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RESUMO

A crescente geracdo de residuos sélidos no setor agricola exige alternativas de
destinacdo ambientalmente corretas. Na producao de pinhao, a casca gerada é um
residuo carbonaceo, sem valor agregado, que pode servir de matéria-prima para a
producdo de hidrocarvao por hidrocarbonizagdo. O hidrocarvdo muito fino obtido
pode ser incorporado as membranas, aumentando sua resisténcia mecénica e
aplicabilidade adsortiva. O presente estudo teve como objetivo avaliar a sintese de
hidrocarvao ativado a partir da casca de pinhdo e sua aplicacdo em membranas
para processos de filtracdo. Foram realizados ensaios de carbonizagédo hidrotérmica
para determinar as condicdes Otimas de operagcdo, seguidos da sintese de
hidrocarvao ativado e membranas e caracterizagdo das membranas. Os resultados
indicaram que as condigbes otimizadas maximizaram o rendimento, o teor de
carbono fixo e a capacidade de adsorcdo de alicina. Observou-se ainda que
membranas com maior percentual de hidrocarvdo ativado em sua composicao
apresentaram maior fluxo, enquanto a analise do comportamento do fluxo
evidenciou a ocorréncia de compactacao das membranas ao longo do tempo.

INTRODUGCAO

A casca de pinhao é um residuo solido da Araucaria argustifolia, arvore abundante
no Brasil, ndo é comestivel e precisa de destinacdo adequada. Uma alternativa é
sua conversdo em carvoes ativados. (MIZOBATA, 2022).

A carbonizagao hidrotermal, realizada entre 150 e 300 °C com a biomassa imersa
em agua sob presséo, transforma a matéria organica em carbono sélido de forma
ambientalmente correta e eficiente, utilizando apenas agua e temperaturas
relativamente baixas no processo (FALCO et al., 2011).

Estudos indicam que o uso do FeCl; (Cloreto férrico) como catalisador no processo
de hidrocarbonizacdo pode melhorar a qualidade do hidrocarvdo. Os principais
efeitos incluem o aumento da area superficial e a reducao do tempo de reacao,
resultando em maior velocidade de carbonizacdo (MACDERMID-WATTS et al,
2021).
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A alicina € um composto organossulfurado, sintetizado pelo alho quando ocorre
dano tecidual. Nessa situagéo, a enzima aliinase facilita a conversao do aminoacido
nao proteinogénico aliina em alicina. Essa molécula funciona como um mecanismo
de defesa do alho, apresentando diversas atividades bioldgicas, incluindo
propriedades antibacterianas (SAVAIRAM et al.,2023).

Por outro lado, a filtracdo € um processo de separagdo no qual sélidos sao
removidos de um fluido, sendo as membranas um método eficiente por combinarem
seletividade e produtividade, além de ndo necessitarem de mudanca ou regeneracao
de solventes. Neste trabalho, empregou-se a técnica de inversao de fases por
precipitacdo por imersdo, na qual a solucdo polimérica é formada por polimero,
solvente e um aditivo (GUILLEN et al., 2011).

O hidrocarvao, impregnado com alicina e suportado em membranas pode ter
diferentes aplicacdes adsortivas. Neste sentido, o presente trabalho teve por objetivo
a sintese adequada deste sistema, cuja eficiéncia sera avaliada posteriormente.

MATERIAIS E METODOS

Carbonizacao hidrotérmica e validacao da melhor condicdo de sintese

A sintese do hidrocarvao foi realizada por carbonizacao hidrotérmica. Para este fim,
cascas de pinhao, FeCl; e 4gua foram adicionados em reatores com recipientes de
teflon e submetido a aquecimento em uma estufa. A quantidade de solvente,
temperatura e tempo de processo foram avaliados de forma a determinar a melhor
condicao de sintese. Apds a carbonizagdo, o material foi lavado, seco e aplicado
como adsorvente. O processo foi feito utilizando um planejamento fatorial 3% e
planejamento fracionario 2% standard designs (Box, Hunter, & Hunter), com analise
estatisticas envolvendo diagramas de Pareto, teste ANOVA, superficie de resposta,
curva de nivel e analise de desejabilidade.

Preparo da casca de pinhao e Sintese de carvao ativado

Inicialmente, as cascas de pinhdo foram lavadas, secas, trituradas e padronizadas
em peneira de 28 mesh. Posteriormente, passaram pelo processo de
funcionalizacdo com Cloreto Férrico (FeCls) e, apds a secagem e padronizacado na
peneira de 28 mesh, foram submetidas a hidrocarbonizagcdo em reatores
(autoclaves), mantidos em estufa. O material hidrocarbonizado foi ativado por
pirdlise em forno tubular vertical (3kW), sob um fluxo de nitrogénio (150 mL min™).
Em seguida, o material ativado foi lavado com auxilio de uma bomba a vacuo e
impregnado com extrato de alho, previamente preparado. Apds esse processo o
material foi colocado em um dessecador para a remocao de sua umidade.

Sintese de membranas pelo método de inversao de fases

Para a sintese das membranas, a placa de vidro foi previamente limpa, ajustada e
colocada em uma estufa. Em seguida, preparou-se a solucdo contendo PVDF, DMA
e hidrocarvao ativado, mantida sob agitacdo e aquecimento. Apds esse processo de
preparacao, a solucao foi despejada na placa e submetida a imersdo em agua. Em
seguida, as membranas obtidas foram transferidas para uma estufa e secas por 25
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horas, a 50 °C, no caso das membranas com hidrocarvao ativado impregnado com
extrato de alho, e a 70 °C, para aquelas sem estar impregnado.

Caracterizacdo das membranas sintetizadas

Para a caracterizacdo das membranas quanto a permeabilidade hidraulica, foi
realizada em um maédulo de filtracdo conectado a um compressor, utilizando agua
como fluido. A massa do permeado foi registrada a cada minuto durante 30 minutos
para cada pressao, sendo testadas trés pressoées distintas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Carbonizacdo Hidrotérmica

Por meio das ferramentas estatisticas e computacionais foi possivel prever os
valores adequados para cada parametro. Visando maximizar o rendimento, o teor de
carbono fixo e a capacidade de adsorcao de alicina, a fim de alcancar melhores
condicbes experimentais. A partir da analise, verificou-se que a condicao ideal para
a hidrocarbonizacéao foi obtida utilizando 10 g de casca de pinhao, 4,85 g de FeCls,
tempo de 15 horas e temperatura de 220 °C.

Sintese do carvao ativado de casca de pinhao

Na etapa de funcionalizagdo da casca de pinhao, obteve-se 65,66% de rendimento
da massa inicial. Na etapa de hidrocarbonizacdo do material funcionalizado, o
rendimento médio foi de (75,01 £ 1,06) %. O material da ativacdo apresentou
rendimento de 67,95% e, ap6s a lavagem, obteve-se 81,52% do material da
ativacdo. A diminuicdo de massa na etapa de ativacao do material € explicada pela
liberacdo de compostos organicos volateis, como a hemicelulose, celulose e parte
da lignina (MIZOBATA, 2022).

Permeabilidade Hidraulica

A permeabilidade hidraulica de cada membrana foi obtida a partir do coeficiente
angular da curva plotada pelo grafico de fluxo em fungédo da diferenca de pressao.
As membranas contendo 1% de hidrocarvdo ativado em sua composicdo nao
apresentaram fluxo, possivelmente em razdo de uma estrutura mais fechada, que
dificulta a passagem da agua. Por outro lado, as membranas 3 e 4 apresentaram
valores reduzidos de permeabilidade, possivelmente em funcdo da presenca de
5,5% de hidrocarvao ativado. Por sua vez, as membranas 2%, 2** e 7 apresentaram
0s maiores valores de permeabilidade, coerentes com sua composicdo de 10% de
hidrocarvao ativado, que favorece poros mais abertos e maior fluxo.

Além disso, a analise dos dados de fluxo evidenciou compactacdo das membranas.
Sob a pressao aplicada, a membrana sofre um rearranjo na estrutura polimérica que
resulta em reducao do fluxo até o valor se estabilizar.

CONCLUSOES
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Os ensaios de carbonizacao hidrotérmica indicaram que as condicdes ideais para a
sintese do hidrocarvao ativado de casca de pinhao foram 10 g de casca de pinhao,
4,85 g de FeCl;, 15 horas de processamento e 220 °C. Durante o processo de
ativacao do material hidrocarbonizado, ocorreu perda de massa atribuida a liberacao
de compostos organicos volateis. Quanto a permeabilidade hidraulica, as
membranas contendo 10% de hidrocarvdo ativado em sua composicao
apresentaram maior permeabilidade, enquanto as com 1% de hidrocarvao ativado
nao tiveram fluxo, evidenciando que a composicao influencia a abertura dos poros.
Observou-se também compactacdo das membranas, caracterizada pela queda do
fluxo ao longo do tempo.
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