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Filter Cake, Residue of the Sugarcane Industry - A Evaluation by Slow
Pyrolysis

Abstract: Currently, the final destination of waste generated through urban, industrial,
agricultural, and other activities has been a major concern in Brazil. The pyrolysis process is an
excellent alternative for the treatment of agroindustrial residues such as filter cake. The
objective of this paper was to evaluate a treatment by low pyrolysis of the filter cake residue
of the sugarcane industry, aiming to obtain bioproducts with probable applications in the
market. The results showed that the yield of the bioproducts were 68% biochar, 17% gas, 11%
water and 4% bio-oil. In addition, the biochar generated was the bioproduct with the greatest
potential of application, because it presented characteristics to be used as organic adsorbent
and organic fertilizer.

Keywords: Filter cake; Pyrolysis; Biochar.

Resumo

Atualmente, ha uma grande preocupacdo no Brasil com a destina¢do final dos residuos
gerados através das atividades urbanas, industriais, agricolas, dentre outras. O processo de
pirélise é uma excelente alternativa para o tratamento de residuos agroindustriais como a
torta de filtro. O objetivo deste trabalho foi avaliar um tratamento por pirélise lenta do residuo
torta de filtro da industria sucroalcooleira, visando obter bioprodutos, com provaveis
aplicagdes no mercado. Os resultados mostraram que o rendimento dos bioprodutos foram 68
% de carvdo, 17 % de gas, 11 % de agua e 4 % de 6leo. Além disso, o carvdo gerado foi o
bioproduto com maior potencial de aplicacdo, pois apresentou caracteristicas para ser
utilizado como adsorvente organico e adubo organico.
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1. Introdugao

Atualmente, devido as sérias implica¢Oes
para o meio ambiente, hd uma grande
preocupacdo no Brasil com a destinacdao dos
residuos solidos, tais como: urbanos; da
salde; dos diversos setores industriais;
agricolas, entre outros."

A maior parte dos residuos gerados
necessita de destinacdo adequada, e sua re-
introducdo na cadeia produtiva pode ser uma
excelente solucdo. Uma das opg¢des, que vem
sendo bastante estudada para este fim, é o
uso de tecnologias de conversdo
termoquimica para obtencdo de produtos
economicamente viaveis, como 0s
biocombustiveis termoquimicos, que muitas
vezes sdo produzidos regionalmente e podem
contribuir para o equilibrio econémico do
pais.’

Dentre estes processos termoquimicos,
pode-se mencionar a Pirélise, que objetiva a
obtencdo de bioprodutos na forma liquida
(bio-6leo e agua pirolenhosa), sélida
(biocarvao) e gas, que podem ser usados para
diversas finalidades. As fontes de biomassas
(agricolas, florestais ou aquaticas) que
podem ser utilizadas incluem casca de coco,
bagaco de cana, sabugo de milho, pinhdo
manso, mamona, soja, borra de café, casca
de licuri, casca de arroz, aparas florestais,
aguapé, entre outras.””’

O processo de pirdlise é uma alternativa
renovavel e de fundamental importancia para
a destinagdo adequada de residuos, podendo
agregar valor aos bioprodutos, que podem
ser aplicados como: biocombustiveis,

Vo

insumos quimicos, fertilizantes, antioxidante,
remediacdo de solos, filtros, processos de
adsorc¢des e muitos outros segmentos.s'11

Neste trabalho sera abordado um estudo
de pirdlise lenta do residuo da torta de filtro,
proveniente das industrias sucroalcooleiras,
com o objetivo de produzir, principalmente,
biocarvao e verificar suas possiveis aplicacoes

como bioadsorvente para corantes de
efluentes industriais, adubo organico e
combustivel.

1.1. Residuo da Agroindustria

Sucroalcooleira - Torta de Filtro

O Brasil é o maior produtor de cana-de-
acucar (Saccharum officinarum L.) e além de
ser exportador mundial de acucar refinado,
também utiliza o etanol como combustivel de
veiculos.™

Dados da Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB) revelaram uma
expansdo no mercado de agucar e alcool na
safra de 2017/2018 de 646 milhdes de
toneladas do total de cana moida, com
diminuicdo de 1,7 % em relagdo a safra
2016/2017, que foi de 657 milhdes de
toneladas.”® Para atender a esta expansao,
mais areas sdo plantadas e
consequentemente, maiores quantidades de
residuos, como o bagago de cana e a torta de
filtro, sdo gerados.

A torta de filtro € um residuo composto da
mistura de bagaco moido e lodo da
decantagdo, sendo proveniente do processo
de clarificagdo do acucar (Figura 1).
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Figura 1. Geracdo da torta de filtro nas industrias de acgucar e alcool

Neste processo, o caldo aquecido passa
pela sulfitacdo e recebe uma solugdo de
hidréxido de calcio, favorecendo a elevacao
do pH e possibilitando a floculacdo das
substancias organicas coloidais. O caldo,
clarificado e limpo, é evaporado para
produzir o agucar, e o lodo, formado pelos
compostos insolUveis apds um periodo de
decantagdo, segue para filtragdo a vacuo,
onde é recuperada a sacarose ainda
existente. Ao lodo, mistura-se bagaco de
cana finamente moido para permitir a
consisténcia apropriada para a filtracao a
vacuo, que da origem a torta de filtro."*

Cada tonelada de cana moida gera em
torno de 40 kg de torta de filtro, resultando,

segundo os dados da CONAB, em
aproximadamente 26 milhGes de
toneladas.”"

A maior parte da torta de filtro é

constituida de matéria organica, em torno de
85,1%, com composicdo média de 11% de
lignina, 34% de hemicelulose e 38% de
celulose e uma pequena fracdo mineral,
constituida por fdsforo, nitrogénio, calcio,
além de teores consideraveis de potassio,
magnésio, enxofre, micronutrientes (Fe, Mn,
Zn, Cu) e baixas concentragdes de metais
pesados como: Cr, Cd, Pb. A Tabela 1 mostra
diferentes composi¢cdes de tortas de filtro,
em fun¢do das diferentes origens da
producdo da cana de agtcar.'**°
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Tabela 1. Composigdo quimica da torta de filtro

Elemento Chacén et al Santos et al Limaetal Unidade
Quimico (2011) (2011) (2009)
C 358,9 n.a. 277,72 g.kg?
N 17,30 9,50 18,70 g.kg?
S 3,40 7,20 3,48 g.kg?
P 19,1 3,30 9,62 gkg?
Mg 1,00 2,50 4,68 g.kg?
K 1,60 4,60 117,11 gkg!
Ca 8,80 9,10 11,88 gkg!
Fe 11,86 23,8 0,17 g.kg?
cd 0,99 n.a. n.a. mg.kg™
Mn 400,64 758 n.a. mg.kg”
Zn 81,14 282 n.a. mg.kg"
Cu 27,28 124 n.a. mg.kg™
Pb 4,06 n.a. n.a. mg.kg™
cr 19,06 n.a. n.a. mg.kg™”

n.a.— Nao avaliado

Atualmente a torta de filtro é aplicada
como adubo organico de maneira rotineira
em areas de plantio de cana nas dosagens de
80 a 100 toneladas por hectare. O ponto
negativo deste residuo é possibilidade do
aumento da concentragdo de metais pesados
no solo e da quantidade de nutrientes
aplicados diretamente aos solos, que exigem

o) constante monitoramento dos
ecossistemas agricolas.
Residuos  organicos  utilizados em

quantidades acima do potencial do solo, ou
das necessidades das culturas, podem causar
problemas ambientais associados a perda de
nitrogénio, ao aumento de patégenos e

metais pesados, a acidificagdo ou salinizagao
dos solos agricolas e ainda podem promover
a imobilizacgdo do nitrogénio, quando
incorporado diretamente no solo, devido a
estimulacdo da atividade microbiana
nativa.'’"*

A disponibilidade e o alto teor de matéria
organica da torta de filtro mostra a
potencialidade para o estudo de seu
aproveitamento por pirdlise lenta, na
obtencdo do biocarvdo e suas diversas
possibilidades de aplicagao.
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1.2. Pirdlise Lenta

A literatura relata varias definicdes para o
processo de pirdlise, uma degradacdo
térmica de qualquer material organico na
auséncia de oxigénio, ou em concentragdes
menores que a nhecessdria para uma
combustdo que varia basicamente na faixa de
temperatura envolvida no processo.” Nestes
processos de pirélise, a biomassa é aquecida
a temperaturas que variam de 4002C até o de
gaseificacdo que é de 10002C.*

O processo de conversdo térmica,
denominado pirdlise lenta ou conversdao a
baixa temperatura (CBT), teve avangos
significativos na década de 80 pelos
pesquisadores Bayer e Kutubuddin.??> O
processo consiste em aquecer o material,
previamente seco, a temperatura de 380 —
420 °C, em atmosfera livre de oxigénio, por
um periodo médio de 2 a 3 horas. Os
bioprodutos obtidos apresentam
rendimentos variando em funcdo da
composicdo dos residuos.>>***

A composicdo quimica do bio-dleo e a
qualidade do biocarvdo sdo funcbes da
origem do residuo usado como matéria
prima. A medida do poder calorifico é
determinante na avaliacdo para aplicagdo
destes, nas suas formas brutas, como bio-
combustivéis.”® A maior aplicacdo do bio-6leo
é como combustivel.#***’ Ja o
biocarvdo pode ser utilizado como
combustivel sélido, na recomposi¢do de solos
agricolas, no sequestro de carbono, no
tratamento de efluentes como adsorvente,
na remediag3o de solos e de aguas.®’

2. Materiais e Métodos

2.1. Amostragem

A torta de filtro, proveniente da industria
sucroalcooleira, utilizada neste trabalho, foi
doada pela Cooperativa Agroindustrial do

Bernardino, C. A. R. et al.

Estado do Rio de Janeiro (COAGRO),
localizada em Campos Goytacazes — RJ, com
latitude de - 21.807799 (21948'28” S) e
longitude de -41.272371 (41216'20” W). A
torta estava em empilhada em um monte, e
as sub-amostras foram coletadas a partir de
diferentes pontos da pilha, com auxilio de
uma pa metalica, e depois homogeneizadas,
utilizando-se luvas descartaveis, formando
uma amostra composta. As amostras (10 kg
cada) foram acondicionadas em sacos de
polietileno e transportadas para o
laboratério.

2.2. Pirdlise Branda

A torta de filtro foi seca em estufa a 1052
+ 2 °C, baseado na norma NBR- 8293/1983.
Em seguida, 200 g da torta de filtro seca
foram submetidos ao tratamento por pirdlise
branda. As condi¢gdes utilizadas para o
processo de pirdlise foram atmosfera inerte
com N,, temperatura de 380 2C, com uma
taxa de aquecimento de 15 ° C min™ e tempo
de residéncia de 2 horas.

Os ensaios de conversdo por pirdlise
foram realizados em um reator de bancada
consistindo de um forno de marca Heraeus
R/O 100, um controlador de temperatura,
suprimento de nitrogénio, um leito fixo
constituido de vidro tipo boro-silicato com
juntas esmerilhadas, de dimensdes 1,40 cm x
10 mm, um sistema de coleta de liquidos
formado por um condensador, um funil de
decantagdo (500 mL) e trés frascos lavadores
de gases (Figura 2).

A conversdo inicia-se a temperatura de
380 2C. Os produtos de conversdo, em fase
gasosa, sdo impelidos para a regido de
condensacao, com refrigeracdo na faixa de 5 -
15 °C. A fase ndo condensada, é coletada em
um sistema de lavagem de gases, constituido
por dois frascos lavadores contendo solucdo
de NaOH 10 % (m/v) e solugdo de HCl 10 %
(v/v). A fase condensavel, constituida de duas
fracGes, aquosa (agua de pirdlise) e organica
(bio-6leo), foi coletada em um funil de
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separacdo e isolada por diferenca de
densidade. Restando apenas no conversor o

Vq

biocarvdo que apds resfriamento foi

removido e analisado.
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Figura 2. Esquema do reator termoelétrico modo batelada de conversdo a baixa
temperatura: (1) reator pirolitico; (2) condensador; (3) controlador de temperatura; (4) cilindro
de nitrogénio; (5) frascos lavadores de gases; (6) coletor de fracdo liquida; (7) leito de

borosilicato (LABCON - 1Q/UFF)

2.3. Caracterizagao da Torta de Filtro e do
Biocarvao

Foram realizadas as seguintes analises
para a torta de filtro e o biocarvao:

v'  Espectroscopia  na do

Infravermelho (FTIR);

regiao

v" Andlise elementar (C, H, N, S);

v'  Teor de metais (K, Mg, Ca, Fe, Cd, Cr,
Mn, Cu, Zn, Pb);

v" Teor de fdsforo

2.4. Ensaios de Adsorgao

Foram realizadas as analises de

microscopia eletrénica de varredura (MEV),
area superficial especifica e porosidade do
biocarvdo antes do processo de adsorgdo
para verificar sua qualidade e potencialidade
na remogao de corantes organicos.

Em seguida, para os ensaios de adsorgao
na fase liquida foi utilizado como adsorbato o
reagente azul de metileno, marca Merck
(Férmula Molecular: CygH1sCIN3S — Massa
Molecular: 319,5 g mol™).

Para este ensaio foram preparadas as
seguintes solugdes aquosas de azul de
metileno:

a) Solugdo estoque de 250 mg L™

b) Solugdo de trabalho (0,5; 1,0; 2,5;
5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5 mg L'l)
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As analises foram feitas no
espectrofotometro UV/VIS Varian Cary 50
Conc, em A = 665 nm.

Para os ensaios de adsorcdo, foram
utilizados 10 mg de biocarvao, com
granulometria de até 0,045 mm
(MESH/TYLER 325), colocados em contato
com 10 mL de solug¢Ges aquosas de azul de
metileno (pH= 6,2) em varias concentragdes
(0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0; 17,5
mg L") por uma 1h, com agitacdo constante
em placa de agitacdo magnética, a
temperatura ambiente (25 2C). A isoterma de
adsorcdo foi construida como mostrado na
equacao 1.

— (CO_Ce)V
m

Eq.1

e

Os dados da isoterma foram interpretados
pelos modelos de Langmuir e Freundlich.

Os ensaios cinéticos de adsorcdo foram
utilizados 10 mg de carvao juntamente com

17%
11%

4%
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10 mL de solugdes aquosas de azul de
metileno (pH 6,2), com concentra¢do de 10
mg L. Com variacdo do tempo de 15, 30, 60,
120 e 180 min e agitagdo constante em placa
magnética, com temperatura ambiente (25
9C). A interpretacdo dos dados foi realizada
pelos modelos cinéticos pseudo 12 ordem e
pseudo 22 ordem.

3. Resultados e Discussao

3.1. Pirdlise Lenta

Os experimentos de pirdlise da torta de
filtro, realizados nas condi¢des: fluxo
constante de nitrogénio (0,5 L min™); taxa de
aquecimento de 15 °C min™; temperatura de
3809C e tempo de residéncia do material no
reator de 2h levaram a quatro fragGes: bio-
6leo, biocarvao, fragdo aquosa e gds, com os

rendimentos médios das conversdes
descritos na Figura 3.

Biocarvao

Bio-6leo

Fracdo aquosa

68%

Fracdo gasosa

Figura 3. Rendimento médio dos produtos obtidos por pirdlise lenta da torta de filtro
(Atmosfera de Ny; T-380°C; t- 2 h)

O rendimento da fracdo gasosa foi
bastante promissor e podera suprir as
necessidades do processo no aquecimento

do reator de pirdlise. A fracdo aquosa pode
ser usada na cadeia produtiva
sucroalcooleira, como fertilizante no plantio
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da cana de aglcar, e o bio-6leo pode ser
utilizado como combustivel na geragdo de
energia do préprio processo de pirdlise.
Observa-se um rendimento da fragdo sodlida,
o biocarvao, bastante elevado (68%) o que
justifica investimentos na produgdo deste
produto que podera vir a ter potencial em
diversas aplicacoes. Neste  trabalho
estudamos suas caracteristicas quimicas e
fisico-quimicas, bem como, sua
potencialidade como combustivel, adubo
organico e adsorvente organico.

3.2. Analise por Espectroscopia na Regidao
do Infravermelho (FTIR) da Torta de Filtro e
do Biocarvao

O perfil das absorcées do residuo da torta
de filtro seco e o carvao pirolitico foram
comparados por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR). Os espectros de
Infravermelho da torta de filtro (Figura 4) e
do biocarvao (Figura 5) mostraram absorcGes

DYq

bastante semelhantes, porém,
intensidades dos sinais diferentes.

Observa-se que houve uma consideravel
reducdo na intensidade de absor¢do no
espectro de Infravermelho na regido de 3400
cm™? relativas as deformacdes axiais da
ligagdo OH e da ligagdgo NH, no carvao
pirolitico e o desaparecimento da carbonila
na regido de 1647 cm™, da torta de filtro em
relacio ao biocarvdo, demonstrando a
diminuicdo de acucares (celulose e
hemicelulose) com o processo de pirdlise.

A comparacao dos perfis de
Infravermelho, Figuras 4 e 5, revelam dados
importantes em relacdo a grupos funcionais
encontrados na lignina, celulose,
hemicelulose e extrativos, composicdo antes
da conversdo. Os grupos OH e NH, quando
submetidos a temperatura de 380 °C sao
envolvidos em mecanismos de
termodecomposicdo em fase gasosa com a
perda de H,0 e NH3;, diminuindo as absor¢des
na regido de 3400 cm™

69
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Figura 4. Espectro na regido do Infravermelho da amostra de torta de filtro
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Figura 5. Espectro na regido do Infravermelho do biocarvao

3.3. Composicao Quimica da Torta de
Filtro e do Biocarvao

Os teores de C, H, N e S, foram analisados
utilizando-se o analisador Elementar marca
ELEMENTAR Vario Micro CHNS e as analises
para os metais K, Mg, Ca, Fe, Cd, Cr, Mn, Cu,
Zn, Pb, bem como o teor de P, foram

realizadas pela técnica de Espectrometria de
Absorg¢do Atdmica (Tabela 2).

O biocarvdao proveniente da pirdlise da
torta de filtro apresenta um aumento no teor
de carbono e, um pequeno aumento no teor
de N, P, K, Ca, Mg, Fe, e ndo se observa a

presenca de metais pesados em relacdo a
torta de filtro. A Agéncia Nacional de Energia
Elétrica (ANEEL) considera que a turfa
constitui um dos primeiros estdgios do
carvao, com baixo teor de carbono na ordem
de 45%; o linhito apresenta um indice que
varia de 60 % a 75 %; o carvdo betuminoso
(hulha), mais utilizado como combustivel
contém cerca de 80 % de carbono, e o mais
puro dos carvdes; o antracito apresenta um
contetido carbonifero superior a 90 %.%®
Embora este biocarvdo apresente baixo teor
de C (25,44%), estes resultados sdo
promissores para a utilizagdo deste por nao
poluir solos e mananciais hidricos por metais.

Tabela 2. Composi¢do quimica da torta de filtro e do biocarvao obtido por pirélise (n=3)

Elemento Quimico

Torta de Filtro (%)

Biocarvao (%)

C 24,66+1,94 25,44+1,70
N 2,33+0,20 2,04+0,15
H 3,64+0,27 2,33+0,14
S 0,80+0,04 0,81+0,07

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |No. 3| |551-573|



Bernardino, C. A. R. et al.

Vo

P 1,04+0,01
Mg 0,51+0,01
K 0,54+0,05
Ca 1,78+0,01
Fe 1,19+0,09
Cd ~0,00
Mn 0,10+0,00
Zn 0,01+0,00
Cu 0,01+0,00
Pb ~0,00
Cr ~0,00

1,23+0,16

0,72+0,04

0,69+0,07

2,45+0,04

1,79+0,08

~0,00

0,14+0,01

0,02+0,00

0,01+0,00

~0,00

~0,00

O “~” representa valores aproximados de 0,00%

3.4. Avaliagdo de Rendimento e Poder
Calorifico no Processo de Pirdlise

Na Tabela 3 é feita uma comparagao
entre o poder calorifico superior (PCS) da
torta de filtro seca e de seus produtos
obtidos na conversdo por pirélise lenta.

A Tabela 4 mostra o balango de massa do
processo por pirélise lenta, considerando a

massa inicial da torta de filtro seca de 0,200
kg. E importante salientar, que para se obter
uma tonelada de torta de filtro seca, sdo
necessarias 1,83 toneladas do residuo umido,
devido ao teor de umidade ser 54,57 %.

Com os valores apresentados, pode-se
calcular a quantidade de energia para uma
tonelada de torta de filtro, como observado
na Tabela 5.

Tabela 3. Poder Calorifico dos produtos por pirélise lenta

Parametro Torta de Filtro Bio-dleo Biocarvao Gas Fracdo Aquosa
Rendimentos (%) 100 4 68 17 11
PCS
g’ 2 2
(MJ k) 7,7 6,46 8,78 4,07 0

Tabela 4. Avaliacdo do rendimento do processo por pirélise lenta (kg)

Torta de Filtro Seca Bio-6leo Biocarvao Gas Fragdao Aquosa
0,200 0,008 0,136 0,034 0,022
1000 40 680 170 110
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Tabela 5. Avaliacdo do poder calorifico superior para o processo de pirélise lenta

PCS

Energia produzida (MJ) a

(MJ kg'¥) Massa (kg) partir de.1 kg da Torta de
Filtro seca
Torta de Filtro (seca) 7,72 1,00 7,72
Bio-dleo 26,46 0,04 1,058
Biocarvao 8,78 0,68 5,970
Gas 4,07 0,17 0,692

E importante ressaltar que a estimativa de
geracao total do residuo da torta de filtro foi
de aproximadamente 26 milhGes de
toneladas na safra de 2017/2018, no Brasil.”®
Teoricamente a potencialidade deste residuo
no tratamento por pirdlise lenta é de
aproximadamente 14 milhdes de toneladas
de torta de filtro seca por ano, devido ao teor
de umidade ser de 54,57%.

A estimativa total dos seus respectivos
bioprodutos sdo: 0,52 milhGes toneladas de
bio-6leo; 8,8 milhGes de toneladas de
biocarvao; 2,2 milhGes de toneladas de gas e
1430 milhGes de toneladas de fracdo aquosa.
Sendo assim a energia estimada para o
processo  por pirdlise branda seria
aproximadamente de 13759.10° MJ de bio-
6leo, 77264.10° MJ de carvio e 8954.10° MJ
de gas.

3.5. Perspectivas de Aplicagdes para o
Biocarvao — Adubo Organico

O desenvolvimento de processos que
permitam transformar residuos agricolas em
carvao  pirolitico com  caracteristicas
apropriadas para o uso como condicionantes
do solo e adubos organicos, ndo sé é
altamente  desejdvel como  também

estratégico para a agroindustria. Um carvao
pirolitico com tais caracteristicas pode
agregar valor ao carvao vegetal, tanto por
criar um uso inovador, quanto por ser objeto
de captacdo de recursos destinados ao
mecanismo de desenvolvimento limpo.*

O C, H e O sdo essenciais para os tecidos
vegetais, constituindo cerca de 90 % da
matéria seca de uma planta.’* Portanto, as
plantas necessitam de agua (H,0) e de
diferentes moléculas organicas para sua
sobrevivéncia. Esses elementos sdo obtidos
pelas plantas a partir da dgua absorvida pelas
raizes e do CO, absorvido via fotossintese. Os
macronutrientes como o N, P, K s3o de

grande importancia devido as grandes
guantidades absorvidas pelas plantas. O N
geralmente encontrando-se em

concentragdes que variam de 1 a 5 % da
matéria seca. A concentracdo de P pode
variar de 0,10 a 1,0 % da matéria seca, e 0 K
encontra-se na faixa de 1,0 a 3,5 %.%* A falta
desses elementos nos solos pode acarretar
no atraso do desenvolvimento das plantas e
do florescimento, na queda prematura das
folhas, e na diminuicdo da frutificagdo.” A
Tabela 6 mostra a concentracdo média de
elementos essenciais da matéria seca de um
vegetal e as variagbes das concentragdes
minimas e maximas encontradas no
biocarvdo.*
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Tabela 6. Comparagdo entre a concentragdo média de elementos essenciais da matéria
seca de um vegetal com as variagdes das concentragdes minimas e maximas encontradas no

biocarvio.*

Elemento quimico

Concentragoes (%)

Biocarvao da torta de filtro (%)

C 42 23,60 - 27,39
N 2,0-35 1,81-2,21
H 6 2,14-2,54
S 0,2-0,3 0,73-0,94
0 44 59,51 - 65,07
P 0,12-0,22 1,05-1,36

Mg 0,2-0,4 0,70-0,76
K 1,5-3,0 0,65-0,76
Ca 1,0-2,0 2,40-2,48
Fe 0,5-1,5 1,70 -1,87

Mn 0,5-1,5 0,14 - 0,15
Zn 0,5-1,5 0,008 - 0,010
Cu 0,5-1,5 0,018 - 0,022

Analisando a composicdo quimica do
biocarvdo proveniente da torta de filtro em
compara¢do a composicdo de matéria seca,
observa-se que este tem uma boa
perspectiva para ser utilizado como adubo
organico em solos agricolas, pois apresenta
quantidades adequadas de N, P e K.** Além
disso, o biocarvdo pode apresentar
caracteristicas que aumentam a capacidade
de retengdo de agua e nutrientes no solo
devido a sua natureza porosa e forma
relativamente estavel da matéria organica, e
promove também a absorgdo de substancias
organicas soluveis.>

3.6. Adsor¢ao para Tratamento de
Efluente

A remocdo de corantes sintéticos
presentes em efluentes industriais é de
grande interesse, uma vez que alguns desses
corantes e seus produtos de degradacao
podem ser carcinogénicos e toxicos e,
consequentemente, o seu tratamento nao
pode depender somente da biodegradagdo.®

A utilizagdo de residuos agroindustriais,
transformados em carvdo pirolitico é uma
alternativa para desenvolver adsorventes de
baixo custo, contribuindo para a redugdo dos
custos na eliminagdo dos residuos agricolas.*
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A capacidade do carvdao de pirdlise em
adsorver substancias organicas é dependente
de varios fatores, como: granulometria, area
superficial, densidade, pH, teor de cinzas,
estrutura interna dos poros, presenga de
grupos funcionais na superficie dos poros que
conferem alta reatividade da superficie,
dimensOes dos poros e alta resisténcia
mecanica.’’®

Os materiais carbonosos ativados e
piroliticos sdo soélidos porosos com grande
capacidade de adsorcdo. Em geral, estes
materiais ativados possuem alta area
superficial (300 a 2500 m® g*) e grande
volume de poros acessiveis a gases. Ja para
os carvOes de pirdlise a literatura relata
baixas e médias areas superficiais (0 a 490 m”

Bernardino, C. A. R. et al.

g'), porém apresentam altas taxas de
adsorcOes para corantes de moléculas
grandes.®*®

Na Figura 6 verifica-se a isoterma de
adsorcdo/dessorgdo de N, a 77 K que fornece
informacgdes qualitativas preliminares sobre o
mecanismo de adsorcdo e da estrutura
porosa do biocarvdo da torta de filtro. De
acordo com a classificacdo BET, observa-se
gue a isoterma é caracteristica de formacao
de sdélidos mesoporosos e macroporosos. A
area superficial determinada pelo método
BET foi de 19,7856 m? g', uma 4drea
especifica superficial baixa, porém eficiente
para remocdo de efluentes que apresentem
moléculas organicas grandes.

70 -

Volume (cm3.g?)
N w B [0 [e))
o o o o o
1 1 1 1 1

[
o
1

0 T T T

0 0,2 0,4

0,6 0,8 1
P/Po

Figura 6. Isoterma de adsorc¢do/dessorcdo de N, a 77 K para o biocarvio

A distribuicdo do didmetro de poros é
mostrada na Figura 7, segundo as classes:
microporos @ < 20 A, mesoporos 20 A < @ <
500 A e macroporos @ > 500 A. A andlise da
distribuicdo do volume de poros em fungdo
do diametro indicou que o biocarvao
proveniente da torta de filtro ¢é
principalmente constituido de mesoporos
com didmetro entre 20 A e 500 A.

A micrografia obtida por MEV do
biocarvdo (Figura 8) demonstra uma
superficie porosa formada pela intensa

eliminagdo de volateis e gases, resultado que
pode ser atribuido a presenga de material
mineral, que causa uma maior desintegragao
nas particulas do biocarvdo.”
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Figura 8. Micrografia obtida por MEV do biocarvdo da torta de filtro

3.7. Isotermas de Adsorgao

Na Figura 9 observa-se a isoterma de
adsorc¢do do azul de metileno pelo biocarvao
(10 mg), a partir de solugdes aquosas de 10
mL com diferentes concentragdes (0,5; 1,0;
2,5; 5,0; 7,5; 10; 12,5; 15,0; 17,5 mg.L™), com
temperatura de 25 2C e pH de 6,2.

O grifico representado  pela
guantidade de azul de metileno adsorvido no
equilibrio (ge) vs concentragdes de equilibrio
(Ce), mostra uma tendéncia de uma
guantidade de adsor¢do maxima, para esses
dados. Por este motivo, os dados foram
processados pelo modelo de Langmuir e
Freundlich.
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Figura 9. Isoterma de adsorcao do azul de metileno em carvao pirolitico; 10 mL de solucdes
aquosas de azul de metileno, a 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10; 12,5; 15,0; 17,5 mg.L™"; T=252C, pH =
6,2)

O modelo de Langmuir é aplicado em
sistemas que aceitam as seguintes hipdteses:
As moléculas do adsorbato aderem-se na
superficie do adsorvente em locais definidos
(sitios); cada sitio ativo apenas acomoda uma
molécula do adsorbato. Isso significa que é
formada apenas uma monocamada e ndo ha
interacdo entre as moléculas de sitios
vizinhos.

A isoterma de Freundlich, geralmente,
descreve uma adsorcdo reversivel e ndo

ideal, sendo ndo restrita a formacdo de
monocamada. Este modelo empirico pode
ser aplicado em adsorgdao multicamada com
distribuicdo ndo uniforme do calor de
adsorcdo e afinidades sobre uma superficie
heterogénea.”

As expressdes matematicas para modelos
de isotermas de Langmuir sdo ilustradas na
Tabela 7.°°%

Tabela 7. Modelos para isoterma de Langmuir

Forma nao linear

Forma linear

Representagao grafica

C C C
— = +— — vs Ce
e qum dm de
1 1 4 1 1 1
Qe = dmkiCe de dm Ki9mCe Je Ce
€ 1+ k;Ce _ _ de Vs Jde
qe qm k]Ce qe klce
q Jde
o — kiam ~ kide ¢ Vs
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Onde, g. = Quantidade adsorvida na
particula no equilibrio (mg g'); dm =
Capacidade maxima de adsor¢do, relacionada
a cobertura de uma monocamada (mg g'l); ki
= Grau de afinidade, constante de equilibrio

Tabela 8. Fator de separacao (R,)

Vo

de adsorcdo (L g"); C. = Concentracdo na fase
liquida no equilibrio (mg L™).

Os parametros de Langmuir podem ser
expressos pelo fator de separacgdo
adimensional, R, que permite avaliar a forma
da isoterma (Tabela 8).

Equagao Fator de separacao (R,) Tipo de Isoterma
R>1 Desfavoravel
. 1 R, Linear
L= n e
(1 +kiCo) 0<R<1 Favoravel
Ri=0 Irreversivel
Onde, k = Grau de afinidade da inicial da fase fluida. Na Tabela 9 verifica-se o

monocamada de Langmuir; Cy = concentragao

modelo para a isoterma de Freundlich.”>*?

Tabela 9. Modelos para isoterma de Freundlich

Forma nao linear

Forma linear

Representacao grafica

1
qe = K¢Ce /n

log(qe) = log(Ky) + — 10g(Ce)

1
log(qe) vs log(Ce)

Onde, g. = Concentragdo de equilibrio do
sélido (mg g'); C. = Concentracdo de
equilibrio do liquido (mg L"); Ki e 1/n =
Constantes de Freundlich.

Os resultados para o modelo de Langmuir
demonstraram que o equilibrio é bem
descrito por este modelo, devido ao
coeficiente de correlagdo ser 0,9591 (Tabela
10).

O valor de gm, que mede a capacidade
maxima de adsor¢do de um adsorbato em um
adsorvente, foi de 54,64 mg g’ para o
adsorbato azul de metileno no adsorvente
carvao pirolitico. O fator de separagao (RL) foi
de 0,0572, mostrando que a adsorcdo foi
favoravel (O<RL<1).

Tabela 10. Parametros fisico-quimicos de adsorg¢do obtidos a partir do ajuste ao modelo de
Langmuir para o adsorbato de azul de metileno a 25 2C, em biocarvao

Adsorvente Adsorbato

dm(mg g™)

Isoterma de Langmuir
K (L mg™) R’ R,

Carvao pirolitico Azul de Metileno

54,64

1,65 0,9591 0,0572
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Na Tabela 11 observam-se os parametros
fisico-quimicos de adsor¢do obtidos a partir
do ajuste ao modelo de Freundlich para o
adsorbato azul de metileno. Os resultados
demonstraram que o equilibrio foi bem
descrito pela isoterma de Freundlich, devido
ao coeficiente de correlagdo ser 0,9978. Este
modelo apresentou uma correlagdo melhor
em comparagao com a isoterma de Langmuir.
O valor de K; foi de 59,69 mg g* para o
adsorbato azul de metileno no adsorvente
biocarvao. Este mede a capacidade maxima
de adsorcdo de um adsorbato em um

Bernardino, C. A. R. et al.

adsorvente. A constante 1/n descreve a
intensidade de adsorgdo, sendo favoravel na
faixa de 0 a 1. Neste caso, o valor de 1/n foi
de 0,91. Esses dois parametros obtidos sdo
importantes para determinar a capacidade de
adsorcdo de diferentes adsorventes. Como
1/n < 1, existe uma interacdo entre o
adsorvente e o adsorbato, isto €, o biocarvao
adsorve o azul de metileno, em proporgdes
significativas. Esta adsor¢cdo adapta-se
melhor ao modelo de Freundlich quando
comparado com o modelo de Langmuir.

Tabela 11. Parametros fisico-quimicos de adsorcao obtidos a partir do ajuste ao modelo de
Freundlich para o adsorbato de azul de metileno a 25 eC

Adsorvente Adsorbato

Isoterma de Freundlich

1/n Ks (mg.g™*(L mg™)") R?

Carvao pirolitico Azul de Metileno

0,91 59,69 0,9978

3.8. Cinética de Adsorgao

A Figura 10 apresenta a cinética de
adsorc¢do de azul de metileno pelo biocarvao.

Observa-se que apds 30 min houve uma
remo¢dao média de 98% para solugdo aquosa
de azul de metilenoa 10 mg L.

100,000
4 2 2 2
95,000
o
AT
o
& 90,000
@
2
X
85,000
80,000
0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Figura 10. Cinética de adsor¢do de azul de metileno no biocarvao (10 mg de biocarvao; 10 mL
de solugdo do corante; T = 25 oC; pH = 6,2)
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A cinética do processo de adsorcdo do
corante azul de metileno pelo biocarvao foi
investigada através dos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

A equacdo cinética de pseudo 12 ordem
de Lagergren baseada na capacidade de
adsor¢do do sélido, descrita na Tabela 12,

Tabela 12. Modelo pseudo 12 ordem

Vo

representa o modelo cinético de pseudo 12
ordem. Para se obter a forma linearizada, a
equacado é integrada nas seguintes condicGes:
t =0,t=1t qg.=0e g; = q.. A constante de
velocidade k; pode ser obtida do declive da
reta do grafico de log(ge — q¢) vs t.*>*

Equagao Forma linear

Representagao grafica

dqe
dt

St k(@ =) 108 — 40) = 108(0) — (3553) ¢

k
2’333 log(q, — q;) vs't

Em que, k; = constante cinética de 12
ordem (min™); g = quantidade de adsorbato
adsorvido no equilibrio (mg g'); q =
quantidade de adsorbato adsorvido pela
superficie no tempo t (mg g™).

A partir da quantidade de azul de
metileno adsorvida no equilibrio (q.) e da
qguantidade de azul de metileno adsorvida no
tempo “t” (q;), obtidos no ensaio da cinética

de adsorcdo, foi possivel avaliar o ajuste dos
pontos no modelo de pseudo-primeira
ordem.

Os valores dos coeficientes de correlagdo
obtidos para a concentracdo inicial de 10 mg
L™ de azul de metileno a 25 oC foi de 0,8952,
0 que demonstra que ndo houve um bom
ajuste dos dados utilizando este modelo,
como demonstrado na Tabela 13.

Tabela 13. Parametros do modelo de pseudo-primeira ordem

Qe (experimental) qe(teérico) K1 RZ
(mg.g”) (mg.g™) (min™)
9,8655 5,6480 0,26853 0,8952

A equacdo cinética de pseudo 22 ordem
também se baseia na capacidade de adsorgao
do sélido, como descrito na Tabela 14. Para
se obter a forma linearizada, a equagdo é

Tabela 14. Modelo pseudo 22 ordem

integrada nas seguintes condi¢Bes: t =0, t =
t, 9. = 0 e g;= g:. A constante de velocidade k,
pode ser obtida do declive da reta do grafico
de t/q,vs t.**

Equagao Forma linear Representagao grafica
1 N 1 .
dqy q_ k qe” q_ ¢
== = k2 (qe — 4¢)? e El
dt =4t qt
Qe h ¢ge
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Em que, k, - constante cinética de 22
ordem (g mg* min™); g. - quantidade de
adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g?); a:
- quantidade de adsorbato adsorvido pela
superficie no tempo t (mg g™); h - velocidade
inicial de adsor¢do (mg g™ min™).

A partir da linearizagdo do modelo é
possivel obter a constante de velocidade de
pseudo-segunda ordem (k,) através do
coeficiente linear, e o valor da quantidade
adsorvida no equilibrio (ge) através do
coeficiente angular, sendo que este ultimo
pode ser comparado ao valor obtido
experimentalmente, conforme mostrado na
Tabela 15.

Bernardino, C. A. R. et al.

Analisando os dados foi possivel observar
gue o coeficiente de correlagdo obtido para
este modelo cinético foi de 0,9981, indicando
claramente um processo de pseudo-segunda
ordem. O valor da quantidade adsorvida no
equilibrio (g.) tedrico apresenta um valor
muito proximo ao obtido
experimentalmente, o que ratifica a validade
do modelo. Também nota-se que a
velocidade inicial de adsorgdo (h) foi de
9,1575 mg g' min', indicando que o
processo de adsorcio é extremamente
rapido.

Tabela 15. Parametros do modelo de pseudo-segunda ordem

e (experimental) qe(teérico) Kz h Rz
(mgg?) (mgg?) (g mg™ min™) (mg g™ min™)
9,8655 10,3412 0,26853 9,1575 0,9981

4. Consideragoes Finais

O processo de pirdlise é uma importante
ferramenta na destinagdo adequada de
residuos agricolas e da agroindustria. O
processo pirdlise lenta para o tratamento da
torta de filtro gerou um rendimento da
fragdo solida (biocarvdo) bastante elevado
(68 %). O rendimento da fragdo gasosa (17 %)
também foi bastante promissor e pode suprir
as necessidades do processo no aquecimento
do reator de pirdlise. A fragdo aquosa (11 %)
pode ser utilizada como fertilizante no
plantio da cana de aclcar e o pouco 6leo (4
%) obtido pode voltar ao processo de pirdlise
como biocombustivel.

O biocarvdo é um produto com alto valor
agregado, e mostrou-se um excelente
adsorvente mesoporoso, com rendimento de
remocao de 98%, em 30 min, do corante azul
de metileno a partir de solugdes aquosas,
apresentando, assim, um excelente potencial
para ser utilizado em processos de adsorgao

no tratamento efluentes. A composicdo
guimica do biocarvdo indica que este pode
ser usado também para adubacdo organica,
devido a presenca da quantidade adequada
de N, P, K e baixo teor de metais. A avaliagdo
do poder calorifico superior do biocarvao e
do gas pirolitico mostrou-se pouco eficaz
para a utilizagdo dos mesmos como
combustiveis  alternativos, com uma
estimativa de gerar 5,97 MJ e 0,69 MJ, a
partir de 1kg de torta de filtro seca,
respectivamente.
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