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RESUMO

O aumento da producao no setor industrial e agricola, contribui para o crescimento da
geracgao de residuos. Além disso, atualmente, o Brasil € o maior produtor de laranja e
exportador de suco de laranja do mundo, o que consequentemente o torna um grande
gerador de subprodutos dessa industria que muitas vezes nao tem uma destinagao
adequada. Aliado a esses fatores, a dificuldade de acesso a agua potavel por um
grande numero de pessoas torna interessante a produg¢ao de carvao ativado a partir da
casca da laranja para o tratamento de aguas, de forma a possibilitar uma destinagao
adequada para o residuo. O objetivo desse trabalho foi degradar termicamente a casca
de laranja por meio da pirdlise, a fim de obter carvao ativado, que posteriormente foi
testado como adsorvente de corante quimico. Para isso, a amostra foi ressecada em
estufa e triturada para ser caracterizada em densidade, teor de carbono fixo, teor de
cinzas, teor de material volatil, e umidade, além de ter sido feito um ensaio para a
cinética de perda de massa. Em seguida, a casca de laranja foi pirolisada por meio de
um reator de leito fixo, e apds a obtencéo do carvao ativado, foi feita a caracterizagao
nos mesmos aspectos da amostra inicial, excluindo a cinética de perda de massa. O
teste de adsorgao foi feito em uma mesa de agitagdo com o carvao ativado produzido
nessa pesquisa obtido na temperatura de 600 ‘C e taxa de aquecimento igual a 30
“C/min, na forma de pd, com granulometria de 0,45 mm. Foi aplicado um planejamento
experimental do tipo Delineamento de Faces Centradas (DFC) para se verificar os
efeitos de duas variaveis independentes (massa de carvao e concentragao da solugao
do corante) no teste de adsorgdo. Os resultados mostram que para concentragdes de
corante de 10 a 20 mg/L, a massa de carvao foi o fator determinante no processo de
adsorcao, de forma que os melhores resultados para eficiéncia de remogao foram
obtidos com massas proximas a 0,7g. Apds a analise de resultados, foi verificado que
a biomassa é adequada para a producao de carvao ativado através do processo de

pirdlise, e o carvao obtido tem alto poder de asorgéo.

Palavras-chave: Biomassa, Bagacgo da laranja, Pirdlise, Carvao ativado, Adsorgao



ABSTRACT

The increase in production in the industrial and agricultural sector contributes to the
growth of waste generation. In addition, currently, Brazil is the largest orange producer
and orange juice exporter in the world, which consequently makes it a great generator
of by-products of this industry that often does not have an adequate destination. Allied
to these factors, the difficulty of access to drinking water for a large number of people
makes it interesting to produce activated carbon from orange peel for water treatment,
in order to allow an adequate destination for the residue. The objective of this work was
to thermally degrade the orange peel through pyrolysis, in order to obtain activated
carbon, which was later tested as a chemical dye adsorbent. For this, the sample was
dried in an oven and crushed to be characterized in density, fixed carbon content, ash
content, volatile material contente and moisture, in addition to a test for the kinetics of
mass loss. Then, the orange peel was pyrolyzed using a fixed bed reactor, and after
obtaining the activated carbon, the characterization was carried out in the same aspects
of the initial sample, excluding the kinetics of mass loss. The adsorption test was
performed on a stirring table with the activated carbon produced in this research
obtained at a temperature of 600 °C and a heating rate equal to 30 °C/min, in the form
of a powder, with a granulometry of 0.45 mm. A Face-Centered Design (DFC)
experimental design was applied to verify the effects of two independent variables
(carbon mass and dye solution concentration) in the adsorption test. The results show
that for dye concentrations from 10 to 20 mg/L, the carbon mass was the determining
factor in the adsorption process, so that the best results for removal efficiency were
obtained with masses close to 0.7g. After analyzing the results, it was verified that the
biomass is suitable for the production of activated carbon through the pyrolysis process,

and the, obtained carbon has high adsorption power.

Keywords: Biomass, Orange pomace, Pyrolysis, Activated Carbon, Adsorbent.
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1. INTRODUCAO

As revolugdes industriais foram responsaveis por grandes mudangas nas mais
diversas cadeias produtivas e no estilo de vida das pessoas. O aumento da
produtividade gerado pelo desenvolvimento da tecnologia fez com que a industria
pudesse atender uma demanda muito maior. Apesar disso, para que o crescimento da
capacidade produtiva fosse possivel, foi necessario um aumento no consumo de agua,
tanto no setor agricola quanto no setor industrial. Além desses fatores, problemas
também vieram a surgir com o passar dos anos.

Em primeiro lugar, com o aumento na demanda por produtos e bens de
consumo, o setor industrial precisa aumentar sua produtividade, o que provoca um
aumento nos residuos gerados no processo de produg¢ao. Na industria de produgéo de
suco de laranja por exemplo, 50% da massa da fruta € composta por casca, albedo e
sementes. Ainda, no mesmo exemplo, o Brasil é responsavel por 85% da exportacéo
mundial de suco de laranja, além de possuir o titulo de maior produtor de laranjas do
mundo (NEVES, 2011). Com essas informagdes pode-se inferir que o pais é
responsavel por uma grande produgao de residuos nessa area.

Em segundo lugar, o consumo mundial de agua tem passado por um aumento
consideravel desde 1960, chegando a 5200 km® ao ano, e ainda assim,
aproximadamente 1,1 bilhdo de pessoas vive sem facil acesso a agua (PENA, 2022).
Nesse sentido, percebe-se a necessidade de desenvolvimento de métodos e
tecnologias para possibilitar o acesso a agua por mais pessoas.

No cenario atual, em que o interesse por fontes de energia sustentaveis e a
geracgao de residuos organicos € grande, surge a ideia de biomassa como alternativa
aos combustiveis fosseis, para que seja possivel dar uma destinagdo final mais
adequada aos residuos ao mesmo tempo em que se obtém material com maior valor
energeético.

Por meio do processo de pirdlise, isto €, a degradagao termoquimica realizada
na auséncia parcial ou total de oxigénio, € possivel converter a biomassa do bagacgo da
laranja em carvao ativado. Por isso, esse trabalho tem como objetivo degradar a casca
da laranja termicamente, e avaliar a eficacia do carvao obtido como adsorvente de

corante quimico.
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1.1.PROBLEMA DE PESQUISA

A necessidade da disponibilizagdo de agua potavel e a grande quantidade de
residuos gerados pela industria sdo problemas notaveis no Brasil. Uma industria no
Tocantins produz suco de laranja para exportagcdo, e consequentemente gera uma
grande quantidade de casca que poderia ser utilizada para a producao de carvao
ativado. Assim, qual a eficacia do carvao ativado produzido a partir de cascas de laranja

como adsorvente?

1.2.JUSTIFICATIVA

Devido a industria de suco de laranja produzir um grande volume de casca que
muitas vezes é descartada, é necessario dar uma finalidade a esse material. Ao realizar
pesquisa em sites de busca, é possivel encontrar valores médios de R$ 15,00 para o
kg do carvao ativado. Nesse sentido, é interessante avaliar o carvao ativado produzido
a partir dessa biomassa como adsorvente, com o intuito de agregar valor a um residuo
produzido pela industria e criar mais uma alternativa para filtragcdo no processo de
tratamento de agua. Portanto, deseja-se estudar as caracteristicas do carvéo obtido

através da pirdlise da casca de laranja, com foco no poder de adsorgao.

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo Geral
Degradar termicamente o bagago de laranja para a produgao de carvao ativado

com a aplicacdo como adsorvente.

1.3.2. Objetivos Especificos
|. Caracterizar a biomassa em estudo;
Il. Realizar a pirdlise da biomassa em reator de leito fixo;
lll. Caracterizar o carvao ativado obtido;

IV. Aplicar o carvao ativado em processo de adsorcao de corante quimico
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1.CARACTERISTICAS FISIOLOGICAS DA LARANJA
A estrutura da laranja é dividia em endocarpo, mesocarpo, epicarpo e sementes.
O mesocarpo € a camada branca e esponjosa de sabor amargo. Logo abaixo
encontramos o endocarpo, regiao onde encontram-se os gomos do fruto separados por
material membranoso. O epicarpo € a casca, que possui as moléculas responsaveis
pelas caracteristicas da laranja como aroma, cor e sabor (QUEIROZ; MENEZES, 2005).
Ao observar a composi¢ao da casca da laranja, € possivel notar os percentuais

de compostos quimicos apresentados na Figura 1.

Figura 1 — Composi¢ao quimica da casca de laranja em percentual

COMPOSICAO DA CASCA DE LARANJA

Proteinas Outros Acucares
6% 4% soluveis
Gorduras 17%

2%

Cinzas
3%

Amido
4%

Hemicelulose
11%
Lignina
1%

Fonte: Rivas et. Al., (2008).

2.2.BIOMASSA PARA CARVAO ATIVADO

Pode-se definir biomassa como toda matéria organica de origem vegetal ou
animal, e biomassa energética como os materiais que, por serem biomassa, podem ser
utilizados para fins energéticos (MESA-PEREZ, 2004).
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E possivel utilizar biomassa lignocelulésica para producéo dos mesmos produtos
originarios do petréleo, como combustiveis, solventes e outros produtos quimicos
(YAMAN, 2004). As propriedades do carvao produzido por materiais lignocelulésicos
dependem do precursor e do método de producdo usado. A composicado desses
materiais em relagdo a celulose, hemicelulose e lignina determina até certo ponto, o
desenvolvimento de porosidade do carvéao ativado produzido (NABAIS et al., 2013;
THEYDAN; AHMED, 2012).

2.3.PRODUGAO DE LARANJA NO TOCANTINS, NO BRASIL E NO MUNDO

De acordo com o Servigco Agricola Estrangeiro (FAS) do Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos (USDA), a produc¢ao total de laranja no ano comercial
2021/22 deve totalizar 48,8 milhdes de toneladas, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Produgdo mundial de laranja em milhdes de toneladas em 2021/22

Paises Producéo
Brasil 16,524
China 7.6
Unido Europeia 6,101
Mexico 4,28
Estados Unidos 3,56
Egito 3
Turquia 1,82
Africa do Sul 1,7
Marrocos 1,15
Vietnam 1,017
Outros 2,086
Total 48,838

Fonte: Adaptado da USDA, (2022).

O Brasil atualmente é o maior produtor de laranja do mundo, ao possuir uma
producao de 16,5 milhdes de toneladas, o que corresponde a aproximadamente 34%
da produgao global. O Brasil exporta 8 mil toneladas e importa 24 mil toneladas por
ano, de forma que 99,95% da produg&o nacional seja para uso interno (USDA, 2022).

O estado do Tocantins produziu 543 toneladas de laranja em 2020, produgéo

superior somente ao do estado do Maranhao (IBGE, 2020).
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2.4.DEGRADACAO TERMOQUIMICA

Em face aos problemas com relacdo a demanda mundial por combustiveis
fosseis, a degradagédo termoquimica conhecida como pirdlise da biomassa ganha
espaco. E um método que torna possivel a utilizagdo de material de origem organica
para producgdo de gas, 6leo e carvao, elementos de alto valor energético com grande
importancia no atendimento das demandas energéticas globais.

Define-se pirdlise como a degradagdo térmica de um material organico na
auséncia parcial ou total de agente oxidante, ou em ambiente que n&o ocorra a
gaseificagdo intensiva do material por existéncia de concentragdo de oxigénio
suficiente. Existem dois tipos de pirdlise, a convencional e a pirdlise rapida, que se
diferenciam nas variaveis como taxa de aquecimento, temperatura, tempo de residéncia
das fases sdlida e gasosa e os produtos desejados. Para a produc¢do de carvao, é

dirigido especificamente o processo de pirdlise convencional (PEDROZA, 2011).

2.5.EXPERIMENTOS COM PIROLISE DA CASCA DE LARANJA

Moraes et al. (2011), fizeram a cromatografia gasosa bidimensional para analisar
qualitativamente os componentes do bio-6leo da pirdlise do bagago de laranja. Eles
identificaram 167 compostos, em que 26 possuiam concentracdes superiores a 1%.
Utilizaram da cromatografia e da ferramenta de deconvolugao espectral, esta que por
sua vez, possibilitou a separacdo de compostos nos casos que a separagao
cromatografica n&o foi possivel.

Concentino et al. (2017) verificaram a influéncia do tipo de aglutinante na
resisténcia a compressao do briquete de carvao vegetal produzido a partir da pirdlise
do bagaco da laranja. Os aglutinantes testados foram pectina 30%, pectina 65% e
amido de milho. Os resultados mostraram que o amido de milho proporcionou maior
resisténcia a compressao, com um valor de 3,36 MPa, seguido pela pectina 30% com
2,117 MPa e da pectina 65% com 1,776 Mpa.

Santos (2015), caracterizou e avaliou o potencial de utilizagdo de cascas de
laranja pirolisadas como adsorventes de contaminantes inorganicos. Os contaminantes
utilizados foram Zinco, Aluminio, Cadmio, Cobre, Niquel e Chumbo. Por meio da
microscopia eletrénica de varredura e de area superficial, pdde-se observar superficies
porosas e heterogéneas nos materiais, caracteristicas que aumentavam com o
aumento da temperatura da pirdlise. Também foi possivel observar que as interagoes

contaminante-adsorvente ocorreram espontaneamente, e 0s processos adsortivos
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possuiam natureza fisica pelos baixos valores de entalpia. Por fim, concluiu-se que era

indicado o uso de cascas de laranja pirolisadas como material adsorvente.

3. MATERIAIS E METODOS

As atividades desenvolvidas durante esta pesquisa estdo apresentadas na
Figura 2. Os ensaios experimentais de caracterizagdo da amostra foram realizados no
Laboratério de Inovagdo em Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade
Energética (LARSEN) do IFTO, campus Palmas.

Figura 2 — Atividades realizadas durante a pesquisa

L Coleta do Material

—l-—(_ Umidade J

Y =
Caracterizagio [ ( Aleleesellid ]

da Biomassa <
o Material Volatil )
¥ ;>( Teor de Carbono Fixo ]
Pirdlise da casca de
[ laranja ;'( Densidade ]
k~—>(Ciﬂética de perda de massaj
Y

I e e
—»[ Teor de Cinzas ]

— Material Volatil )

J )
)

Y
L Ensaio de Adsor¢ao

;b( Teor de Carbono Fixo
—»( Densidade

Fonte: Autor, 2022.
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A biomassa utilizada foi a parte da laranja referente ao Epicarpo e o Mesocarpo,
apresentados na Figura 3, que corresponde ao material residual do processo de

producao de suco de laranja.

Figura 3 — Estrutura da laranja

Fonte: Autor, 2022.

3.1.CARACTERIZAGAO DA BIOMASSA

A casca de laranja foi analisada para a obtengdo dos dados da amostra
referentes a umidade, teor de cinzas, material volatil, teor de carbono fixo, densidade e
foi feito um estudo de cinética de perda de massa. A amostra foi seca em estufa (Figura
4) a 60 °C e triturada em um liquidificador industrial. A parte da amostra utilizada foi
aquela referente ao material passante na peneira de malha 16 e retido na peneira de
malha 20.
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Figura 4 — Estufa utilizada para secagem da amostra

Fonte: Autor, 2022.

3.1.1. Umidade
A determinacao da umidade foi feita de acordo com a norma ASTM D 3173-
85. Foi pesada uma massa de aproximadamente 1g de casca de laranja triturada que
foi adicionada a um cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado. Em
seguida a amostra foi aquecida em uma estufa a temperatura de 105 °C por um periodo
de 1 hora. Posteriormente o cadinho foi colocado em um dessecador por 15 minutos e
pesado. A analise foi realizada em ftriplicata e o teor de umidade foi determinado de

acordo com a Equacéo 1:

(A-B)
0

Umidade (%) = * 100 (Equacéao.1)

A= peso do cadinho vazio + peso da amostra
B= peso do cadinho + peso amostra pos-aquecimento na estufa (9)

C= peso da amostra
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3.1.2. Teor de cinzas

O teor de cinzas foi calculado segundo o0 método sugerido por Sanchez et
al., (2009), em que uma massa de aproximadamente 1g de casca de laranja triturada
em ftriplicata é adicionada a cadinhos de porcelana com peso constante pré-
determinado. A amostra foi calcinada a uma temperatura de 710 °C durante 60 minutos
em um forno mufla da marca EDG Equipamentos, modelo W-One. Em seguida os
cadinhos foram colocados em um dessecador por 1 hora para esfriar e posteriormente
serem pesados. O teor de cinzas foi determinado de acordo com a norma ASTM 2415-

66/86 e seus resultados foram obtidos através da Equacgao 2:

Cinzas (%) = %* 100 (Equagéo.2)

A= peso do cadinho + peso amostra apds calcinagao
B= peso do cadinho vazio (9)

C= peso da amostra

3.1.3. Material Volatil
De acordo com método sugerido por Sanchez et al., (2009), a determinagao
do teor de material volatil da biomassa da casca de laranja foi realizada em triplicata
pesando cerca de 1g de amostra em um cadinho de porcelana com peso constante pré-
determinado. A amostra foi aquecida em um forno mufla a temperatura de 850° C, na
auséncia de oxigénio por um periodo de 7 minutos. O teor de material volatil foi obtido

de acordo com a Equacao 3:
. s e A-B ~
Material Volatil (%) = (T) * 100 (Equacgao.3)
A= peso do cadinho vazio + peso da amostra

B= peso do cadinho + peso amostra pds-aquecimento em forno mufla (9)
C= peso da amostra
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3.1.4. Teor de carbono fixo
Para determinagdo do teor de carbono fixo presente na biomassa foi

efetuada a diferenga descrita de acordo com a Equacéo 4:

Carbono Fixo (%) = 100 — [Umidade(%) + Cinzas(%) + Material Volatil(%)]
(Equacgéao.4)

3.1.5. Densidade
Para a determinagao da densidade aparente, foi acoplada a uma balanca de
precisdo uma proveta de 100 mL. Posteriormente fixou-se a tara da balanca e
adicionou-se a biomassa de casca de laranja previamente seca e triturada. Foram
obtidas as massas (g) nas sucessivas adi¢gdes dos respectivos volumes de 10, 20, 30,
40 e 50 mL. A densidade aparente foi obtida através da Equacao 5:

Densidade (L) = [%] (Equagéo.5)

3.1.6. Cinética de perda de massa
O estudo da cinética de perda de massa da casca de laranja foi feito ao
adicionar aproximadamente 10g do material em um cadinho de porcelana com peso
constante pré-determinado e o levar para a estufa a uma temperatura de 50 °C.
Periodicamente a amostra foi retirada, pesada, e colocada novamente na estufa, a fim

de se obter a perda de massa em funcao do tempo.

3.2.PIROLISE DA CASCA DE LARANJA

Foi realizada a conversao térmica a um reator de leito fixo tubular de aco, de
100 cm de comprimento e didmetro externo de 10 cm. O sistema com o reator de leito
fixo pode ser observado na Figura 5. A biomassa foi inserida ao reator na forma
ressecada e triturada, como observado na Figura 6, apos passar por estufa a uma
temperatura de 60 °C. O reator foi aquecido através de um forno bipartido reclinavel, e
foi operado em regime de batelada, sendo empregado vapor de agua como o gas de

arraste.
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Figura 5 — Sistema com reator de leito fixo

Fonte: Autor, 2022.

Figura 6 — Biomassa antes do processo de pirdlise

[ |

Fonte: Autor, 2022.

O tubo de ago € o compartimento onde foi introduzida a casca de laranja
triturada. O vapor de agua atravessou todo o comprimento do tubo durante o processo,
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transportando os produtos gasosos obtidos na pirélise para fora do leito. Na Figura 7,

pode ser observada a vazao da fragao gasosa durante o processo de pirdlise.

Figura 7 — Escape da fragdo gasosa do processo de pirdlise

Fonte: Autor, 2022.

. Na extremidade de saida ha um sistema de condensacao para que parte dos
vapores produzidos na reagao sejam convertidos em liquidos, conforme pode ser

observado na Figura 8.

Figura 8 — Sistema de condensacgao da parte gasosa

r '! T4

Fonte: Autor, 2022.

Durante a pirdlise, foi empregada uma temperatura de 600 °C e uma taxa de
aquecimento de 30 °C min™'. O tempo de reacdo do experimento foi de 30 minutos.
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3.3.CARACTERIZAGAO DO CARVAO OBTIDO

A caracterizacao do carvao foi realizada de acordo com os métodos descritos a
sequir.
3.3.1. Densidade
Para determinacao da densidade aparente, 0 método utilizado foi o mesmo
definido para a determinagdo da densidade da casca de laranja triturada, porém, os
volumes utilizados foram de 5, 10, 15, 20 e 25mL.
3.3.2. Teor de cinzas
O teor de cinzas do carvéo foi obtido de acordo com o método de Sanchez
et al., (2009), descrito anteriormente para a determinacao do teor de cinzas da casca
de laranja triturada.
3.3.3. Umidade
A umidade do carvao foi obtida segundo a norma ASTM D 3173-85, de
acordo com o método descrito anteriormente para a biomassa.
3.3.4. Material volatil
O teor de material volatil foi obtido ao utilizar o método de Sanchez et al.,
(2009), descrito anteriormente para a determinagdo do teor de material volatil da
biomassa.
3.3.5. Teor de carbono fixo
O teor de carbono fixo foi calculado através da diferenga descrita segundo

a Equacao 4 descrita anteriormente na caracterizacio da biomassa.

3.4.ENSAIO DE ADSORGAO

O teste foi feito em uma mesa de agitacdo (Shaker TE 141) (Figura 9) com
o carvao ativado produzido nessa pesquisa obtido na temperatura de 600 °C e taxa de
aquecimento igual a 30 °C/min, na forma de pd, com granulometria de 0,45 mm. Este
ensaio foi realizado no LARSEN-IFTO/Campus Palmas.
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Figura 9 — Shaker TE 141 com amostras para ensaio de adsorgao

Fonte: Autor, 2022.

A solugdo corante (Azul de Metileno), de férmula quimica
C16H18CIN3S.3H20 foi empregada no teste, sendo utilizados um volume padrao de
30 mL de solugdo em todos os testes. Apds o teste de adsorgdo, as amostras foram
filtradas em papel analitico e a concentragdo de azul de metileno resultante foi

determinada em espectrofotdmetro, a 660 nm (Figura 10).

Figura 10 — Espectrofotdmetro

Fonte: Autor, 2022.

Para o ensaio, foi feita a curva de calibracdo do espectrofotdmetro, com as

concentragdes de corante de 2, 4, 6, 8 e 10 mg/L, conforme mostra a Figura 11.
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Figura 11 - Amostras das concentra¢des padréo para a curva calibragao

Fonte: Autor, 2022.

Foi aplicado um planejamento experimental do tipo Delineamento de Faces
centradas para se verificar os efeitos de duas variaveis independentes (massa de
carvao e concentragao da solugdo do corante) no teste de adsorgao. A agitagao foi
mantida igual a 30 rpm e o tempo de adsorgao foi de 30 minutos. A Tabela 2 representa

os niveis dos fatores empregados.

Tabela 2 — Fatores e niveis empregados

Fatores Niveis
(-1) (0) (+1)
Massa do Carvao (g) 0,20 0,60 1
Concentragio do 10 15 20
Corante (mg/L)

Fonte: Autor, 2022.

Foram realizados 11 ensaios, sendo 3 deles no ponto central do
Planejamento Experimental, de acordo com a Tabela 3. As respostas obtidas foram: (a)

absorbancia do filtrado, (b) eficiéncia de remocgao (E) e (c)razdo de adsorgéo (Q).
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Tabela 3 — Ordem dos experimentos no planejamento experimental

Ordem dos X4 X2
Experimentos (Massa de (Concentragao
carvao) do corante)
1 -1(0,20) -1(10)
2 1(1,00) -1(10)
3 -1(0,20) 1(20)
4 1(1,00) 1(20)
5 -1(0,20) 0(15)
6 1(1,00) 0(15)
7 0(0,60) -1(10)
8 0(0,60) 1(20)
9 0(0,60) 0(15)
10 0(0,60) 0(15)
11 0(0,60) 0(15)

Fonte: Autor, 2022.

4. RESULTADO E DISCUSSOES

4.1.CARACTERIZAGAO DA BIOMASSA

Para caracterizacdo da biomassa, foram obtidos os resultados da Analise
imediata e do estudo de cinética de perda de massa, apresentados e discutidos a
sequir.
4.1.1. Analise Imediata do bagac¢o da laranja

A densidade aparente obtida para o bagaco da laranja foi de 0,414g/mL, o
que pode indicar a necessidade de adensamento para transporte, a fim de viabilizar
sua utilizagcdo em locais distantes da unidade geradora.

O teor de umidade é o percentual de massa de agua perdida em relagao a
massa total quando a amostra é submetida a temperaturas proximas a 100 °C. Tém-se
que a umidade esta relacionada com a capacidade de combustdo do material, sendo
grandezas inversamente proporcionais. Almeida (2008), definiu que biomassas com
umidade inferior a 10% como adequadas para processos de transformacéao
termoquimica. Foi obtido um valor de 6,145% para o teor de umidade do bagaco da
laranja, levando a concluir que apds a secagem, € uma biomassa adequada para
combustéo e processos como pirélise por apresentar uma baixa umidade.

O teor de cinzas diz respeito ao percentual de compostos inorganicos na
biomassa, dentre estes, calcio, ferro, fésforo, magnésio e sddio, por exemplo. Para a
obtencao desse valor, submete-se a biomassa a uma combustdo em temperaturas na

faixa de 800 °C, na qual os componentes organicos reagem com o oxigénio, restando
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somente material inorganico. Para o bagaco da laranja, o valor obtido para esse
parametro foi de 2,589%

No caso do teor de material volatil, € obtido o percentual dos materiais que
se volatizam nas temperaturas de 850°C, e o valor & diretamente proporcional a
reatividade da biomassa. Nesse parametro, o valor obtido para a casca da laranja foi
de 75,102%.

O teor de carbono fixo do bagago da laranja triturado foi de 16,165%, e diz
respeito ao material restante apos a liberagdo dos materiais volateis, sem a umidade e
as cinzas. Esse parametro esta diretamente associado ao teor de lignina, explicado
possivelmente pelo fato deste composto ser mais resistente a degradacao térmica, ao
ser comparado com a celulose e a hemicelulose.

Maia (2021), produziu carvdo ativado a partir da pirdlise da casca da
castanha de caju, e obteve resultados de adsor¢gdo que apontam para o uso no
tratamento de aguas cinzas. A autora obteve baixos valores de umidade (6,1%) e altos
valores de material volatil (75,1%), da mesma forma que o bagaco da laranja, indicando
que essa biomassa é adequada para o processo de pirélise e o carvao obtido tem alto
poder de adsorcao.

4.1.2. Estudo cinético da perda de massa
Os resultados obtidos na cinética de perda de massa estdo apresentados

de forma grafica na Figura 12.

Figura 12 — Gréfico de perda de massa em fungao do tempo
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Fonte: Autor, 2022.
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Obteve-se um modelo quadratico para a cinética de perda de massa da
biomassa em fungao do tempo na temperatura controlada em estufa de 50°C com
coeficiente de ajuste (R?) de 0,9998. Observa-se a tendéncia de estabilizagdo da perda
de massa apos as 19 horas, com uma perda de 77,47% ao final do processo. Com essa
perda de massa, é possivel obter aproximadamente 225,3kg de biomassa para pirdlise
para cada tonelada de bagaco de laranja de residuo da industria. Machado (2019),
produziu carvao ativado a partir do sabugo de milho, com propriedades adequadas para
adsorcao de cloro residual, e obteve uma perda de massa da amostra umida de 79%
na temperatura de 50°C, ou seja, para cada tonelada de biomassa seria obtido 210kg

de material adequado para a pirdlise.

4.2.RENDIMENTO DE CARVAO DO PROCESSO DE PIROLISE

O rendimento de carvdo da casca de laranja pirolisada com a taxa de
aquecimento de 30°C/min na temperatura de 600 °C foi de 26,2%. Esse dado nos
mostra que com uma tonelada de residuo bruto, é possivel obter 59,03kg de carvao

ativado através do processo de pirdlise nas condicoes apresentas nesse estudo.

4.3.CARACTERIZAGAO DO CARVAO

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados da analise imediata do carvao

obtido e da biomassa, para fins comparativos.

Tabela 4 — Comparativo das caracteristicas da Biomassa e do Carvao Ativado

Material Biomassa Carvao Ativado
Densidade (g/cm3) 0,414 0,221
Umidade (%) 6,145 0,562
Cinzas (%) 2,589 11,413
Material Volatil (%) 75,102 21,036
Carbono Fixo (%) 16,165 66,988

Fonte: Autor, 2022.

Percebe-se uma diminuigdo de 90,85% no teor de umidade, redugéao prevista
em decorréncia da amostra ser submetida a altas temperaturas. Apds a pirdlise da
biomassa, o teor de material volatil teve uma redugao de 71,99%, o teor de cinzas
apresentou um aumento de 340,82% e o carbono fixo teve um incremento de 314,4%.
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Maia (2021), também observou em seu trabalho com a casca da castanha
de caju, redugéo no teor de umidade e no teor de material volatil, além de um aumento
no teor de cinzas e no carbono fixo, apresentando assim, resultados esperados de um
processo de pirdlise.
4.4.ENSAIO DE ADSORCAO

A Figura 13 mostra a curva de calibragdo do espectrofotdmetro obtida para
o comprimento de onda de 660 nm, com os valores de absorbancia medidos nos

padrdes de concentragdo de corante de 2, 4, 6, 8 e 10 mg/L.

Figura 13 — Curva de calibracéo
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Fonte: Autor, 2022.

A curva de calibragao gerou coeficiente de ajuste (R?) de 0,9926, apontando
um bom ajuste dos resultados a linha de tendéncia.

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados do ensaio de adsorgéo
realizado com o delineamento de faces centradas, conforme apresentado na

metodologia, para diferentes concentragbes de corante e quantidade de carvao
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Tabela 5 — Resultado do teste de adsor¢cdo em relagdo a massa de carvao e
concentracido de corante

Experimentos Massa Concentracd Absorbanciado Eficiéncia de Razao de
Ca(:'\(ljéo Cgr::te filtrado remocao (%) adsorcao (mg/g)
(9) (mg/L)

1 0,20 10 0,26 19,36 0,29
2 1 10 0,01 94,36 0,28
3 0,20 20 1,3 0 0

4 1 20 0,08 86,42 0,52
5 0,20 15 0,52 0 0

6 1 15 0,01 95,47 0,43
7 0,60 10 0,01 93,49 0,47
8 0,60 20 0,38 42,09 0,42
9 0,60 15 0,04 89,84 0,67
10 0,60 15 0,03 91,01 0,68
11 0,60 15 0,04 90,43 0,68

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 14 mostra a solugao de corante com concentragao de 10mg/L antes
e apods o ensaio de adsor¢do com a massa de carvao de 1g.

Figura 14 — Solugao de concentracdo 10mg/L antes e apds a adsorgao

Fonte: Autor, 2022.
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4.4.1. Eficiéncia de Remoc¢ao(E)
As respostas obtidas para essa variavel indicam a eficiéncia da remocao do
corante pelo carvdo nas condicbes em que ele foi submetido. Os coeficientes de

regressao do planejamento experimental para a resposta de Eficiéncia de remogao(E)
estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Coeficientes de regressao do Planejamento DFC para definigdo da
eficiéncia de remogao do carvao ativado do bagaco da laranja

Fatores Coeficiente de Erro Padrao t-calculado p-valor
Regressao

Média 85,18 7,04 12,10 0,0001
X1 42,81 5,60 7,64 0,0006
X12 -29,57 8,62 -3,43 0,0186
X2 -13,12 5,60 -2,34 0,0662
X2? -9,51 8,62 -1,10 0,3201

X1=X2 2,86 6,86 0,42 0,6944

Fonte: Autor, 2022.

Ja o efeito significativo de cada variavel atribuido a eficiéncia de remocgéao
esta apresentado no grafico de Pareto da Figura 15, que demonstra que somente a

variavel massa de carvao apresentou uma influéncia consideravel na variavel nas
situacdes estudadas.

Figura 15 — Gréfico de Pareto da Eficiéncia de remocgéao (E) do carvao
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Fonte: Autor, 2022.
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O baixo p-valor (0,0006) apresentado pela variavel massa de carvao, indica
que essa variavel é significativa para o modelo, gerado pela analise de regressao,

apresentado abaixo para a variavel Eficiéncia de remocao.

E= 85,18 + 42,81 X1— 29,57 X1?— 13,12 X2—9,51 X2? + 2,86 X1 X2 (Eq. 6)
Onde: X1 = massa do carvao (g); X2 = concentracédo do corante (mg/L);

E = Eficiéncia de remogao(%).

A analise de variancia (ANOVA) da Eficiéncia de remoc¢ao(E) das amostras
de carvao produzido da casca da laranja quando utilizado azul de metileno esta

demonstrada na Tabela 7.

Tabela 7 — ANOVA para eficiéncia de remocao das amostras de carvao ativado na
adsorcao de azul de metileno

Fonte de Somados Grausde Quadrado F calculado P valor
variagao Quadrados liberdade Médio
Regresséao 15103,4 5 3020,7 16,1 0,00424
Residuos 941 5 188,2
Falta de ajuste 940,3 3 313,4 927,3 0,00108
Erro puro 0,7 2 0,3
Total 16044 .,4 10
R?=94,14%

Fonte: Autor, 2022.

Para a variavel Eficiéncia de remocao (E), o valor de Fcalculado (16,1) foi
superior ao valor do Ftabelado (5,05), o que indica que para a ANOVA, possui alta
significancia sobre a precisdao do método.

A Figura 16 compara os valores obtidos com os valores pressupostos para

o teste de adsorc¢do do indice de azul de metileno.
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Figura 16 — Valores analisados x valores esperados para Eficiéncia de remogéao
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Fonte: Autor, 2022.

Os pontos do grafico apresentaram proximidade a linha central, constatando-
se que mudancas na variavel preditora interferem na variavel resposta. Como verificado
anteriormente, o baixo p-valor também justifica essa relagao.

Ao analisar as Figura 17 e 18, pode-se perceber que valores mais altos de
eficiéncia de remogao sao encontrados em maiores massas de carvao, sofrendo pouca

influéncia da concentracédo do corante.

Figura 17 — Gréfico de superficie para a Eficiéncia de remoc¢ao do carvao
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Figura 18 — Grafico em curvas de nivel para a Eficiéncia de remogéao
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4.4.2. Razao de adsorgao (Q)

34

Para a Raz&o de adsorgdo, obteve-se um modelo gerado a partir de

regressao linear, que nos permite observar as relagdes entre as variaveis. Na Tabela

8, pode-se observar os coeficientes de regressdo do modelo para a Razédo de

adsorg¢ao(Q).

Tabela 8 — Coeficientes de regressao do Planejamento DFC para definicdo da Razao

de adsorg¢ao do carvao ativado do bagaco da laranja

Fatores Coeficiente de Erro Padrao t-calculado p-valor
Regressao

Média 0,62 0,06 10,61 0,0001
X1 0,16 0,05 3,39 0,0195
X12 -0,31 0,07 -4,35 0,0074
X2 -0,02 0,05 -0,37 0,7296
X22 -0,08 0,07 -1,13 0,3110
X1-=X2 0,13 0,06 2,32 0,0680

Fonte: Autor, 2022.

Por meio do Diagrama de Pareto da Figura 19, pode-se analisar as variaveis

mais significativas do modelo para o valor da Razédo de adsorgédo do carvao obtido da

pirélise do bagacgo da laranja. Nesse caso, € possivel perceber que, assim como para

a eficiéncia de remogao, somente a variavel massa de carvao teve efeito significativo

nos resultados.
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Figura 19 — Diagrama de Pareto da Razao de Adsorcao (Q) do carvao
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Fonte: Autor, 2022.

A Equacéo 7 representa o modelo obtido e demonstra a relagao estatisticas
entre os fatores influentes na variavel Razao de adsorgao.

Q=0,62+0,16 X1— 0,31 X12— 0,02 X2— 0,08 X2? + 0,13 X1 X2 (Eq. 7)

Onde: X1 = massa do carvao(g); X2 = concentragéo do corante(mg/L);

A Tabela 9 apresenta a analise de variancia (ANOVA) da Razao de adsorgao
do carvao ativado na adsorgao do azul de metileno.

Tabela 9 — ANOVA para Razao de adsorcédo das amostras de carvao ativado na
adsorcao de azul de metileno

Fonte de Somados Grausde Quadrado F calculado P valor
variagao Quadrados liberdade Médio
Regressao 0,5 5 0,1 8,3 0,01822
Residuos 0,1 5 0,00
Falta de ajuste 0,1 3 0,0 1124,5 0,00089
Erro puro 0,0 2 0,0
Total 0,6 10
R2=89,26%

Fonte: Autor, 2022.
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Pode-se notar um valor de Fcalculado (8,3) superior ao valor de Ftabelado
(5,05), o que indica que a regressao € significativa. A Figura 20 mostra uma
comparacao dos valores previstos pelo modelo com os valores observados no
experimento. Observa-se que os pontos dos valores experimentais se apresentam

proximos a linha dos valores esperados para a razao de adsorcgao.

Figura 20 — Valores obtidos x valores previstos para Razdo de Adsorgéo
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Fonte: Autor, 2022.

Foi gerado um grafico de superficie e a curva de nivel do mesmo grafico a
partir do planejamento experimental, que estdo apresentados nas Figura 21 e 22,
respectivamente. A partir deles é possivel notar que os maiores valores de Razao de
adsorcao foram obtidos com massas de carvao por volta de 0,79, e observa-se que a

concentragéo de corante foi pouco significativa para os valores de razado de adsorgéo.
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Figura 21 — Gréfico de superficie para a Razdo de adsorgdo do carvao

Raz&o de adsorgéo (Y3, mg/g)

Fonte: Autor, 2022.

Figura 22 — Curvas de nivel para a Razédo de Adsorgao do carvao
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Fonte: Autor, 2022.

5. CONCLUSAO
Com base nos resultados obtidos nesse trabalho para a caracterizagdo da
biomassa, rendimento da pirélise do bagaco de laranja, caracterizagdo do carvao obtido

e para o ensaio de adsorgao, foi possivel tirar seguintes conclusdes:
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O bagaco da laranja apresentou baixo teor de umidade (6,145%) e alto teor de
material volatil (71,102%), o que aponta o uso desse material na produgéo de carvao
ativado através do processo de pirdlise.

Apoés a secagem de uma tonelada de material umido podem ser obtidos 225,3kg
de material seco para a realizagcdo do processo de pirdlise, e a partir desse material, é
possivel obter uma massa de 59,03kg de carvao ativado.

Ao analisar aos resultados obtidos no ensaio de adsor¢cdo do corante azul de
metileno pelo carvao ativado obtido da pirdlise do bagago da laranja, p6de-se perceber
que para concentragdes de corante que variam de 10 a 20mg/L em um volume de 30mL
a massa de carvao ideal para a adsor¢cao estd em torno de 0,7g, sendo que, a
concentragado de corante nessa faixa tem pouca influéncia sobre os valores de razéo
de adsorgéo e eficiéncia de remogéo.

Nas condi¢des estudadas nesse trabalho, o carvao ativado produzido do bagacgo

da laranja possui alto poder de adsorgao.
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