulose e decomposicéao da lignina. Esta analise também indicou
que a casca de arroz € constituida de 21,74 % de silica, carbono e impurezas.

Diversas fungdes quimicas foram identificadas na biomassa, a saber: fendis, alcoois,
alcano, alcenos, cetonas, &cidos, aldeidos, ésteres, alcenos, hidrocarbonetos aromaéticos e
compostos contendo silicio. A estrutura da biomassa possui morfologia com superficie
irregular, com a presenca de espacgos vazios e aberturas, sugerindo a presenca de diversos

tipos de grupos funcionais (organicos e inorganicos).

7.2 Rendimento da fracdo sélida e Planejamento Experimental

O maior rendimento de carvéo ativado a partir da pirdlise da casca de arroz em reator
de leito fixo foi de 68,99 % em temperatura de 360° C e taxa de aquecimento de 30° C/min.
A temperatura teve efeito negativo para a fragdo solida, observa-se que com o

aumento da temperatura ocorre a diminui¢do do rendimento de carvdo. O efeito negativo da
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taxa de aquecimento na producédo de carvao também foi verificado no processo, indicando que
com sua elevacdo, ha reducdo do rendimento da fracéo solida.

7.3 Caracterizacao do carvao ativado e do bio-6leo da casca de arroz

O carvdo desta biomassa apresentou baixo teor de umidade e valores altos de cinza,
ja o teor de material volatil foi alto, estando relacionado as condi¢des de pirdlise. A baixa
densidade do carvao esta relacionada a sua estrutura porosa. O pH da fracéo solida situou-se
em torno da neutralidade. Sua estrutura tem forma heterogénea e porosa, com cavidades e
aberturas de formatos irregulares, indicando a utilizacdo do material como adsorvente.

O bio-6leo da casca de arroz possui pH éacido, relacionado a presenca de acido
carboxilico, acidos acéticos e outros acidos organicos. A densidade variou de 0,915 a 1,53
g/mL, tendendo a diminuir de acordo com o teor de dgua. Varios compostos quimicos foram
identificados, relacionados com as caracteristicas da biomassa, parte dos grupos funcionais
presentes na casca de arroz estdo presentes na forma de outros compostos no liquido
pirolitico. A alta concentracdo de compostos fendlicos aponta a sua utilizagcdo como aditivo na
indUstria quimica de materiais (fabricacdo de resinas para a industria da madeira).

7.4  Teste de adsorcao de agua cinza em filtro de carvao

O coagulante mais eficiente na etapa de coagulacdo/floculacdo/decantacdo foi o
sulfato de aluminio, quando foi ajustado o pH da &gua cinza para proximo da neutralidade. A
remocao de turbidez foi superior a 95 %.

O tratamento de &guas cinza com a utilizacdo de sistema de coagulagdo/floculacdo
seguido de filtro de areia e filtro de carvdo da casca de arroz, se mostrou eficiente, ja que é
capaz de remover solidos sedimentaveis, solidos volateis, turbidez, coliformes totais em
valores percentuais acima de 90 % e outros parametros como soélidos totais, ortofosfato

soltvel, cloro residual e amonia acima de 50 %.

7.5 SugestOes para trabalhos futuros

A partir dos resultados e conclusdes obtidas nessa pesquisa, recomenda-se:
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- Avaliar outros fatores que podem influenciar no rendimento de carvéo da casca de
arroz, como vazao de gas inerte e tempo de pirolise;

- Caracterizar o produto gasoso obtido por pirdlise da casa de arroz;

- Estudar formas de separacdo dos compostos presentes no bio-6leo produzido,
visando sua aplicacdo na industria quimica;

- Realizar a avaliagdo econdmica do processo, considerando todos os produtos
obtidos durante a pir6lise da casca de arroz;

- Avaliar a remocao de poluentes de aguas cinzas empregando polimeros naturais no
processo de coagulagdo/floculacdo/decantacdo seguido de filtracdo através de carvdo da casca
de arroz;

- Realizar teste de remocdo de metais pesados presentes em efluentes industriais

utilizando o carvdo da casca de arroz.
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