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Geragdo de carvdo por copirdlise: efeitos da temperatura, fluxo de
N; e percentual de lodo

A copirdlise (CP) é a quebra de mais de uma biomassa pelo calor em auséncia de oxigénio, gerando produtos liquidos, sélidos e gasosos. A constitui¢do do carvdo
depende das condigdes de copirdlise e do processo adotado. Estudou-se o efeito combinado da temperatura, do fluxo de nitrogénio e composi¢do percentual de
lodo de efluente industrial tratado de uma beneficiadora de arroz (LEITBA) com casca de arroz (CA) para geragdo de carvdo por CP através de um planejamento de
Box-Behnken (B-B), com percentual de LEITBA variando entre 25 e 75%, temperatura de 500 a 700 °C e fluxo de N, de 1 a 5 mL.min"L. Aplicou-se a metodologia de
superficie de resposta (MSR) para analisar e otimizar as condi¢es de CP. O modelo polinomial de primeira ordem explicou o fenémeno de maxima geragdo de
carvdo com uma variancia explicada superior a 90%. A geragdo de carvdo foi significativamente dependente de duas das trés varidveis: percentual de LEITBA e
temperatura. A partir do modelo, as 6timas condigGes para maximizar a geragdo de carvdo foram com temperaturas de 500 °C e 100% de lodo independente do
fluxo de N,. Experimentalmente, observou-se maior geragdo de carvdo a 75% LEITBA, 500 °C e fluxo de N, de 3 mL.min-! com 67,09% de biomassa inicial convertida.

Palavras-chave: Biomassa; Conversdo termoquimica; Carvdo; Otimizagdo; Metodologia de superficie de resposta.

Coal generation by copyrolysis: effects of temperature, N> flow and
sludge percentage

Copyrolysis (CP) is the cleavage of more than one biomass by heat in the absence of oxygen, which yields liquid, solid, and gas products. Coal constitution depends
on copyrolysis conditions and on the process adopted. The combined effect of temperature, nitrogen flow, and percent composition of treated industrial effluent
sludge from a rice processing plant (TIESRPP) with rice hulls (RH) for coal generation through CP was studied through planning Box-Behnken (BB), with TIESRPP
percentages ranging from 25 to 75%, temperature between 500 and 700 °C, and N, flow of 1 to 5 mL.min".. Response surface methodology (RSM) was applied to
analyze and optimize CP conditions. The first-order polynomial model explained over 90% of the maximum coal generation phenomenon. Coal generation
significantly depended on two of the three variables: TIESRPP percentage and temperature. The model showed the optimal conditions to maximize the coal
generation were 500 °C and 100% of sludge regardless of N, flow. The highest coal generation was experimentally observed to be 75% TIESRPP, 500 °C, and N, flow
of 3 mL.min"* with conversion of 67.09% of the initial biomass.

Keywords: Biomass; Thermochemical conversion; Coal; Optimization; Response surface methodology.
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INTRODUGAO

A producdo verde vem ganhando espacgo por buscar técnicas de desenvolvimento cada vez mais
sustentaveis. Esse conceito implica em otimizarmos a disposi¢do dos passivos ambientais, dando aos mesmos
uma destinagdo mais nobre, como, por exemplo, transformando-os em fontes de energia renovaveis ou
novos produtos com maior valor agregado. A substituicdo de combustiveis fosseis vem de encontro a estas
premissas, dado que energias limpas estdo sendo evidenciadas e a busca de processos alternativos cresce
intensamente (KABIR et al., 2017). O estado brasileiro do Rio Grande do Sul (RS) é o maior produtor de arroz
do pais (KABIR et al., 2017). Dados de 2015 contabilizaram uma produtividade de 7,7 ton.ha® no estado. A
regido sul deste estado cultivou, na safra de 2017, aproximadamente 161.000 hectares arroz, representando
88% do plantio no RS (IBGE, 2016). Deste montante, em média 22% representa casca de arroz (CA) (IRGA,
2016). Esta CA pode ser definida como sendo uma capa de grande dureza formada basicamente de materiais
como a silica, celulose, hemicelulose e lignina (YANG et al., 2007). Devido a sua composicdo, € uma biomassa
com grande potencial para conversdo termoquimica, podendo ser convertido em novos produtos, tanto
liguidos quanto solidos (KABIR et al., 2017; YANG et al., 2007). Embora sejam dados regionais, a pesquisa
pode ser replicada a nivel mundial, uma vez que na cadeia de producdo, a geracao de CA é inevitdvel, assim
como a producdo do lodo de efluente industrial tratado (LEITBA).

Nos ultimos anos a fiscalizagdo ambiental tornou-se mais atuante, o que motivou as cadeias
produtivas a tratarem seus residuos, demandando desenvolvimento de novas tecnologias de valorizagao e
alternativas aos atuais métodos de descarte dos passivos, como a reutilizacdo agricola, a incineragao ou
aterro (que representam 42, 27 e 14% da destinacdo destes residuos, respectivamente) devido aos riscos
ambientais e de salude associados (SAMOLADA et al., 2014). O LEITBA é um residuo inevitavel no processo
industrial (SEGGIANI et al., 2012), uma vez que o efluente obrigatoriamente deve ser tratado para obedecer
as normas ambientais. E comumente utilizado na agricultura por conter em sua composicdo genérica, macro
e micronutrientes que, uma vez bem dimensionados e identificados, podem ser Uteis na adubacdo e correcédo
do solo agrario, entretanto, se ndo avaliado, acarreta desequilibrios de composicdo quimica, além de poder
carregar consigo metais toxicos, patdgenos e contaminantes organicos como hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (SANCHES FILHO et al.,, 2017). Por ser um residuo que demanda grandes areas de
armazenamento, seu principal destino realmente esta focado na disposi¢do agricola (BOHM et al., 2016).

O volume de geracdo de lodo de efluente, somados os esgotos doméstico e industrial, chega a ordem
dos 20 milhdes de toneladas ao ano no mundo, nimero este que nos préximos anos tende a aumentar em
fungdo da crescente urbanizagao e industrializagdo mundial (BOHM et al., 2016; MELERO et al., 2015). Desta
forma, a geracdo crescente de lodo de efluente, vem se tornando uma importante questdo, em fungao dos
riscos ambientais decorrentes da disposicao final deste residuo (DAl et al., 2013). Porém, essas destinagdes
sdo restringidas com o aumento do uso terra e suas limitagcOes de territérios utilizaveis para este fim, as
guestGes ambientais e o aumento de rigor na regulamentacdo para destino final de passivos (CAO et al.,

2013). Levando-se em consideracdo o exposto, ha uma demanda por novas e eficientes tecnologias, que
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venham a dar opgdes ambientalmente corretas para destinacdo do lodo de efluente (FYTILI et al., 2008).

Nessa dtica, o reaproveitamento energético através de processos térmicos tais como a pirdlise vem
ganhando visibilidade (ARAZO et al., 2017). O LEITBA apresenta em sua composicdo uma consideravel
quantidade de componentes de origem organica e com considerdvel capacidade energética (ARAZO et al.,
2017; ELLED et al., 2006). Estes componentes organicos sdo geralmente compostos de carboidratos
(celulose), proteinas, lipidios e acidos nucleicos (MANARA et al., 2012). Assim sendo, o lodo de efluente pode
vir a ser considerado como uma biomassa de recurso potencial para as conversdes termoquimicas como a
pirélise (RULKENS, 2008).

A pirdlise é considerada um dos métodos mais vidveis para a valorizacdo em grande escala de lodos
de efluente tratados (FONTS et al., 2012), bem como a copirdlise, que associa a este lodo um outro
componente residual, uma vez que os produtos podem ser utilizados como biocombustiveis ou fonte para
originar novos produtos quimicos (ALVAREZ et al., 2016). Levando-se em consideracdo a necessidade de
reaproveitar os residuos produtivos de forma mais eficiente, é importante conhecer o potencial de cada
passivo e de qual forma se torna mais eficientemente reaproveitavel.

A metodologia de superficie de resposta (MSR) possibilita estimar o efeito de multiplas varidveis,
sozinhas ou em combinagdo, em termos de varidveis de resposta (GACULA et al., 1984). Para atender tal
demanda, objetivou-se estudar a interagdo do percentual de LEITBA, da temperatura e do fluxo de nitrogénio
(N2) na geragdo de carvao através do processo termoquimico da copirdlise (CP), bem como as condi¢des

dtimas para controle de sua atividade usando a MSR.

METODOLOGIA

Obtengao das amostras

Utilizou-se CA e LEITBA obtidas em industria beneficiadora de arroz, situada na cidade de Pelotas-RS,
coletadas no més de agosto de 2017, e armazenadas em local seco, no caso da CA, e refrigerado para o
LEITBA, no Laboratdrio de Contaminantes Ambientais (LACA) do IFSul/Campus Pelotas. Este lodo foi gerado
apos processo de beneficiamento do grao e do tratamento do efluente industrial, sendo recolhido e prensado

para posterior destinagdo final.

Preparo das amostras

A CA foi moida em um moinho de facas para redugdo de tamanho (granulometria de 60 mesh) e seca
a 60 °C até peso constante. As amostras de LEITBA foram secas em estufa a 60 °C por 72 horas, apds foram
submetidas a redugdo de tamanho (granulometria 60 mesh) em gral de porcelana e armazenadas em

dessecador.

Caracterizagao preliminar das amostras

Para determinacdo da umidade, placas com lodo pesados individualmente foram levados a estufa
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com 105 °C por 24 horas. No final do processo, as amostras foram resfriadas e pesadas. O valor de umidade
perdida corresponde a diferengca massica antes e apds o processo (APHA, 2017). Para a determinagdo da
matéria organica do LEITBA, 2 g de amostra, em triplicata, foram calcinadas em mufla a 550 °C por 4 horas,
promovendo a perda de volateis da amostra. O valor de matéria organica perdida corresponde a diferencga
massica antes e apds o processo (APHA, 2017).

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas a partir de amostras com 50% casca de arroz
misturados com 50% lodo, a fim de determinar as faixas de temperatura onde ocorrem perdas de massa,
direcionando, assim, os experimentos de pirdlise. As andlises termogravimétricas foram realizadas em um
equipamento (TA Instruments) modelo SDT Q600 V20.9 Build 20 operando com taxa de aquecimento de 20
°C.min’t, da temperatura de 50 °C até aproximadamente 1000 °C, em porta amostras de alumina, sob fluxo

de nitrogénio gasoso de 100 mL.min™.

Copirdlises das biomassas

O processo de copirdlise rapida foi realizado em forno de bancada com reator de quartzo forno
tubular, 40 mm de diametro, 200 de mm comprimento, regulador de temperatura tipo N-480 Novus,
termopar tipo K, poténcia 1,7 kW, voltagem 220 V, Figura 1. O processo foi conduzido em batelada no LACA
com 10 g da mistura entre CA e LEITBA colocados no reator de quartzo, variando seus percentuais de massa
entre 25 e 75%, conforme Tabela 1. As temperaturas de pirdlise utilizadas entre 500 °C e 700 °C, com rampa
de aquecimento de 100 °C.min%, por um tempo de residéncia de 15 minutos e fluxo de nitrogénio com vaz3o

entre 1 e 5mL.min™.

Tabela 1: Codificagdo das varidveis reacionais e planejamento do experimento.

Cadigo de nivel LEITBA (%) (X1) Temperatura (°C) (X3) Fluxo N, (mL.min1) (X3)
-1 25 500 01
0 50 600 03
1 75 700 05

Coletor de gas

\ 7

Coletordz
bio-bleo

| — —— Controfadar de

Figura 1: Forno acoplado a um reator de quartzo com controle de temperatura e fluxo. A linha preta mostra o detalhe
da modificagdo sistema de condensagdo. Fonte: Faccini et al. (2013).

O rendimento de carvao gerado na CP foi calculado a partir da massa obtida em relacdo a massa total
de CA e LEITBA em percentual de massa (% p/p). Os gases ndo condensaveis foram calculados pela diferenca

entre a soma do carvdo e bio-6leo e a massa total inicial. O carvdo depositado no reator de quartzo, apds ser
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devidamente pesado, foi acondicionado em tubos de vidro com tampa para serem utilizados nos

experimentos posteriores.

Efeito combinado do percentual de lodo, temperatura e fluxo N,

Para analisar o efeito combinado do percentual de lodo (X:), da temperatura (X;) e do fluxo de N;

(X3), um planejamento Box-Behnken (B-B, citado em Gacula et al. (1984), foi adaptado para trés variaveis e

trés niveis (Tabela 1). Basicamente no B-B, para cada varidvel fixada no zero, um fatorial 22 é executado com

as outras duas variaveis, totalizando doze pontos fatoriais (combinagdo entre pontos -1, 0, +1) e um ponto

central (0, 0, 0) (Tabela 2). O ponto central (ensaio 9) foi replicado seis vezes e os demais pontos foram

replicados duas vezes.
Uma fungdo polinomial de segunda ordem foi ajustada aos dados experimentais (Equagdo 1):
Y=bo+3 bX+3 biX?+3 byX; (Equagdo 1)
Y= variavel resposta em termos de geragdo de carvao (%); X1, X2 e X3 = varidveis de entrada; bo= ponto central do
sistema; bi = coeficiente linear; bi= coeficiente quadratico e bj= coeficiente interativo

Caracterizagao do carvao

A analise imediata do produto sdlido visou determinar o conteido de umidade, carbono volatil,
cinzas e carbono fixo nas amostras, além de comparar a capacidade adsortiva do produto gerado com a de
produtos comerciais. Para a analise de umidade, dois gramas do carvao de cada copirélise foram pesados em
cadinhos de porcelana previamente ambientado e mantidos a 105 °C por 24 horas em estufa, periodo apds
o qual o conjunto foi transferido para dessecador até atingir temperatura ambiente, sendo entdo novamente
pesado para determinar a massa perdida, que corresponde a umidade. A amostra seca foi entdo deixada por
7 minutos em forno mufla a 900 °C com porta aberta para a perda do carbono volatil, mantida em dessecador
até atingir temperatura ambiente e novamente pesada. Apds, o material restante foi mantido a 700 °C com
porta fechada até se obter cinzas brancas, sendo o material colocado em dessecador até esfriar e pesado
novamente. O teor de carbono fixo corresponde a diferenca entre a massa inicial de amostra e o somatdrio
das massas encontradas para umidade, carbono volatil e cinzas (NBR 8112/1986).

A capacidade de adsorgao foi avaliada se baseando na metodologia adotada por Oliveira et al. (2018),
utilizando-se uma solu¢do de azul de metileno (AM) com concentracdo de 10 mol.L™. Desta, 100 mL foram
misturados com 0,5 g de adsorvente (com granulometria média de 0,125 mm) e mantidos sob agitacdo
magnética por 15 minutos. Apds este processo, o carvao foi separado por filtragdo. Os niveis de azul de
metileno residuais presentes no filtrado foram determinados por Espectrofotometria de Absor¢cao Molecular
a 665 nm. Para evitar a interferéncia do material em suspensdo ndo retido na filtragem, os ensaios de
adsorg¢do foram acompanhados de provas em branco. Para avaliar a eficiéncia do processo, a absorbancia da
solugdo original de AM foi considerada como sendo 100% do material a ser adsorvido. O mesmo

procedimento foi realizado com carvao ativado comercial para comparacdo (COSTA et al., 2018).
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Anadlise estatistica

O software Statistica foi utilizado para calcular os coeficientes de regressao linear, o coeficiente de
determinacdo e a andlise de variancia (ANOVA), bem como para gerar os graficos em duas e trés dimensdes.
Os intervalos de confianga dos coeficientes foram calculados multiplicando-se o erro padrao por Student-t

(tn-2), ajustado aos graus de liberdade (p = 0,05).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Resultados da caracteriza¢ao preliminar

Os resultados para umidade e matéria organica total do lodo, bem como seus desvios padrio
relativos expressos em porcentagem foram respectivamente de 74,8% +0,3% e de 27,3% t 2,7%. Estes valores
estdo em acordo com os valores obtidos com Ingelmo (2012). A matéria orgdnica em particular encontra-se
em niveis mais baixos que os encontrados pelos autores (37%) refletindo uma maior estabilizagdo do lodo
deste estudo, pois o conteudo de matéria organica decresce significativamente durante o processo de
estabilizacdo do lodo através da respiragdo microbioldgica convertendo-a em CO; e ainda através da
mineralizacdo (INGELMO et al., 2012).

Em relagdo a andlise termogravimétrica, observa-se que a mistura entre LEITBA e CA é
completamente pirolisada a uma temperatura por volta de 675 2C (Figura 2). Verifica-se trés fases de perda

de massa. A primeira fase, entre 125 °C e 146 °C, refere-se a perda de dgua, bem como compostos organicos

livres de menor peso molecular considerados extraiveis do lodo (ALVAREZ et al., 2016; WU et al., 2017).

TGA
mg
Mid Point 335.07C
Onset 306.64C
Endset 364.71C
Weight Loss  -0.828mg
-21.306%

4.0

Mid Point 125.10C
| Onset 146.11C Mid Point 651.75C
Endset 143.01C Onset 835.86C
WeightLoss  -0.057mg L Endset 675.64C
3.0 -1.465% Weight Loss  -0.170mg
> -4.369%

0.00 200,00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Figura 2: Analise termogravimétrica do LEITBA com CA.

A segunda fase indicada pela curva de TGA, com perda de aproximadamente 21% da massa analisada,
entre 306 e 364 2C, pode estar associada a pirdlise de carboidratos e lipideos, segundo Zhang et al. (2014).
Estes resultados vém de encontro com Collard et al. (2014) que afirma que apds uma pequena mudanga de
peso desde o inicio da elevacdo de temperatura para 300 °C, a conversdo principal de celulose ocorre entre
300 e 390 2C, tendo como maior taxa de decomposicao geralmente a faixa compreendida entre 330 e 370 2C
(LV et al., 2012). A terceira fase, entre 390 a 680 2C, onde ha uma perda 8,3%, principalmente no intervalo

635 e 675 2C, esta relacionada com a pirdlise de proteinas e lignina. Os resultados de TGA para LEITBA e CA
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estdo em acordo com Gong et al. (2014).

Geracao de carvao variando %LEITBA, temperatura e fluxo de N, no processo de copirdlise

Na Tabela 2, tem-se o delineamento do experimento com as condi¢cées empregadas e os resultados
experimentais para a quantificacdo de carvao gerado. Os ensaios 2, 6, 8 e 11 resultaram em conversao de em
média 63,48% da mistura de biomassas em fase sdlida. Nestes 4 experimentos, observou-se que o fator em
comum entre eles foi o percentual de 75% de LEITBA, mesmo havendo mudancgas de temperatura e de fluxo
N,. A influéncia da porcentagem de lodo pode ser explicada pelo baixo teor de matéria organica do LEITBA,
que colabora para formacao do carvao. Nos experimentos 1,7 e 10 observou-se os menores rendimentos de
obtencdo da fragdo solida de carvao (em média 42,38%), nestes casos a proporgao dominante de 3:1 da CA
foi fator determinante para a queda de rendimento. Conforme Betemps et al. (2017), o predominio da CA no
processo gera maior percentual da fase liquida de bio-6leo em fung¢do do predominio de celulose e lignina
contida na casca. A temperatura e fluxo estatisticamente nao representaram alteracdes nos resultados
obtidos, sendo determinante a fracdo madssica de 75% de CA.

Nos experimentos 1 e 2, fluxo de N, e temperatura foram mantidos constantes, variando % de
LEITBA. Com o maximo fluxo, os rendimentos de carvao tanto com 25% quanto com 75% de LEITBA foram
menores que, se comparados com demais experimentos com estes % massicos. Isso se explica conforme
Weber et al. (2018), pelo maior arraste promovido pelo fluxo mais elevado.

Nos experimentos 5 e 6, fluxo de N; e temperatura foram mantidos constantes variando % de LEITBA.
Nestes casos, fluxo intermedidrio de N; e uso da menor temperatura analisada, 500 °C, promoveram o maior
rendimento em suas faixas percentuais de utilizacdo de LEITBA. Conforme Yu et al. (2016), isso tem explicacdo
na velocidade mais abrandada de fluxo aliado ao processo de pirdlise com temperatura de 500 °C que,
segundo Arazo et al. (2017), promove uma melhor conversao das biomassas em carvao.

Nos experimentos 7 e 8, fluxo de N, e temperatura foram mantidos constantes variando % de LEITBA.
Com comportamento similar aos experimentos 1 e 2, observou-se, porém, que o menor fluxo aliado a uma
temperatura maior, promoveu um acréscimo na ordem de 10% na geragao de carvdo, quando em proporg¢ao
de 25% de LEITBA, isso ocorre pela presenca predominante da CA nesta situa¢do, conforme Alvarez et al.
(2015).

Nos experimentos 10 e 11, fluxo de N, e temperatura foram mantidos constantes variando % de
LEITBA. Aqui, pode-se observar que o carvao produzido com a proporc¢ao de 75% de LEITBA, atingiu resultado
e comportamento similar aos casos 2 e 8, com uma gerag¢ao na ordem de 62,1% de carvdo. Com a proporg¢ado
de 25%, pode-se observar que seu rendimento com fluxo de N> de 1 mL.min, resultou em uma geracdo de
carvdo equivalente a3 média entre os fluxos 3 e 5 mL.min, nos levando a concluir que o fluxo de N;
intermediario de 3 mL.min! teve acdo positiva ha comparac¢do com os demais fluxos.

Nos experimentos 3 e 4, fluxo de N, e % de LEITBA foram mantidos constantes e variou-se a
temperatura, ndo havendo significativa diferenciacao de resultados para a geracdo de carvao.

Nos experimentos 12 e 13, fluxo de N; e % de LEITBA foram mantidos constantes variando
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temperatura. A exemplo dos experimentos 3 e 4, o comportamento de geragdo de carvdo seguiu 0 mesmo
caminho, porém, observando-se uma pequena redugao se comparado com estes experimentos citados. A
explicacdo desta ocorréncia, conforme Arazo et al. (2017), se da ao menor fluxo de N, que favorece a

producdo do bio-6leo em fungao de seu arraste mais lento e com menos perda da fase liquida.

Tabela 2: Matriz do planejamento com os valores codificados e naturais e resposta.

Ensaio Variaveis codificadas Variaveis naturais Ya Np
X1 X2 X3 X1 Xz X3
1 -1 0 1 25 600 5 40,749f 2
2 1 0 1 75 600 5 62,0242 2
3 0 -1 1 50 500 5 54,837bc 2
4 0 1 1 50 700 5 51,124bcd 2
5 -1 -1 0 25 500 3 47,8349 2
6 1 -1 0 75 500 3 67,0912 2
7 -1 1 0 25 700 3 44,137¢f 2
8 1 1 0 75 700 3 62,6842 2
9 0 0 0 50 600 3 56,183b 6
10 -1 0 -1 25 600 1 42,271¢f 2
11 1 0 -1 75 600 1 62,1172 2
12 0 -1 -1 50 500 1 53,543bcd 2
13 0 1 -1 50 700 1 48,361cde 2

Ya = valor médio da varidvel resposta em termos de geragao de carvao (C; Nb = NUmero de repeti¢Ges; X1 LEITBA em %;
X2 temperatura em 2C; X3 fluxo de N2em mL min)

O efeito de cada uma dessas varidveis na gera¢do de carvao foi comparado através de um grafico de
médias, maximos e minimos do tipo Box e Whiskers, Figuras 3 a-c, elaborado a partir dos dados da Tabela 2.
Nas condi¢Ges experimentais, a geragao de carvao foi maxima quando usada a propor¢do 3:1 de LEITBA
(Figura 3a). Com relagdo a temperatura, pode-se observar que, conforme se aumentou a temperatura, houve
um leve aumento da quebra dos materiais pirolisados, aumentando a fragdo gasosa e reduzindo a gera¢ao
de carvao (Figura 3b). Em relacdo ao fluxo de N, embora a Figura 3c mostre que a maior geragdo acontece
com um fluxo de 3 mL, a analise das médias e seus efeitos, mostra que este fator ndo teve efeito na geracdo

de carvao como veremos a seguir.

Estudo do efeito da temperatura, do fluxo de N, e do percentual de LEITBA com CA na geracao de carvao

A tabela 3 relne os resultados do estudo dos efeitos calculados para o planejamento fatorial da
copirdlise apresentado na tabela 2. Andlise dos dados da tabela 2. Nessa incluimos o rendimento médio
global de carvao, que também é uma combinacdo linear de todas as observacGes. Para verificar se os efeitos
calculados sao significativamente diferentes de zero podemos empregar o teste t, no nivel de 95% de
confianga o valor t correspondente a 17 graus de liberdade é 2,11. Nesse caso, consideraremos
estatisticamente significativo um efeito cujo valor absoluto exceder (0 + 2,11 X 0,89) = 1,88. Aplicando esse
critério aos valores da tabela 3, vemos que apenas o % de LEITBA (X1) e a temperatura (X;) sdo significativos.
A variacdo de fluxo de N2 ndo tem efeito sobre a geracdo de carvdao, bem como, ndo houve nenhum efeito
interativo entre as trés varidveis estudadas. O efeito quadratico sé foi observado para fluxo de N3 (X3), porém
esse efeito é cinco vezes menos pronunciado na geragao de carvao que % de LEITBA. No caso do % de LEITBA

aumentando o percentual de lodo aumenta diretamente a geracao de carvdao. Quanto a temperatura a
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relacdo é inversa, ou seja, aumentando a temperatura diminui a geracdo de carvdo (Figura 3a e 2b).
Analisando o impacto dos efeitos principais, pode-se dizer que o efeito %LEITBA é cerca de cinco vezes maior
do que o da temperatura na gerac¢do de carvao. Tal efeito foi pronunciado e observado nos ensaios 2, 6, 8 e

11, onde se observou maxima gerac¢do de carvao por copirdlise e somente o efeito do LEITBA foi significativo.

Tabela 3: Efeitos calculados para o planejamento fatorial.

Estimativa + erro padrao P
Média global 53,02 +0,36 0,0000
Efeitos principais
% de LEITBA (x1) 19,73+ 0,89 0,0000
Temperatura (x2) -4,25 + 0,89 0,0002
Fluxo de N3 (x3) 0,61+0,89 0,5022
Efeitos quadraticos
X1.X1 (b11) 0,46 + 0,66 0,4909
X2.X2 (b22) 0,28 + 0,66 0,6688
X3.X3 (b33) 3,93 +£0,66 0,0000
Efeitos de interagdo
X1.X> (b12) 0,36 1,26 0,7814
X2.X3 (b23) 0,73+1,26 0,5674
X1.X3 (b13) 0,71+1,26 0,5780
0 70 10
g a 63 63
E 60 & 0| 60 |
% ? 55 | 5 |
,‘é 4 50/ 30 |
§ - 45| 45
40 Wl 40 |
35jj = = 5l . 35 | i 7
=2 = k 500 700 3 3
LEITBA (%) Temperatura (°C) Fhuxo de N5 (mL min~1)

Figura 3: Grafico de médias, maximos e minimos do tipo Box e Whiskers para geracao de carvao: efeito individual do

LEITBA; da temperatura e do fluxo de nitrogénio.
Obtengdo do modelo linear para geragao de carvao

As influéncias linear, quadratico e interativa do % de LEITBA, da temperatura e do fluxo de N, estdo
indicadas na Tabela 4. O modelo expresso pela Equacdo 1, com coeficiente de determinag¢do de R? = 0,950
(ajustado), foi estatisticamente significativo para regressdo (p < 0,05), ndo havendo evidéncia da falta de

ajuste (Tabela 4).

Tabela 4: Coeficientes de regressio n3o-linear e de determinacio (R?) do modelo matematico de primeira ordem para

a formacao do carvao.

Coeficientes? ValoresP
Intercepta (bo) 53,7+ 0,768**
Lineares

X1 (b1) 9,87 £ 0,94**
Xz (b2) -2,12 £ 0,94**
X3 (bs) 0,305 + 0,94NS
Quadratico

X1.X1 (b11) 0,231+ 0,69 NS
X2.X2 (b22) 0,143 0,69 NS
X3.X3 (b33) 1,966 + 0,69**
Interagdes

Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais
v.11-n.3 * Abra Mai 2020

Page |130




Geragdo de carvdo por copirdlise: efeitos da temperatura, fluxo de N2 e percentual de lodo

BOHM, E. M.; DUTRA, I. R. S.; SACCO, R. T.; TORALLES, R. P.; SANCHES FILHO, P. J.; BOHM, G. M. B.

X1.X2 (b12) -0,177 + 1,328NS
X2.X3 (ba3) 0,367 + 1,328NS
X1.X3 (b13) 0,357 + 1,328NS
R? ajustado 0,95

3Y =bo + 3 biXi + 3 biXiZ +5 bijXi, em que X1 = percentual de LEITBA, Xz = temperatura e X3= fluxo de Na. Significante (p <
0,01). ®Valores * intervalo de confianga a p = 0,05. NS N&o significativo; **Significativo (p < 0,01).

O efeito linear dos parametros percentual de biomassas e temperatura fica evidente na Figura 4,
percebe-se que 0 % de LEITBA tem influéncia direta na geragdo de carvdo e a temperatura inversa. O efeito
quadratico do fluxo de N; ndo é percebido na Figura 4 porque a contribuicdo desse efeito é pequena na

origem da variacdao da ANOVA (Tabela 5), corroborando com o estudo dos efeitos apresentado na Tabela 3.

{0} ORNRD 3P ORNRUREY

Figura 4: Efeito de X1 e X2 na produgdo de carvao com Xz fixado no valor médio.

Tabela 5: Andlise de variancia para o ajuste de um modelo de primeira ordem aos dados experimentais

Origem da variagao Modelo: Y=
Soma quadratica (SQ) Graus de liberdade (GL) Média quadratica (MQ) Feal
Modelo 1.749,652 9 194,405 23,71
Linear 1.630,986 3
Quadratico 116,317 3
Interagdes 2,349 3
Residuo 179,18 23 8,23
Falta de ajuste 10,952 3 3,65 1,15
Erro puro 53,886 17 3,17
Total 1.812,510 29
Fab (6, 17) = 2,70; Ftab (6, 23) = 2,53; ambos com nivel de confianga de 95%.

Na Figura 4 é possivel observar que, ao se fixar o fluxo de N;em 3 mL.min? o maior rendimento de
carvado é obtido com 75% de LEITBA e 500 °C. Como o efeito quadratico representa somente de 5% da SQ do
modelo (Tabela 5) e considerando somente os efeitos significativos apresentados na tabela 3, entdo, o

modelo ajustado fica (Equacgdo 2):

Y =53,69 +9,87X: —2,12X; (Equagado 2)

Portanto torna-se impossivel uma andlise candnica objetivando facilitar a interpretagdo do resultado
do ponto estaciondrio e definir se € um ponto de maximo, minimo ou cela (MATEUS et al., 2001), mas é
possivel uma simulagdo computacional do modelo linear para 75% de LEITBA (X;=1). Nessas condic¢des, a
geracdo de carvao seria cerca de 65,7% e a experimental 67,1% (Tabela 2, ensaio 6). Ao nivel de confianca de
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95%, usando o teste t, pode-se aceitar a hipdtese nula, ou seja, a gera¢do de carvao do ensaio 6 é igual ao
valor obtido por simulagdo. Nas temperaturas de 600°C (X,=0) e 700°C (X,=1), os valores obtidos por
simulagdo foram 63,6% e 61,4%, respectivamente. Tal fato corrobora que o efeito da temperatura é inverso
(Figura 3, Tabela 4), porém com baixo impacto na geracdo de carvdo. Um AT de 200°C experimental provoca
uma redugdo de apenas 4% na geragdo de carvao.

Pode-se maximizar a geragao de carvao para 75% com uma participa¢do de 100% de lodo (X:=2), ou
seja, deveria submeter ao forno de CP 10,0 gramas LEITBA, ndo havendo aproveitamento dos dois passivos
ambientais. A maior participacao de CA na composi¢do da mistura diminui a producdo carvao. Por outro lado,
estudos prévios de Bohm (2019), indicam que ha aumento da produc¢do de bio-6leo com a maior participagao
de CA na mistura. O bio-6leo é um composto rico em fendis e cetonas e de alto apelo industrial (FACCINI et

al., 2013).

Caracterizagao do carvao

Quanto aos teores de umidade, os tratamentos que apresentaram os maiores valores foram os
ensaios 10 e 1, com teores de umidade de, respectivamente, 4,815% e 4,300%, nao diferindo
significativamente dos ensaios 3,4, 5,6, 7, 11, 12 e 13. J4 os menores teores de umidade foram observados
nos ensaios 2, 8 e 9, com os respectivos valores de 1,510%, 1,740% e 2,337% (Tabela 6). Tais resultados vao
de encontro com os limites definidos pela Secretaria de Agricultura e Abastecimento de S3o Paulo para
carvdes vegetais, que estabelece o valor maximo de 5% para umidade (SAO PAULO, 2015).

Com relacdo a matéria volatil, os maiores teores foram encontrados nos ensaios 5 e 7, com os
respectivos teores de 25,395% e 25,200%. Estes resultados nao se diferem dos ensaios 1, 2, 3, 4, 6, 9, 10, 11,
12 e 13. O menor teor de matéria volatil foi encontrado no ensaio 8, com 8,340% de volateis (Tabela 6). A
diferenga entre os valores de cinzas ndo foi estatisticamente relevante e a média dos tratamentos foi
14,215%+8,88. Quanto aos teores de carbono fixo obteve-se em média 65,426%+10,34.

Os tratamentos apresentaram grande divergéncia em termos de carbono fixo, que é o principal
critério de qualidade para carvées destinados a queima, uma vez que quanto maior for o teor de carbono
fixo, maior sera o tempo de residéncia do carvao na fornalha (SILVA et al., 2018). Por outro lado, a matéria
volatil estd associada a um menor rendimento energético e maior impacto ambiental, pois representa
hidrocarbonetos, didéxido e mondxido de carbono (GARCIA et al., 2017).

Quanto aos teores de umidade, os tratamentos que apresentaram os maiores valores foram os
ensaios 10 e 1, com teores de umidade de, respectivamente, 4,815% e 4,300%, nao diferindo
significativamente dos ensaios 3,4, 5,6, 7, 11, 12 e 13. J4 os menores teores de umidade foram observados
nos ensaios 2, 8 e 9, com os respectivos valores de 1,510%, 1,740% e 2,337%, valores que ndo sao
significativamente diferentes daqueles encontrados nos ensaios 1, 3, 4, 5, 6, 7, 11, 12 e 13 (Tabela 6). Tais
resultados vao de encontro com os limites definidos pela Secretaria de Agricultura e Abastecimento de Sao

Paulo para carvdes vegetais, que estabelece o valor maximo de 5% para umidade (SAO PAULO, 2015).
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Tabela 6: Matriz do planejamento com os valores codificados e naturais e resposta das analises do carvao.

Ensaio Variaveis codificadas Variaveis naturais Yy Ye Y4 Ye \G Np
X1 X2 X3 X1 X2 X3 (") (™)
1 -1 0 1 25 600 5 4,300 16,70520 4,760 74,235 91,99032bc 2
2 1 0 1 75 600 5 1,510 14,4102b 18,185 65,890 94,4103bc 2
3 0 -1 1 50 500 5 2,5102b 19,47020 8,205 69,820 87,595b¢ 2
4 0 1 1 50 700 5 2,2802b 17,3152 16,575 63,825 82,895¢ 2
5 -1 -1 0 25 500 3 3,2902b 25,3952 4,280 67,035 86,3550bc 2
6 1 -1 0 75 500 3 1,8702b 22,7702 20,385 54,980 91,5358bkc 2
7 -1 1 0 25 700 3 2,2953b 25,2002 24,155 48,350 84,695¢ 2
8 1 1 0 75 700 3 1,740 8,340b 13,170 76,755 99,8652 2
9 0 0 0 50 600 3 2,337° 15,8702b 16,720 65,077 89,187b¢ 6
10 -1 0 -1 25 600 1 4,8152 20,880 15,705 58,600 94,78032bc 2
11 1 0 -1 75 600 1 2,2802b 13,2452b 20,490 63,985 97,0952 2
12 0 -1 -1 50 500 1 3,6402b 20,48532b 10,725 65,150 93,3658bkc 2
13 0 1 -1 50 700 1 3,4502b 12,5752b 6,425 77,540 90,1158bkc 2

Yb = valor médio da varidvel resposta em termos de teor de umidade; Yc = valor médio da varidvel resposta em termos
de teor de carbono volatil; Ya= valor médio da varidvel resposta em termos de teor de cinzas; Ye = valor médio da varidvel
resposta em termos de teor de carbono fixo; Ys= valor médio da variavel resposta em termos de capacidade adsortiva
(C; Nb = Numero de repeticdes; X1 LEITBA em %; X2 temperatura em 2C; Xs fluxo de N2em mL min)

Com relacdo a matéria volatil, os maiores teores foram encontrados nos ensaios 5 e 7, com os
respectivos teores de 25,395% e 25,200%. Estes resultados nao se diferem dos ensaios 1, 2, 3, 4, 6, 9, 10, 11,
12 e 13. O menor teor de matéria volatil foi encontrado no ensaio 8, com 8,340% de volateis (Tabela 6). A
diferenga entre os valores de cinzas ndo foi estatisticamente relevante e a média dos tratamentos foi
14,215%+8,88. Quanto aos teores de carbono fixo obteve-se em média 65,426%+10,34.

Os tratamentos apresentaram grande divergéncia em termos de carbono fixo, que é o principal
critério de qualidade para carvées destinados a queima, uma vez que quanto maior for o teor de carbono
fixo, maior sera o tempo de residéncia do carvao na fornalha (SILVA et al., 2018). Por outro lado, a matéria
voldtil estd associada a um menor rendimento energético e maior impacto ambiental, pois representa
hidrocarbonetos, didxido e mondxido de carbono (GARCIA et al., 2017). As maiores capacidades adsortivas
foi observada no ensaio 8, que atingiu em média 99,865% de eficiéncia. Este resultado é significativamente
diferente dos ensaios 3, 4, 4, 7 e 9. O menor valor foi obtido pelo ensaio 7, com 84,695% de remocao.

Observa-se que todos os carvoes obtidos apresentaram propriedades adsortivas superiores a 80%, o
gue comprova a possibilidade de aplicacdo deste coproduto diretamente em processos industriais. Varios
estudos demonstraram a aplicabilidade de carvdes provindos de processos de pirdlise no tratamento de
efluentes liquidos e gasosos de diferentes naturezas ou na criagdo de barreiras reativas permeaveis devido
as suas elevadas capacidades adsortivas (OLIVEIRA, 2015; VASQUES, 2012; TAN et al., 2015; SILVA, 2009).
Além dessas aplicagdes, outros autores como Song et al. (2014) e Liu et al. (2013) utilizaram carvdes oriundos
da pirdlise de esgoto doméstico para a aplicagdo agricola e obtiveram um aumento da produtividade da
cultura devido as altas concentragGes de macronutrientes. Bruun et al. (2011) e Bruun et al. (2012)
correlacionaram a aplicacdo do carvao de palha de trigo a um aumento da atividade microbiana, imobilizagdo
e mineralizacdo de nitrogénio no solo e concluiram que, além disso, houve o sequestro de carbono e redugao
das emissoes de gases de efeito estufa. A Figura 5 traz as leituras espectrofotométricas da solucdo de azul de

metileno antes (a) e depois (b) do processo de adsorgéo.
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Figura 5: (a) Espectro de absor¢dao do AM (b) Espectro de absor¢do do AM apds ensaio de adsorgdo com carvao.

CONCLUSOES

A analise termogravimétrica indica que a mistura entre LEITBA e CA é completamente pirolisada a
uma temperatura entorno de 675 °C com trés fases de perda de massa bem definidas. A fun¢do polinomial
ajustada de primeira ordem com as varidveis temperatura e composicdo percentual LEITBA com CA
descreveu adequadamente a geracdo de carvdo por copirdlise com uma variagao explicada em torno da
média de 95%. N3o se observou efeito de fluxo de N, e nem interativo entre varidveis; o efeito quadratico
ndo foi relevante. A maxima geracdo de carvdo experimental foi obtida na propor¢do 3:1 de LEITBA,
independente fluxo de N, e da temperatura, para os ensaios 2, 6, 8 e 11, corroborando com o modelo
matematico o qual indica que o efeito do %LEITBA é cinco vezes mais importante na geragao de carvao do
gue a temperatura. Além disso, o modelo indica que se pode maximizar a geragdo de carvdo usando somente
lodo na mistura a 500°C e independente do fluxo de N,, porém com aproveitamento somente de um Unico
passivo ambiental.

O estudo permitiu avaliar a possibilidade de geracdao de novos produtos a partir de dois passivos
ambientais resultantes do beneficiamento de arroz, o LEITBA e CA. Os carvies obtidos nesse processo
apresentaram propriedades adsortivas superiores a 80%, o que comprova a possibilidade de aplicagdo deste
coproduto diretamente em processos industriais A utilizacdo destes dois passivos traz consigo vantagens
ambientais, uma vez que produz novos produtos de valor agregado ao mesmo tempo em que resolve
questdes de disposicdo para um residuo agricola gerado em grandes quantidades em nossa regido e de um

residuo inevitavel no processo de beneficiamento.
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