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Resumo: Este trabalho teve como objetivo a hidrocarbonizacdo do bagaco
de cana-de-agucar utilizando vinhaga como meio aquoso, ativacao do carvao
obtido, caracterizacédo e aplicacdo em ensaios de adsorcédo de paracetamol
do carvdo ativado. A hidrocarbonizagdo foi realizada com proporgéo
biomassa/agua de 50 g.mL™?, a 220 °C e tempo de permanéncia de 48
horas, condicdo que, por pesquisas anteriores, resulta no hidrocarvdo com
as melhores caracteristicas. A ativacao foi realizada por uma metodologia
convencional, utilizando KOH. Na caracterizacdo, foi obtida uma area BET
para o hidrocarvdo ativado de 1318 m?.g™, volume total de poros de 0,8184
cm®.g® e um pHpcz de 6,83. Os ensaios de adsorcdo foram realizados
utilizando um banho Shaker a 150 rpm a temperatura constante de 25 °C, 10
mg de hidrocarvéo ativado e 20 mL de solucdo de paracetamol (a pH 10),
com concentracdo dependente do processo, dispostos em erlenmeyers. A
adsorcao teve duas partes: a cinética e a isoterma. Na cinética, concluiu-se
que o tempo de equilibrio foi de 240 minutos e a quantidade maxima de
adsorcdo foi de 87,73 mg.g. Na isoterma, concluiu-se que a hidrocarvao
adsorve paracetamol de maneira 6tima, seguindo o modelo matematico de
Langmuir, ou seja, o processo se deu majoritariamente por adsorgdo em
monocamadas.
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Introducao

No contexto da busca por fontes renovaveis de energia e reutilizacao
de subprodutos, é interessante a transformacgéo de residuos para minimizar
problemas ambientais e o consumo de energia. No Brasil, o setor agricultor é
um grande produtor de biomassa, isto é, toda massa organica que tem
potencial para producdo de energia e para servir de combustivel. Dentre o0s
caminhos para o reaproveitamento de biomassa tem-se transformacéo desta
em carvao, agregando valor. O método mais popular € a pirélise, que
consiste na degradacdo da biomassa em auséncia de oxigénio a altas
temperaturas, de 600 a 900 °C (ROMANO et al., 2012). Uma alternativa € a
carbonizacdo hidrotérmica (CHT) ou hidrocarbonizacdo, que consiste no
tratamento da biomassa em meio aquoso a temperaturas mais amenas,
entre 180 e 260 °C, produzindo o hidrocarvdo. A CHT é eco-amigavel, pois
utiliza apenas agua ou solu¢des aquosas no processo, produzindo uma
quantidade de gases nocivos muito menor quando comparado a pirolise
(POERSCHMANN et al., 2015).

O projeto tem como objetivo a hidrocarbonizacdo do bagaco-de-cana,
utilizando a vinhagca como meio aquoso, residuo também proveniente do
setor sucroalcooleiro. O carvdo produzido foi ativado, caracterizado e
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utiizado como adsorvente para a remocdo de paracetamol de meios
liquidos.
Materiais e Métodos

Para hidrocarbonizacao, utilizaram-se reatores de teflon (30 mL). Foi
acondicionado 1 g de bagaco-de-cana seco, de granulometria fino e médio e
20 mL de vinhaca (biomassa/agua= 50 g.mL™). Os reatores foram colocados
em mufla com temperatura de 10 °C.min™ até 220 °C mantida por 48 horas.
O hidrocarvéo foi filtrado e seco a 105 °C durante 4 horas.

Para a ativagéo do hidrocarvéo utilizou-se 250 mL de solugéo de KOH
(60 mg.L™Y) (LI et al., 2011) e 3 g de hidrocarvdo. A mistura foi alocada sobre
agitador magnético em temperatura de 150 °C até que houvesse a reducao
do volume para 30 mL. A suspenséo concentrada foi submetida a um fluxo
de argdnio, dentro de um reator, a uma vazdo de 500 mL.min™. Utilizando a
mufla, o reator foi entdo aquecido até os 800 °C durante 45 minutos. O
produto sélido foi lavado, filtrado e seco por 12 horas a 120 °C.

As amostras foram caracterizadas por adsorcdo e dessorcdo de Ny,
utilizando o equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020. Obteve-se a
area especifica e o volume e a distribuicdo de poros, pelo método BET. A
MEV foi realizada no microscopio FEI Company, modelo Quanta-250,
acoplado com energia dispersiva de raios x, do Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM). O procedimento de determinacdo do
ponto de carga zero (pHpcz), foi baseado no trabalho de Park e Regalbuto
(1995).

Para a cinética e isoterma, foram pesados 10 mg de amostra em
erlenmeyers e adicionados 20 mL da solugdo. Para a cinética utilizou-se
solucdo de paracetamol com concentracdo de 50 mg.L™. Ao final dos
tempos estabelecidos as amostras foram filtradas e feitas as leituras. Para a
isoterma foram utilizados solucbes de paracetamol de diferentes
concentracgbes: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 100, 125, 150, 200, 250 e 300
mg.L™*. Ambos os procedimentos foram realizados em banho Shaker (150
rpm, 25 °C e pH 10). Os ensaios foram realizados em duplicata. Para a
leitura de paracetamol foi utilizado um espectrofotometro UV-VIS em 245
nm. Os dados experimentais das curvas cinéticas (gt versus t), foram
ajustados os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda
ordem (PSO). Com os resultados das isotermas foram construidos os
gréaficos de geq X C e ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.
Resultados e Discusséo

Na caracterizacéo do hidrocarvao, foram obtidas as Figuras 1 e 2.

A Figura 1 apresenta uma imagem MEV do hidrocarvao. A superficie
€ pouco rugosa e contém particulas micrométricas. A area especifica BET foi
de 6,48 m®.g™. Foi obtido um volume total de poros de 0,018 cm®.g™.

A Figura 2 apresenta uma imagem MEV do hidrocarvdo ativado.
Diferente do hidrocarvao néo ativado, observa-se uma grande quantidade de
aberturas e macroporos. As microesferas que eram presentes na superficie
foram extintas, evidenciando a mudanca morfologica causada pela ativacao.
A area especifica BET foi de 1318 m?.g™’. O volume total de poros foi de
0,8184 cm®.g™. O ponto de carga zero do hidrocarvéo ativado foi de 6,83.
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.- agem e MEV da amostra de . Imagem de MEV da amostra de
hidrocarvéo hidrocarvéo ativado

Figra

As Figuras 3 e 4 representam o0s ensaios de adsorgcéo para cinética e
iIsoterma, respectivamente.
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Figura 3. Gréfico da cinética de adsorcao. Figura 4. Gréfico da isoterma de adsorc¢éo.
(-)PPO; (-) PSO. (-) Modelo de Langmuir; ( - ) Modelo de

Freundlich; ( - ) Modelo de Sips
Tabela 1. Valores dos parametros dos modelos cinéticos.

Modelo (eq (MQ.g-1) ki (min™) k, (g.mg*.min™") R®
PPO 82,25+1,22 0,225%0,023 0,9610
PSO 84,29+0,75 - 0,0057+0,0006 00,9885

Na cinética de adsorcdo, por meio do grafico da Figura 3, a
quantidade adsorvida fica constante apds os 120 minutos, indicando que o
sistema se aproxima do equilibrio. Considerou-se que o tempo de equilibrio
foi de 240 minutos, garantindo que ndo houve mais adsorcao a partir desse
tempo. Pelo grafico, com somente 10 minutos de adsor¢cdo, a quantidade
adsorvida ja era mais de 80 % da capacidade, indicando rapida adsor¢cao no
inicio e boa afinidade entre adsorvente e adsorvato. Da Tabela 1, tem-se
que o modelo mais ajustavel aos dados experimentais foi o de pseudo-
segunda ordem. Observa-se que a quantidade obtida pelo modelo foi de
84,29 mg.g* proximo ao experimental, de 87,73 mg.g™.

Tabela 2. Valores dos pardmetros dos modelos de isoterma.
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Modelo  gmax (Mg.gl) b (L.mg?)  k(L.g?h 1/n R?
Langmuir _ 182,22+8.08 _0,0500,007 i : 0.9608
Freundlich i i 31’7316'7 0.325:0,048 0,8429
Sips  17313+11,35 0,056+0,010 i 11630190 09605

Na isoterma de adsorcdo (Figura 4) observa-se que o hidrocarvao
ativado adsorve paracetamol facilmente a baixas concentra¢cdes, comum de
isotermas do tipo de Langmuir. Na Tabela 2, observa-se que o modelo mais
ajustavel aos dados experimentais foi o modelo de Langmuir. Além disso,
valor do fator 1/n no modelo de Sips foi de 1,16, indicando pouca influéncia
do modelo de Freundlich. A quantidade méxima obtida pelo modelo de
Langmuir foi de 182,22 mg.g™* préximo ao obtido experimentalmente de
171,2 mg.g™*. O modelo que melhor se ajusta na adsorcdo do paracetamol
no hidrocarvéo ativado foi o modelo de Langmuir em que a adsor¢ao ocorre
em monocamadas. Ferreira (2014), ao realizar adsorcao de paracetamol em
carvbes ativados de dendé e de babacu verificou que o modelo que melhor
se adequou aos dados experimentais foi de PSO nas cinéticas, com tempo
de equilibrio de 4 horas, e para as isotermas, o modelo de Langmuir.
Conclusbes

A partir dos resultados obtidos, concluiu-se que o hidrocarvdo do
bagaco de cana-de-agucar, produzido com vinhaca como meio aquoso,
quando ativado, adsorve paracetamol de maneira 6tima, com um tempo de
equilibrio de 4 horas, relativamente baixo. A ativagcdo aumentou muito a area
especifica hidrocarvdo, melhorando suas caracteristicas para adsorgao.
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