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Apresentacao

Este livro, “Engenharia de Materiais e Meio Ambiente: reciclagem, sustentabi-
lidade, novos processos e desafios — Volume 5”, reline estudos que exploram solugdes
sustentaveis na engenharia de materiais. Os capitulos abordam temas como a adsorgéo de
contaminantes, biopolimeros sustentaveis e o uso de baterias, destacando a importancia
da sustentabilidade.

O primeiro capitulo investiga a remog¢ao de contaminantes emergentes usando hi-
drocarvdes ativados, mostrando como materiais porosos podem purificar a agua. O segun-
do capitulo continua essa linha de pesquisa, focando na adsor¢cao de paracetamol com
carvao de tingui ativado, demonstrando a eficacia desses materiais na descontaminagao
de residuos farmacéuticos.

O terceiro capitulo apresenta os biopolimeros derivados do Tall Oil, subproduto da
industria de papel e celulose, evidenciando sua sustentabilidade e versatilidade na criagao
de materiais inovadores. Esses biopolimeros mostram como residuos industriais podem ser
transformados em produtos de valor, promovendo a economia circular.

O quarto capitulo examina as baterias como uma alternativa sustentavel para o fu-
turo. Aborda tanto os aspectos técnicos quanto a importancia dessas fontes de energia na
transicao para uma economia de baixo carbono.

Este volume oferece uma visdo abrangente dos avangos e desafios na engenharia
de materiais sustentaveis. Cada capitulo contribui para um melhor entendimento das possi-
bilidades de reciclagem e inovagéo, sempre com foco na sustentabilidade.

Convidamos o leitor a explorar estas pesquisas, reconhecendo a importancia da
pesquisa interdisciplinar para um futuro mais sustentavel e inovador.

Boa leitura!

Engenharia de materiais e meio ambiente reciclagem, sustentabilidade, novos processos e desafios - Vol. 5



Capitulo Adsorcao de contaminantes
emergentes por hidrocarvoes

ativados
Ederaldo Luiz Beline

Débora Federici dos Santos
Jodo Vitor Salvadego Manzotti
Murilo Pereira Moises

Maria Angélica Simoes Dornellas de Barros

RESUMO

Inimeros contaminantes emergentes estdo sendo detectados em corpos
d’agua superficiais, destacando-se os farmacos, que, devido a baixa bio-
degradabilidade, alta persisténcia e facil bioacumulagdo, tornam a sua
remogao uma tarefa complexa. Dentre as muitas técnicas avancadas e
consolidadas a adsorgcdo é considerada uma das melhores alternativas
para remogao de poluentes organicos, por seu custo/beneficio. Nas duas
ultimas décadas, as pesquisas tém sido direcionadas na busca de novos
materiais adsorventes que sejam seletivos, de baixo custo e de alta dis-
ponibilidade. Nesse aspecto, o objetivo desse trabalho foi sintetizar dois
novos materiais adsorventes a partir de residuos de MDF, agua e glicerol
por meio da carbonizacgéo por rotas hidrotérmica e solvotérmica, e avaliar
comparativamente a eficiéncia desses materiais na adsorc¢ao de diferen-
tes contaminantes emergentes. Com esse estudo foi possivel concluir que
a massa e o tempo de processo para otimizacado da sintese do hidrocar-
vao foi de 4,5g e 24 horas e para a sintese do solvocarvao foi de 4,59
e 30 horas, respectivamente. Os carvdes ativados obtidos mostraram-se
promissores na adsorcao de cafeina, cloroquina e paracetamol.

Palavras-chave: farmacos; hidrocarbonizagao; solvocarbonizacgao.

INTRODUCAO

Apreocupagaocomosefeitosnocivos causadospelogerenciamento
ineficaz dos contaminantes emergentes, tem recebido atencdo de
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pesquisadores em todo o mundo (Lima et al., 2017). Dentre os inumeros contaminantes
emergentes detectados em aguas superficiais, se destacam os produtos farmacéuticos.
Considerados extremamente toxicos, tornaram-se uma grande preocupagao, pois muitos
de seus principios ativos, mesmo em baixas concentragdes, sao persistentes no ambiente,
possuem baixa degradabilidade e sao de facil bioacumulagao (Porter et al., 2018, Ahmed,;
Hameed, 2018).

Dentre as muitas técnicas avancgadas e consolidadas a adsorgéo € considerada uma
das melhores alternativas para remocgao de poluentes organicos, pela sua versatilidade,
simplicidade e confiabilidade, sendo um processo pratico e de baixo custo (Calisto et al.,
2019). Pela sua eficiéncia na remocgéao de diferentes contaminantes, tem sido foco de atengéo
entre as comunidades cientifica e industrial (Gomes; Azaruja; Mourao, 2016). Além disso, a
técnica permite que uma grande quantidade de materiais seja utilizada como precursora de
adsorventes. Nas duas primeiras décadas do século XXI ha inumeros resultados reportados
sobre novos materiais adsorventes que sejam seletivos, de baixo custo de aquisigao e
ainda, que possuam uma elevada eficiéncia e disponibilidade (Valério Filho et al., 2022).

A obtencao de novos materiais pode ser feita por diversos métodos. Entretanto, a
maneira mais comum de carbonizar biomassa é por pirdlise (Correa et al., 2017). Porém,
a pirdlise é realizada em altas temperaturas de reagao que afetam o consumo de energia
e rendimento, e consequentemente, os custos de produgao (Thines et al., 2017). Neste
contexto, a carbonizagao hidrotérmica tem se destacado como um processo promissor
na producdo de carvboes eco amigaveis, apresentando muitas vantagens sobre outros
processos mais consolidados.

A carbonizacao hidrotérmica, ou hidrocarbonizag¢do, € um processo termoquimico
e exotérmico de conversao da matéria organica na faixa de temperatura de 180-260
°C em que a biomassa € submersa em agua e aquecida em um sistema confinado sob
pressdo autdégena (2—6 MPa) por tempos de processo ideal variando de 0,5 a 72 h (Gao
et al., 2013, Mannarino et al., 2022). Semelhantemente, a carbonizagao solvotérmica, ou
solvocarbonizacédo, € caracterizada pelo sistema liquido composto por solventes ao invés
da agua. O processo solvotérmico apresenta algumas vantagens dentre elas, maior ponto
de ebulicdo destes solventes em comparagdo com a agua, o que permite o aumento da
temperatura do processo sem que haja aumento significativo da pressado, tornando o
processo mais seguro (Lee; Park, 2021). Os processos de carbonizagdo hidrotérmica e
solvotérmica sdo comumente empregados como uma primeira etapa de carbonizagao para
transformar a biomassa lignocelulésica em um material rico em carbono, com uma superficie
funcional, além de elevar a quantidade de oxigénio em carboidratos (White et al., 2014).

Em principio, qualquer tipo de biomassa pode ser carbonizada (Funke; Ziegler,
2010), fato que amplia a aplicabilidade dos processos hidrotérmico e solvotérmico. Além
disso, para o processo solvotérmico, qualquer solvente pode ser utilizado, aumentando
consideravelmente as possibilidades de investigagao. Assim sendo, a escolha do solvente e
do material precursor contribuem diretamente para a qualidade e a eficiéncia do hidrocarvao
obtido. Dentre as inumeras possibilidades, glicerol e MDF sdo ambos aplicaveis e atrativos
para 0 processo uma vez que sao, respectivamente, subproduto da fabricagao de propileno
e da transesterificagcao de ésteres, e residuo da industria moveleira (Arruda et al., 2007;
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Zazycki et al., 2020). Tais fatos contribuem para um processo eco amigavel agregando
valor ao produto gerado, ou seja, o adsorvente a ser usado num posterior tratamento de
aguas contaminadas.

Geralmente o hidrocarvao néo tem as caracteristicas necessarias a adsorcao, pois
tem uma baixa area especifica (Nizamuddin et al., 2017; Sevilla; Fuertes, 2009; Titirici et al.,
2007) e a quantidade de grupos funcionais também s&o pequenas (Liang; Zeng; Qi, 2010).
Assim, o hidrocarvao deve passar por um tratamento para modificar sua superficie, mais
conhecido como ativagao (Nizamuddin et al., 2017).

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi determinar as condigbes
otimizadas da sintese dos carvdes hidrotérmico e solvotérmico oriundo de residuos de MDF
e agua ou glicerol por meio de um planejamento fatorial 32 e ainda, avaliar comparativamente
as eficiéncias desses materiais na remog¢ao de contaminantes emergentes como cafeina,
cloroquina e paracetamol por meio de testes de adsorcéo de varreduras.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

O MDF utilizado para os experimentos foi o residuo resultante da serragem de
painéis para a fabricacdo de moveis e foi utilizado como coletado, sem qualquer tratamento
prévio. Através de analise elementar, constatou-se um teor de carbono de 46,19% para o
residuo nas condi¢des iniciais. O MDF foi fornecido por uma empresa do polo moveleiro de
Arapongas, Parana. O Glicerol, utilizado no processo solvotérmico, e o Hidréxido de Potassio
utilizado na ativagado dos carvdes foram adquiridos de Dindmica Quimica Contemporanea
Ltda.

Metodologia

Sintese dos Carvoes Hidrotérmico e Solvotérmico

Para o processo hidrotérmico, residuo de MDF e agua foram adicionados em um
recipiente de teflon de forma que o volume total preenchesse 60% do volume do recipiente.
O mesmo procedimento foi adotado para o processo solvotérmico, substituindo a agua por
glicerol. Dentre os varios parametros dos processos, foram avaliados a razdo biomassa/
liquido (massa/volume) de MDF e agua para o processo hidrotérmico ou glicerol para o
processo solvotérmico (1:10; 1:20; 1:30) e, o tempo de processo (12, 24, 36 h). Em seguida
o recipiente de teflon foi introduzido em uma autoclave e aquecido em uma estufa com
circulagao de ar forcada a 200 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Apds os
carbonizagdo, o material foi lavado com agua destilada, filtrado e seco em estufa a 105
°C por 24 h. O rendimento em massa e o teor de carbono (%) foram avaliados de forma
a determinar uma condicdo 6tima de conversao dos residuos em material adsorvente.
Assim, para avaliar a influéncia dos tais parametros na sintese dos carvoes, utilizou-se um
planejamento fatorial 32 utilizando o modelo de 2**(K-p) standard designs (Box, Hunter, &
Hunter).
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Ativacao dos Carvoes Hidrotérmico e Solvotérmico

Os carvdes obtidos por meio da carbonizacdo hidrotérmica e solvotérmica foram
ativados com hidroxido de potassio (KOH). Inicialmente 120g de KOH foram dissolvidos
em 200 mL de agua destilada e posteriormente foi adicionado 30g de carvao hidrotérmico
ou solvotérmico, mantendo uma relacédo massica de 1:4 (carvao: KOH). Essa mistura foi
agitada por 3h a 210 °C a fim de reduzir seu volume até a formagao de uma pasta que,
em seguida, foi seca em uma estufa a 105 °C por 24 h. Na sequéncia, a mistura seca foi
introduzida em um reator tubular sob fluxo de nitrogénio (150 mL.min"") a 900 °C por 1 h.
O produto solido resultante foi lavado abundantemente com agua destilada, filtrado e seco
em uma estufa a 105 °C.

Seletividade dos Carvoes Ativados na Adsorgao de Contaminantes Emergentes

A capacidade de adsorgao dos carvdes hidrotérmico e solvotérmico ativados
foram avaliadas para os contaminantes emergentes dentre eles, cafeina, cloroquina e
paracetamol, de forma a avaliar a seletividade do processo de adsorcido. De forma suscinta,
0s ensaios de adsorgao foram realizados em batelada, em triplicata, a partir de 50 mL da
solugdo sintética do contaminante em estudo e 20 mg de carvéo ativado. Os experimentos
foram realizados em um banho orbital, a 25 °C, 120 rpm e concentracéo inicial de 100 mg
L. Apds 24 horas, as amostras foram filtradas. O clarificado bem como as solugdes iniciais
tiveram suas concentracdes obtidas por espectrofotometria de UV/Vis. As capacidades de
adsorcao foram calculadas de acordo com a Equacéo 1:

g= (Co=Cr)V (1)

Em que, q (mg g™') é a capacidade de adsorgéo, C, e C. (mg L") s&o a concentragéo
inicial e final da solugdo em estudo, respectivamente, V (L) é o volume da solugéo e m (g)
€ a massa de adsorvente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Influéncia dos parametros de carbonizacao hidrotérmica e solvotérmica
nas variaveis respostas

Na Tabela 1 € apresentado os resultados obtidos para as condi¢cdes experimentais
realizadas em relagao ao rendimento e ao teor de carbono. A partir dos dados apresentados
€ possivel observar que, para o processo solvotérmico, houve uma diminuicdo do teor de
rendimento e de carbono com o decréscimo da razdo de massa de MDF por volume de
glicerol para as trés condigbes de tempo avaliadas. A medida que a hidrocarbonizacéo
prossegue, compostos de hidrogénio e oxigénio sado liberados, enquanto a fase sélida se
torna mais rica em carbono (Fagani et al., 2019).
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Tabela 1 - Resultados de rendimento e teor de carbono em relagao as condigoes
experimentais.

Relagao Massa Volume Tempo Hfjrrg?grsrﬁ%o Processo solvotérmico
Biomassal/Liquido MDF(g) (mL) (h) Rendimento Carbono Rendimento Carbono
(%) (%) (%) (%)
1,50 45 12 56,69 56,96 60,43 48,66
1:30 1,50 45 24 54,04 59,65 61,68 48,67
1,50 45 36 47,21 60,14 63,23 48,73
2,25 45 12 60,12 56,39 72,58 48,39
1:20 2,25 45 24 55,65 59,07 74,60 48,83
2,25 45 36 49,62 61,15 66,52 48,83
4,50 45 12 59,42 57,98 75,73 49,23
1:10 4,50 45 24 54,16 60,80 78,42 49,05
4,50 45 36 48,46 63,97 78,01 49,16

Fonte: Dados da pesquisa

No processo hidrotérmico, foi possivel observar que a quantidade de carbono
aumentou significativamente para todas as amostras, demonstrando que o carbono foi fixado
no solido, aumentando sua concentracao neste. Outro fato importante a ser destacado, é
que o percentual de carbono nas amostras de mesmo tempo de processo foi semelhante,
indicando que a relagao biomassal/liquido tem pouca influéncia na fixagao do carbono. Além
disso, é possivel verificar uma variagao positiva na quantidade de carbono em relagao
direta com o tempo de processo (Mannarino et al., 2022).

Comparando os dados da Tabela 1 para os dois processos, observa-se
maior rendimento para o processo solvotérmico. No entanto, a fixacdo de carbono foi
significativamente maior no processo hidrotérmico.

A superficie ajustada ao modelo para a variavel rendimento esta apresentada na
Figura 1.

Figura 1 - Superficie ajustada para a variavel Rendimento (%) em relagao ao carvao
produzido pela carbonizagao hidrotérmica (A) e pela carbonizagao solvotérmica (B).

A) B)
4
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Fonte: Dados da pesquisa

A partir da analise da superficie de resposta da Figura 1(A) foi possivel observar que
tempos de processo menores correspondem a rendimentos maiores, e consequentemente,
conforme a temperatura aumenta o rendimento diminui. Os dados coletados e assim
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analisados estdo de acordo com os dados previamente ja reportados na literatura para
biomassas parecidas com a utilizada neste trabalho (Sharma; Panigrahi; Dubey, 2021).
E possivel observar também que a relacdo biomassa/liquido exerce pouca influéncia no
processo hidrotérmico. Por outro lado, ao analisar a superficie de resposta da Figura 1(B),

observa-se que o rendimento foi maior para maiores massas de MDF, ao passo em que, o
tempo pouco influenciou no rendimento do processo.
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Na Figura 2 é apresentada a superficie ajustada para a variavel teor de carbono.
A partir da analise do grafico apresentado na Figura 2 (A), correspondente ao processo
hidrotérmico, foi possivel concluir que o teor de carbono foi maior para maiores tempos
de processo. Em contrapartida, para o processo solvotérmico, a analise da Figura 2 (B)
demonstra que melhores teores de carbono estédo relacionados com menores massas de
MDF com ligeira influéncia para tempos de processos maiores.

Figura 2 - Superficie ajustada para a variavel Carbono (%) em relagédo ao carvao
produzido pela carbonizag¢ao hidrotérmica (A) e pela carbonizagao solvotérmica (B).
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Fonte: Dados da pesquisa
Estudos dos perfis para valores preditos e desejabilidade

Através da projecao realizada pelo software Statistic é possivel prever os valores

adequados de massa de MDF e de tempo para se obter os maiores rendimento e teor de
carbono, buscando atingir melhores condi¢cdes experimentais.

Na figura 3 é apresentado os perfis para valores preditos e desejabilidade em
relacao ao rendimento (%) e teor de carbono (%) para o processo hidrotérmico. A partir da
analise dos graficos € possivel constatar que a faixa de massa de MDF e tempo de processo
otimizados para os experimentos de carbonizacao foram 4,5 g e 24 horas, respectivamente.
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Fonte: Dados da pesquisa

Na figura 4 é apresentado os perfis para valores preditos e desejabilidade em
relacdo ao rendimento (%) e teor de carbono (%) para o processo solvotérmico. A partir
da analise dos graficos é possivel constatar que a faixa de massa de MDF e tempo de
processo otimizados para os experimentos de carbonizacao solvotérmica foram 4,5 g e 30
horas, respectivamente.
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Figura 4 - Perfis para valores previstos e desejabilidade para as variaveis relagao
biomassalglicerol e tempo de processo, respectivamente, para o carvao sintetizado pela
carbonizagao solvotérmica.
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Fonte: Dados da pesquisa

Ensaios de adsorgao com os carvoes ativados

ApoOs a realizagao dos testes de adsorgao, calculou-se a capacidade de adsorgao
do carvao hidrotérmico, obtido a partir das condi¢des ideais com a massa de 4,5 g de MDF
e tempo de processo de 24 horas, e do carvao solvotérmico obtido com a massa de 4,5 g
de MDF e carbonizado por 30 h, usando-se a Equagao 1, para cada um dos contaminantes
emergentes. Os resultados obtidos estdo representados no grafico 1. Ao analisar os
graficos é possivel observar que ambos os carvoes ativados de MDF demonstraram ser
bons adsorventes para os farmacos utilizados. Destaca-se que o carvao hidrotérmico
ativado adsorveu bem todos os contaminantes emergentes, principalmente o paracetamol
e cafeina. Da mesma forma, o carvao solvotérmico se destacou na adsorgéo da Cloroquina.
Uma possivel explicagcao para tal fendbmeno é o fato que, apesar dos carvbes serem
sintetizados por processos semelhantes, a interagdo da biomassa com o liquido durante o
processo térmico, gera carvdoes com propriedades e caracteristicas superficiais diferentes,
consequentemente, as moléculas dos contaminantes testados interagem de forma diferente
com a superficie porosa dos carvdes, com eficiéncias diferentes para cada contaminante.
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Grafico 1 - Capacidade adsortiva do carvao sintetizado por rota hidrotérmica e
solvotérmica na remocéo de cafeina, cloroquina e paracetamol em solugdo aquosa
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Fonte: Dados da pesquisa

CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho avaliou a sintese e a capacidade de adsorgao dos carvoes
ativados produzidos por rota hidrotérmica, a partir de residuos de MDF e agua, e por
rota solvotérmica a partir de residuos de MDF e glicerol. Constatou-se que, apesar de
semelhantes, os processos hidrotérmico e solvotérmico requerem parametros hidrotérmicos
diferentes, resultando em carvbes com caracteristicas distintas. Além disso, os carvoes
ativados obtidos mostraram-se promissores na adsor¢ao de contaminantes emergentes
como cafeina, cloroquina e paracetamol. No que segue, ensaios de caracterizagbes
superficiais dos carvdes ajudariam a explicar a maior ou menor eficiéncia na remogao dos
contaminantes emergentes.

REFERENCIAS

AHMED, M. J.; HAMEED, B. H. Removal of emerging pharmaceutical contaminants by
adsorption in a fixed-bed column: A review. Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 149, p.
257-266, 1 mar. 2018.

ARRUDA, Priscila Vaz de; RODRIGUES, R. C. L. B.; FELIPE, MG de A. Glicerol: um subproduto
com grande capacidade industrial e metabolica. Revista Analytica, v. 26, p. 56-62, 2007.

CALISTO, J. S. et al. Adsorption kinetic and thermodynamic studies of the 2, 4 -
dichlorophenoxyacetate (2,4-D) by the [Co—Al-Cl] layered double hydroxide. Heliyon, v. 5, n. 12,
p. 02553, dez. 2019.

Q)
Q
9,
=
c
0
2

17



Engenharia de materiais e meio ambiente reciclagem, sustentabilidade, novos processos e desafios - Vol. 5

CORREA, C. R. et al. Influence of the carbonization process on activated carbon properties
from lignin and lignin-rich biomasses. ACS Sustainable Chemistry and Engineering, v. 5, n. 9,
p. 8222-8233, 5 set. 2017.

Q)
Q

9,
=
c
0

2

FAGNANI, H. M. C. et al. CO, adsorption in hydrochar produced from waste biomass. SN
Applied Sciences, v. 1, n. 9, 1 set. 2019.

FUNKE, Axel; ZIEGLER, Felix. Hydrothermal carbonization of biomass: A summary and
discussion of chemical mechanisms for process engineering. Biofuels Bioproducts &
Biorefining, v. 4, p. 160-177, 2010.

GAQ, Y. et al. Effect of residence time on chemical and structural properties of hydrochar
obtained by hydrothermal carbonization of water hyacinth. Energy, v. 58, p. 376-383, 1 set.
2013.

GOMES, J.A. F. L.; AZARUJA, B. A.; MOURAO, P. A. M. From MDF and PB wastes to
adsorbents for the removal of pollutants. Applied Surface Science, v. 380, p. 119-126, 1 set.
2016.

LEE, J.; PARK, K. Y. Conversion of heavy metal-containing biowaste from phytoremediation
site to value-added solid fuel through hydrothermal carbonization. Environmental Pollution, v.
269, p. 116127, 2021.

LIANG, X.; ZENG, M.; Ql, C. One-step synthesis of carbon functionalized with sulfonic acid
groups using hydrothermal carbonization. Carbon, v. 48, n. 6, p. 1844—1848, maio 2010.

LIMA, D. R. S. et al. Farmacos e desreguladores endoécrinos em aguas brasileiras:
ocorréncia e técnica de remogao. Eng Sanit Ambient, v. 22, n. 6, p. 1043-1054, 2017.

MANNARINO, G. et al. Improved energy recovery from food waste through hydrothermal
carbonization and anaerobic digestion. Waste Management, v. 142, p. 9-18, 1 abr. 2022.

NIZAMUDDIN, S. et al. An overview of effect of process parameters on hydrothermal
carbonization of biomass. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 73, p. 1289-1299,
2017.

PORTER, S. N. et al. Accumulation of organochlorine pesticides in reef organisms from
marginal coral reefs in South Africa and links with coastal groundwater. Marine Pollution
Bulletin, v. 137, p. 295-305, 1 dez. 2018.

SEVILLA, M.; FUERTES, A. B. The production of carbon materials by hydrothermal
carbonization of cellulose. Carbon, v. 47, n. 9, p. 2281-2289, ago. 2009.

SHARMA, H. B.; PANIGRAHI, S.; DUBEY, B. K. Food waste hydrothermal carbonization:
study on the effects of reaction severities, pelletization and framework development using
approaches of the circular economy. Bioresource 129 Technology, v. 333, 1 ago. 2021.

VALERIO FILHO, Alaor et al. Perspectives of the reuse of agricultural wastes from the
Rio Grande do Sul, Brazil, as new adsorbent materials. In: Biomass-Derived Materials for
Environmental Applications. Elsevier, 2022. p. 243-266.

18



Engenharia de materiais e meio ambiente reciclagem, sustentabilidade, novos processos e desafios - Vol. 5

THINES, K. R. et al. Synthesis of magnetic biochar from agricultural waste biomass to enhancing

route for waste water and polymer application: a review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 67, p. 257-276, 1 jan. 2017.

TITIRICI, M. M. et al. A direct synthesis of mesoporous carbons with bicontinuous pore

morphology from crude plant material by hydrothermal carbonization. Chemistry of Materials,
v. 19, n. 17, p. 4205-4212, 21 ago. 2007.

WHITE, R. J. et al. Always look on the “light” side of life: sustainable carbon aerogels.
ChemSusChem, v. 7, n. 3, p. 670-689, mar. 2014.

ZAZYCKI, M. A. et al. Conversion of MDF wastes into a char with remarkable potential to
remove food red 17 dye from aqueous effluents. Chemosphere, v. 250, 1 jul. 2020.

Q)
Q
9,
=
c
0
2

19



Capitulo Adsorcao de paracetamol
pelo carvao de tingui ativado e

composito de carvao de tingui
ativado

Débora Federici dos Santos
Wardleison Martins Moreira
Danielly Cruz Campos Martins
Bruno Bertolo Caetano
Ederaldo Luiz Beline

Indianara Conceig¢ao Ostroski

Maria Angélica Simoes Dornellas de Barros

RESUMO

Inimeros contaminantes emergentes estdo sendo detectados em corpos
d’agua superficiais, destacando-se os farmacos, que, devido a baixa bio-
degradabilidade, alta persisténcia e facil bioacumulagdo, tornam a sua
remogao uma tarefa complexa. Dentre as muitas técnicas avancadas e
consolidadas a adsorg¢ao € considerada uma das melhores alternativas
para remogao de poluentes organicos, por seu custo-beneficio. Nas duas
ultimas décadas, as pesquisas tém sido direcionadas na busca de novos
materiais adsorventes que sejam seletivos, de baixo custo e de alta dis-
ponibilidade. Nesse aspecto, o objetivo desse trabalho foi avaliar a capa-
cidade de adsorc¢ao do paracetamol por carvao ativado de tingui (CTA) e
por composito obtido pela fixagao do carvao ativado de tingui em suporte
polimérico (CCTA). Ensaios em batelada mostraram que capacidade ma-
xima de adsorcao pelo CTA e CCTA foi de 102,65 e 39,04 mg g, respecti-
vamente. O modelo tedrico que melhor representa o processo € o modelo
de Sips. Os ensaios cinéticos mostram adsorcdo em multiplas camadas
com tempo maximo de equilibrio de 1200 min.

Palavra-chave: farmacos; alginato de calcio; suporte polimérico; ativagao
com co,,.
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INTRODUGAO

Os contaminantes emergentes (CEs) podem ser definidos como substancias
quimicas sintéticas ou naturais ou ainda, qualquer microrganismo que nao sdo comumente
monitorados no meio ambiente e que podem causar efeitos prejudiciais ao ecossistema
(Kumar et al., 2022). Os CEs podem ser classificados em trés diferentes grupos. O primeiro
grupo se refere aos contaminantes que s&o realmente novos, ou seja, novos compostos
ou moléculas que nao eram anteriormente conhecidas ou que apareceram a pouco tempo
na comunidade cientifica. O segundo grupo é referente aos contaminantes que ja existiam,
mas que seus impactos prejudiciais ndo eram sabidos ou totalmente entendidos. Por
ultimo, o grupo dos contaminantes velhos, que trazem problemas contemporaneos a partir
da descoberta de novas informagdes (Sauvé; Desrosiers, 2014). Atualmente, essa nova
classe de contaminantes consistem em drogas farmacéuticas, produtos de higiene pessoal,
pesticidas, microplasticos, nanomateriais, entre outros (Khan et al., 2023). Na Figura 1
€ mostrado uma lista destes compostos e sua respectiva classificacdo. Assim, com o
crescimento do conhecimento sobre CEs varias pesquisas estao sendo direcionadas a este
assunto (Branco et al., 2021).

Figura 1 - Contaminantes emergentes.

Férmacos Produtos de cuidado pessoal Poluentes orgénicos
+ Antibiéticos e cosméticos persistentes e ndo
+ Anti-inflamatérios + Protetor solar intencionais
+ Hormdmios + Filtros UV + Dioxinas
+ Remédios psiquiatricos + Desinfectantes + Dioxinas bromadas
+ Drogas ilicitas + Biocidas + Hidrocarbonetos aromaticos

I policiclicos halogenados
: I + Naftalenos policlorados

+ Radicais livres
—— Contaminantes Emergentes — | ambientalmente persistentes
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+ Fungicidas: triazéis
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+ Inseticidas Substancias Industriais . Bg it 4 g! ;
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+ Nematicidas + Compostos perfluorados multiplas Qrogas
; + Genes resistentes a
+ Nanoparticulas o
antibidticos

Fonte: Adaptado de Morin-Crini et al. 2022.

Entre ascategoriascitadas, destacam-se osfarmacosanalgésicoseanti-inflamatérios
(FAAIs). Dentro de sua classificagcao, essas substancias séo as mais consumidos no mundo
inteiro (Aydin et al., 2019). Depois de seu uso, os FAAIs sdo excretados do corpo humano
pela urina ou fezes e podem chegar até as estagdes de tratamento de agua e esgoto
na forma inicial ou na forma de metabdlitos. Como estes compostos nédo sao retirados
totalmente pelos sistemas de tratamento convencionais, eles muitas vezes sdo despejados
no meio ambiente em conjunto com o esgoto (Aydin et al., 2023).

Dentre eles, o paracetamol (N-(4-hidroxifenil)acetamida) é uma substancia
amplamente utilizada, com acbes analgésicas e antipiréticas. Como caracteristica, o
paracetamol apresenta alta estabilidade, solubilidade e hidrofilicidade, sendo possivel
assim permanecer em aguas superficiais, aguas residuais e na agua potavel (Spaltro et al.,
2021). Foram encontradas diferentes concentragcdes de paracetamol em corpos hidricos
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de paises como india, Portugal e México, com respectivas concentracdes de 147,7 ug/L,
683 ng/L e 2.330 - 14.900 ng/L (Khan et al., 2023). Assim, por serem paises de continentes
diferentes, pode-se alegar que o acetaminofeno esta presente ao redor do globo.

O paracetamol se tornou um CE pois, apesar das concentragdes encontradas nos
corpos hidricos serem menores que aquelas reportadas para usos terapéuticos, sua baixa
biodegradabilidade e longo tempo de exposigcdo em sistemas aquaticos podem causar
efeitos negativos nos organismos. Além disso, sua degradag&o pode produzir compostos
altamente toxicos e carcinogénicos, como o 4-aminofenol, causando efeitos mutagénicos
em células humanas e até mesmo clivagem de DNA (Spessato et al., 2019).

Atualmente, existem diversas formas de tratamento para os CEs, dentre elas:
degradacéao aerdbia, coagulagao - floculagao, eletrdlise, ozonizagao, processo foto-Fenton
e filtragdo com nanomembranas. Porém, em geral, esses tratamentos nao sao suficientes
para a remocao desses contaminantes, e muitos deles persistem sem qualquer alteragao
apos a técnica (Spaltro et al., 2021).

Neste cenario, se destaca o processo de adsor¢ao. Aadsor¢ao € uma técnica que se
baseia na retencéo dos poluentes, chamados adsorvatos, na superficie sélida de materiais
porosos, conhecidos como adsorventes (Amador et al., 2022). A adsorgao € caracterizada
como uma técnica simples, facil, econbmica e que pode melhorar de forma significativa
o tratamento de aguas residuarias. Ainda como vantagem, os adsorventes podem ser
obtidos de matérias-primas de baixo custo, como residuos agropecuarios por exemplo,
para formagao dos carvdes ativados (CAs) (Ferreira et al., 2023)

Os CAs tém sido estudados de forma ampla para o tratamento de agua visando a
remocao de CEs (Fuentes et al., 2020). Eles sdo carbonaceos sélidos e porosos sintetizados
a partir da carbonizagdo em atmosfera inerte e ativagdo em altas temperaturas (~800°C). Os
CAs s&o os materiais mais comuns dentre os adsorventes feitos de carbono devido a sua
elevada porosidade e area superficial, caracteristicas quimicas, alta resisténcia mecanica,
facil regeneracao e dimensdes de poros adequadas (Tetteh; Antonia; Tetteh, 2024).

Apesarde suaalta capacidade de adsorgao, o usode CAapresenta alguns problemas,
como seus altos custos de producéo e a dificuldade de separagao do material soélido na
etapa de pods-tratamento. Na adsor¢cdo em leito fixo, o CA apresenta baixa resisténcia
mecanica e, devido ao empacotamento, o impedimento estérico aumenta juntamente com
o aumento da saturagdo. Assim, os CAs de baixa granulometria podem ser encapsulados
dentro de um suporte polimérico, melhorando sua durabilidade, resisténcia mecanica e
propriedades hidraulicas, além de facilitar a separacdo da fase soélida da fase liquida (de
Araujo et al., 2022).

Dentre os suportes poliméricos, o alginato pode ser um recurso interessante.
Este composto apresenta qualidades como nao-toxicidade, biocompatibilidade,
biodegradabilidade, hidrofilicidade e capacidade de realizar ligagdes. Além disso, ele é
utilizado em formas modificadas — por copolimerizagdo ou entrecruzamento, formando
esferas de hidrogel — para aumentar estabilidade mecéanica, durabilidade e funcionalidade
superficial (Othman et al., 2020). Com isso, a utilizagédo de carvdes ativados em conjunto com
o alginato é uma técnica promissora para fazer adsorventes mais estaveis, ambientalmente
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corretos e para permitir separagao e regeneragao mais faceis para aplicagédo em purificagao
de aguas (Jacob et al., 2022).

Uma matéria-prima que pode ser utilizada para sintese de CA é o Tingui (Magonia
pubescens), uma espécie da flora brasileira que varia entre arbustiva e arbérea. Sua
casca pode chegar a 10 mm de espessura e € lisa até rugosa, apresentando coloragao
acinzentada. Ela esta presente em 11 estados brasileiros, principalmente no cerrado mato-
grossense. Sua produgédo € geralmente utilizada para carvao siderurgico e lenha, devido ao
seu alto teor de carbono fixo e poder calorifico (Carvalho, 2010a). As cascas desta espécie
sdo formadas de polissacarideos capazes de absorver grandes quantidades de agua para
promover sua germinagao em épocas de seca (Carvalho, 2010b).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de adsorgéo do carvao
de Tingui ativado e do compdsito de carvao de Tingui ativado em remover paracetamol por
meio dos dados experimentais obtidos nos ensaios de cinética e de equilibrio de adsorcio.

METODOLOGIA
Adsorventes

Carvao de Tingui ativado (CTA)

Os frutos de Magonia pubescens (Tingui) foram coletados em uma area de cerrado
no Brasil. Ap6s a colheita, os frutos foram abertos e as sementes foram removidas. As
cascas foram entdo lavadas com agua e secas a temperatura ambiente. Em seguida, 75
g de cascas de Tingui foram pirolisadas em um forno tubular (Sanchis, 2335) a 550 °C por
120 min, usando uma taxa de aquecimento de 10 °C min-' e um fluxo de nitrogénio de 150
mL min'. O material obtido apds a pirdlise foi denominado carvao de Tingui (CT). O CT foi
entdo ativado com dioxido de carbono (CO,) em um reator de ago inoxidavel acoplado a um
forno tubular a 850 °C por 120 min, sob uma taxa de aquecimento de 10 °C min™', e fluxo
controlado de CO, a 150 mL min™'. O material obtido ap6s a ativag&o foi denominado carvéo
de Tingui ativado com didxido de carbono (CTA).

Compésito de carvao de Tingui ativado (CCTA)

As esferas compostas foram preparadas pelo método de gelificagao por gotejamento
ibnico. Em um béquer, foram adicionados 50 mL de solu¢ao de alginato de sddio (95%) e
2,5 g de CTA (5%) e a mistura foi homogeneizada. A solugéo de alginato de sédio com o
CTA foi extrudida utilizando uma seringa com o auxilio de uma bomba peristaltica, a uma
altura de 20 cm, em uma solugao de cloreto de célcio a 2%. As esferas compdsitas ficaram
em contato com a solugéo de cloreto de calcio por 24 hr sob agitagdo para gelificacao
completa. Posteriormente, as esferas foram filtradas e lavadas varias vezes com agua
destilada para remover o excesso da solucéo de calcio. As esferas foram secas a 50 °C por
24 h. As esferas obtidas foram denominadas de compdésito de carvao de Tingui ativado com
didéxido de carbono (CCTA).
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Caracterizacao dos adsorventes

A microscopia eletrénica de varrimento (MEV) foi realizada num FEI QUANTA 250,
com um ponto de 3,0 e 25 kV. As amostras foram previamente secas a 105 °C, colocadas
sobre uma fita de carbono em suporte metalico, e cobertas com uma camada fina de ouro,
para se tornar condutora e melhorar a resolugao da imagem.

Os dados de FTIR foram registados num Vertex 70v, Bruker, em modo de
transmitancia, na gama de infravermelhos de 400-4000 cm™. Antes da andlise, as amostras
foram secas a 303 K e peletizadas com KBr numa propor¢ao de 1:100 (w/w).

Adsorvato

O acetaminofeno (pureza 99%, Merck, Sigma-Aldrich) foi quantificado por
espectrofotometria UV-VIS (Hach DR 5000) a um comprimento de onda de 243 nm.

Cinética e isoterma de adsorgao

Todos os ensaios de adsorcao foram realizados em sistema batelada sob agitacao
de 150 rpm e temperatura de 25 °C num agitador orbital.

Os ensaios de cinética de adsorcao foram realizados adicionando 50 mL de solucéo
de paracetamol (100 mg L") em 20 mg de adsorvente (CTA ou CCTA), variando o tempo de
contato entre o adsorvato e o adsorvente ao longo de 2680 min. A capacidade de adsorgao
do CTA e do CCTA em um determinado tempo t foi determinada pela Equagéao 1.

_ (Co—r:t)V (1)

Em que, g, (mg g') é a quantidade adsorvida na fase sélida no tempo t; C_e C,
(mg L) sédo a concentracéo inicial de adsorvato e a concentragdo de adsorvato no tempo
t, respectivamente; V (L) é o volume da solugao; m (g) € a massa do material adsorvente.

qt

Aisoterma de adsor¢ao foi realizada adicionando 50 mL de solug¢ao de paracetamol
com concentragao inicial variando de 50 a 1000 mg L', em 20 mg de adsorvente (CTA ou
CCTA), com o tempo de equilibrio obtido nos testes cinéticos. A capacidade de adsorgao
do CTA e do CCTA no equilibrio foi determinada utilizando a Equacdo 2. Os dados
experimentais obtidos foram ajustados aos modelos teéricos de Langmuir (Equagéo 3),
Freundlich (Equacao 4) e Sips (Equacgao 5).

Qe = (co;nce)v (2)
_ Amax K, Ce (3)
= 11K C
1
ge = Kp C2 (4)
_ 9maxKs (Cel/n*)
qe - 1+Kg (Cel/n*) (5)
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Em que g, (mg g') € a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio; C e C_ (mg
L) sdo a concentragao inicial de adsorvato e a concentragdo de adsorvato no equilibrio,
respetivamente; V (L) € o volume da solugéo; m (g) € a massa do material adsorvente; q__
(mg g") é a quantidade maxima de adsorvato adsorvido pelo adsorvente; K (L mg”) € a
constante de interagdo Langmuir adsorvato/adsorvente; K_((mg g™')/(Lmg™)"") é a constante
de capacidade de adsorgao de Freundlich; 1/n € um parametro empirico relacionado com
a intensidade de adsor¢édo ou com a heterogeneidade da superficie; K € a constante da
isotérmica de Sips; 7/n* representa um parametro empirico que indica a heterogeneidade
do sistema.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacoes

As imagens de MEV da casca de Tingui, do CTA e do CCTA s&o apresentadas na
Figura 1. Por meio da analise da morfologia foi possivel observar que a casca do Tingui
(Figura 1. A) apresentou um aspecto fibroso e auséncia de poros aparentes. No CTA (Figura
1. B) foi observado o surgimento de uma estrutura porosa aparente mais definida e uniforme
devido ao processo de pirdlise e ativagao sofrida pela biomassa (dos Santos, 2023). E, no
CCTA (Figura 1. C e D) foi notado que as esferas compostas n&o apresentaram nenhuma
porosidade aparente, porém resultou em uma melhoria nas propriedades mecanicas do
material adsorvente. Além disso, pode-se observar que os granulos do CCTA ndo perderam
as caracteristicas porosas encontradas no CTA, caracteristica muito importante para
aplicagcdo em processos de adsor¢ao (de Araujo et al., 2022).

Figura 2 - Imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV) do CT (A), CTA (B),
CCTA (C).

Fonte: fotografia do CCTA (D).
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Os espectros de FTIR foram determinados para identificar os grupos funcionais
presentes na superficie do CT, do CTAe do CCTA. Abanda presente nos materiais em 3400
cm™ (a) é atribuida ao grupo -OH com ligagdo do H-intermolecular (Yanan et al., 2023).
A banda em 1580 cm™ (b) se refere ao estiramento C=0 dos grupos carboxilicos como
aldeidos e cetonas (Neto et al., 2023). Abanda em 1210 cm™" (d) corresponde ao grupo C-O
encontrado na lignina enquanto a banda em 1100 cm™ (e), corresponde as vibragdes de
alongamento como CN ou CO (Bouzidi et al., 2023).

Figura 3 - Espectro de FTIR do CT, CTA e CCTA.
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Teste de adsorcao modificando o pH da solugcao de paracetamol

O pH da solugao é um dos parametros operacionais mais criticos que abrange o
processo de adsorgao, especialmente em termos de capacidade de adsorgdo, uma vez
que o pH da solugédo ndo é meramente capaz de influenciar as cargas elétricas superficiais
do adsorvente, mas pode causar ionizagdo das moléculas de adsorbato (Spessato et al.,
2019). Na Figura 4 é mostrado o efeito do pH (2 a 12) na adsor¢ao de paracetamol na
superficie do CTA e do CCTA em condicdes de equilibrio, bem como a distribuicido das
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espécies de paracetamol em fungao do pH inicial.

Figura 4 - Teste de adsor¢gao modificando o pH da solugao de paracetamol (100 mgL").
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Em relacado aos dados experimentais mostrados na figura 4, percebe-se que houve
um aumento gradativo na remocgéao tanto do paracetamol ao variar o pH inicial das solugdes
dos compostos de 2 para 7 e um declinio de 7 para 12. A maior capacidade de adsorg¢ao
tanto do CTA quando do CCTA ocorreu em pH 7 e o menor em pH 12. Além disso, foram
realizados testes de adsorcdo sem modificar o pH inicial da solugéo de paracetamol (pH
= 6,55) Ambos os adsorventes, apresentaram remog¢des semelhantes para pH 7, e a
capacidade de adsorgao pelo CTA e CCTA foi de 96,07 e 37,37 mg g™', respectivamente.
Portanto, os ensaios de adsorg¢ao foram realizados no pH natural da solugao de adsorventes.

Cinética e isoterma de adsorgao

Os dados experimentais de cinética de adsorgcao de paracetamol pelo CTAe CCTA
sdo apresentados na Figura 5 (A). De acordo com a Figura 5 (A), foi possivel observar
que, inicialmente, nos primeiros 300 minutos, o paracetamol criou uma cobertura de
monocamada na superficie tanto do CTA quanto do CCTA até que todos os sitios disponiveis
fossem saturados. Com o passar do tempo, apds os 900 min, pode-se observar um ponto
de inflexdo na cinética mostrando um comportamento do tipo S, este aumento na adsorg¢ao
de paracetamol indica que o mecanismo muda para uma etapa de adsorgao multicamada.
Desta forma, o tempo de equilibrio da monocamada foi de 300 min enquanto na multicamada
foi de 1200 min para ambos os materiais.
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Figura 5 - Dados de cinética de adsorgdo de paracetamol pelo CTA e CCTA (A).
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Fonte: dados de isoterma de adsorcao de paracetamol pelo CTA e CCTA (B).

As isotermas de adsorgdo para a remogao de paracetamol em solugdes aquosas
pelo CTAe CCTA com os respectivos ajustes teoricos, estdo representadas na Figura 5 (B).
De acordo com a Figura 5 (B) € possivel observar que a maxima capacidade de adsorcao
de paracetamol pelo CTA e CCTA foi de 102,65 e 39,04 mg g, respectivamente.

Os dados experimentais de equilibrio de adsorcao obtidos utilizando a solugéao de
paracetamol foram ajustados aos modelos tedricos de Langmuir, Freundlich e Sips, e os
parametros obtidos s&o apresentados na Tabela 1. Analisando os parametros apresentados
na Tabela 1, o modelo de Sips foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais tanto do
CTA quanto do CCTA. Aiisoterma de Sips é uma combinagéo das isotermas de Langmuir e
Freundlich, que representam sistemas para os quais uma molécula adsorvida pode ocupar

mais de um sitio de adsorg¢ao (Parus et al., 2020).

Tabela 1 - Parametros de isoterma de adsorcao do CCA.

. Paracetamol
Modelo Parametros

CTA CCTA

q,. (Mgg’) 96,48 48,22

Langmuir kL (L mg™) 7,35 1,53
R2 0,913 0,966

k- (mg g”)/(L mg™)"" 68,73 7,71

Freundlich n 10,79 2,91
R2 0,934 0,878

Qpex (Mg g7) 113,65 39,94
, K. (Lmg") 3,92 0,0594
Sips S 2,65 0,497

R 0,952 0,996

2

Fonte: adaptado pelo autor

CONSIDERAGOES FINAIS

Na presente pesquisa foi avaliada a capacidade de adsor¢cdo do paracetamol por

carvao ativado sintetizado a partir das cascas frutos de Magonia pubescens, conhecida por
Tingui (CTA) e pelo compésito resultante da fixagcado do CAT em suporte polimérico (CCTA).
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A cinética e a isoterma de adsorgao foram obtidas por ensaios em batelada, seguindo as
mesmas condi¢cdes operacionais para ambos os materiais. Foi possivel observar que a
capacidade maxima de adsorcao de paracetamol pelo CTA e CCTA foi de 102,65 e 39,04
mg g, respectivamente, para uma solugao inicial de 100 mg L. Além disso, observou-se
que a adsorgcao € maior com o pH da solugao inicial préximo de 7. O modelo tedrico que
melhor caracteriza o processo € o modelo de Sips.

Quanto a cinética de adsorcdo, constatou-se que a mesma ocorre em multiplas
camadas, com o equilibrio da primeira camada ocorrendo entre 300min e 900min e a segunda
camada entre 900min e 1200min. Apesar da capacidade de adsorcgao relativamente menor
do CCTA, pode-se concluir que a fixagao do CTA em alginato de calcio é promissora. No
entanto, ensaios em leito fixo serdo necessarios para comprovar sua efetividade.
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Capitulo Biopolimeros derivados do
Tall Oil: sustentabilidade e

versatilidade na indUstria de
materiais

Kelly Bossardi Dias
Ricardo Marques Barreiros

RESUMO

Em busca de alternativas sustentaveis na industria de materiais tem im-
pulsionado o desenvolvimento de biopolimeros, materiais de origem biolo-
gica que oferecem uma alternativa renovavel e ambientalmente amigavel
aos polimeros tradicionais derivados de fontes ndo renovaveis. O tall olil,
subproduto da industria de papel e celulose, surge como uma matéria-
-prima versatil para a producédo de biopolimeros, apresentando caracte-
risticas unicas e vantagens em relagdo aos polimeros convencionais. Es-
tudos demonstram que os biopolimeros derivados do Tall Oil possuem
propriedades mecanicas e térmicas especificas para diversas aplicagdes,
desde embalagens sustentaveis até a medicina regenerativa. Além disso,
sua biodegradabilidade e biocompatibilidade tornam-se ideais para uma
variedade de setores industriais, contribuindo para a redugéao do impacto
ambiental e a valorizagao de residuos.

Palavras-chave: biopolimeros; tall oil; sustentabilidade

INTRODUGAO

Abusca por alternativas sustentaveis na industria de materiais tem
impulsionado o desenvolvimento de biopolimeros, materiais de origem
biolégica que oferecem uma alternativa renovavel e ambientalmente
amigavel aos polimeros tradicionais derivados de fontes ndo renovaveis,
como o petréleo. Nesse contexto, o aproveitamento dos subprodutos
industriais, como o tall oil, emerge como uma estratégia promissora para
a producao de biopolimeros, contribuindo para a reducdo do impacto
ambiental e a valorizagao de residuos.

Em geral os biopolimeros derivados do tall oil apresentam uma
série de vantagens em relagao aos polimeros convencionais. Em primeiro
lugar, s&o renovaveis, pois o tall oil € uma fonte sustentavel derivada
da industria de papel e celulose, que ja € amplamente estabelecida.
Além disso, esses biopolimeros tém propriedades interessantes, como
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biodegradabilidade e biocompatibilidade, tornando-os adequados para uma variedade de
aplicacdes em diversos setores.

DESENVOLVIMENTO

O Tall Oil Crude (CTO), Tall Oil ou Talol ou 6leo de resina é a denominagao genérica
dos produtos derivados do licor residual, malcheiroso, gomoso e negro. E encontrado e
extraido do licor residual do cozimento Kraft, conhecido como “licor negro” (Vahaoja et
al., 2005). E encontrado e extraido do licor residual do processo de cozimento Kraft de
producao de papel e celulose, conhecido como “licor negro” e considerado um dos 6leos
naturais, de fonte renovavel, mais baratos do mercado mundial, pois € um produto gerado
industrialmente, ndo dependendo de intempéries climaticas e do solo, mas sim da producio
de celulose e papel kraft (Hyvonen et al., 2006).

O Tall Oil é produzido a partir de extrativos de acidos graxos e resinicos, que sao
fracdes ndo volateis. E normalmente recuperado do ciclo de recuperacdo do processo
de polpacao Kraft para beneficiar o processo de polpacdo. A presenca de sabdo de tall
oil no licor negro aumenta a incrustagéo nos evaporadores do processo Kraft e diminui a
transferéncia de calor nos evaporadores e a produgao geral de celulose. Estudos também
mostraram que a presenga de sabao de tall oil no licor negro, particularmente a porgao de
acido resinico, aumenta a toxicidade do efluente da fabrica. Além disso, a queima de sabao
de 6leo de resina na caldeira de recuperacao do processo Kraft aumenta as emissdes de
enxofre, diminui a eficiéncia da caldeira e a taxa de incrustacao da caldeira, além de causar
problemas de controle. A carga de recaustificagado no ciclo de recuperacao Kraft também
aumenta na presenca de sabao de tall oil, o que reduz ainda mais a eficiéncia do processo
Kraft (Aro e Fatehi, 2017).

Estudos revelam uma sinergia entre a obtencédo de biopolimeros e preservativos
para madeira que tem permitido ndo apenas a protegéo contra a degradacéo causada por
fungos, mas também a melhoria das propriedades mecanicas e estéticas do material. Um
exemplo notavel € a utilizacdo do poliuretano-acrilato (PUA) sintetizado a partir do tall oil
polimerizado in situ com di-hidroxi organo-montmorilonita (OMMT). Essa combinacéo tem
mostrado resultados promissores, ndo apenas na preservagao da madeira, mas também
na sua restauragao e protecédo a longo prazo. O uso de OMMT permite a incorporagao
de caracteristicas desejaveis ao polimero, aumentando sua eficacia como preservativo e
reforcando suas propriedades mecanicas (Bansal et al., 2024).

E ainda, biopolimero a partir do fall oil possui caracteristicas unicas, como boa
resisténcia mecanica, durabilidade e biodegradabilidade, tornando-o uma opgéo viavel
para uma variedade de aplicagdes na construcdo civil. Um dos usos mais interessantes
desse biopolimero € como isolante em constru¢gdes em madeira. A madeira € um material
de construgdo renovavel e de baixo impacto ambiental, mas sua eficiéncia energética
pode ser comprometida se ndo for adequadamente isolada. Aqui € onde o biopolimero
derivado do tall oil entra em cena, oferecendo uma solugao eco-friendly para melhorar o
desempenho térmico das estruturas em madeira. Estudos mostram que este biopolimero
pode ser processado em uma variedade de formas, desde espumas até painéis rigidos,
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com propriedades isolantes que rivalizam com os materiais sintéticos convencionais. Além
disso, sua capacidade de adaptagao as exigéncias estruturais e sua resisténcia a umidade
o tornam ideal para aplicagdes em ambientes construtivos (Hosseini, et al., 2016; Gongalves
et al., 2019).

Carafa et al. (2023) verificaram a incorporagao ou a misturados de materiais de
biomassa lignocelulésica com polimeros como poliésteres, poliamidas, policarbonatos e
poliuretanos, com aplicagées em embalagens de alimentos, hidrogéis, eletrénicos flexiveis
e impresséao 3D e constataram que celulose, hemicelulose e lignina, que juntas constituem
a lignocelulose, sdo escolhas adequadas para a criagdo de materiais de base bioldgica.

Portanto, o tall oil, um subproduto da industria de celulose e papel, € uma fonte rica
em acidos graxos e resinas que podem ser utilizados na produgao de biopolimeros. Estudos
tém demonstrado que o tall oil pode ser polimerizado para formar polimeros biodegradaveis
com propriedades mecanicas e térmicas adequadas para diversas aplicagcdes. Além
disso, o uso do ftall oil como matéria-prima para biopolimeros contribui para a redugao
da dependéncia de fontes ndo renovaveis e para a mitigacdo dos impactos ambientais
associados a producéao de polimeros sintéticos (Pomilovskis et al., 2022).

O tall oil é uma fonte rica em acidos graxos e resinas. Essa composi¢ao quimica
torna o tall oil uma matéria-prima versatil para a producdo de biopolimeros, como os
poliuretanos e os poliésteres. Modificagdes quimicas simples dos componentes principais
do CTO, TOFA (acidos graxos) e TOR (acidos resinicos), podem ser usadas na produg¢ao
de polimero. Além de sua aplicagao direta na producédo de biopolimeros, o tall oil pode
ser utilizado como agente plastificante em diferentes polimeros, conferindo flexibilidade e
resisténcia a esses materiais (Oinonen et al., 2013).

Na industria de poliuretano, a sustentabilidade emergiu como uma grande
preocupacgao. Convencionalmente, os poliuretanos sao produzidos a partir de dois
componentes — A (poliol) e B (isocianato) — derivados de produtos petroquimicos. E dada
especial atengéo a sintese de polidis a partir de acidos graxos bioldgicos, diglicerideos e
triglicerideos. Esses biopolidis sdo adequados para a produgéo de poliuretanos como um
meétodo para tornar os poliuretanos mais sustentaveis. No entanto, o uso de isocianatos
ainda permanece problematico, pois os isocianatos sdo considerados substancias toxicas
em relagdao ao meio ambiente (Pomilovskis et al., 2022). Entao estudos mais aprofundados
sao necessarios para obter poliuretanos sustentaveis e biodegradaveis e um dos extensos
topicos de pesquisa € o desenvolvimento de materiais de poliuretanos nao isocianatos
(NIPUs) como alternativa aos poliuretanos (Charar et al., 2012).

Alguns autores objetivaram seus estudos em obter espuma de poliuretano a partir da
mistura de 6leos vegetais com residuos industriais, ambos de segunda gerag¢ao. Mostraram
a possibilidade da utilizagao de tall oil com 6leo de mamona (Gurgel et al., 2021) e com 6leo
de colza (URAM et al., 2021), e totalmente isentos de petréleo para produgao de espuma
de poliuretano e obtiveram resultados promissores.

Estudos mostraram que a fragdo TOR é uma boa alternativa na sintese ou
modificagdo de materiais poliméricos, pois é considerado uma matéria-prima barata,
potencialmente biodegradavel, ndo téxica e tem propriedades unicas que faltam a maioria
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das outras biomassas naturais. Eles sdo uma classe de biomassa rica em hidrocarbonetos
e podem conferir hidrofobicidade a qualquer polimero ligado. Sdo compostos pela estrutura
de hidrofenantreno e contém dois centros quimicamente reativos na molécula — as
ligacbes duplas carbono-carbono e o grupo carboxila. O volumoso grupo hidrofenantreno
presente pode alterar significativamente as propriedades térmicas dos polimeros. E tém a
propriedade de absorver luz UV na regido de 200-400 nm. Portanto, € amplamente utilizado
para melhorar as propriedades de absor¢ao de luz UV dos polimeros (Zhang et al., 2018 e
Sawpan, 2018).

Conforme Vevere et al. (2020) os acidos graxos do tall oil podem ser usados como
o principal componente na producio de poliuretano. Varios métodos tém sido usados para
sintetizar polidis. Os acidos graxos do tall oil podem atingir mais de 25% em espumas de
poliuretano prontas. Além disso, outra aplicagao importante para acidos graxos de tall oil € a
producao de resinas alquidicas, onde eles sdo usados como fonte de extensores de cadeia.
A adicao de acidos graxos de tall oil pode melhorar as propriedades mecanicas e térmicas de
resinas alquidicas e também de poliuretanos. Ja, os acidos resinicos, presente no tall oil, tém
sido utilizados principalmente como aditivos em materiais poliméricos. Os acidos resinicos
podem ser usados para melhorar as propriedades de biopolimeros como amido, celulose e
caprolactonas, bem como resinas epoxi e borracha de silicone. A biocompatibilidade e as
propriedades antimicrobianas sao as propriedades mais importantes dos acidos resinicos.
Infelizmente, grandes quantidades de acidos resinicos podem levar a um produto final mais
guebradigo e menos flexivel.

A lignina é um biopolimero complexo obtido e pode ser obtido a partir do tall oil,
através do fracionamento e da purificacdo e é considerada uma alternativa sustentavel
aos polimeros sintéticos e a base de petrdleo. No tall oil tem uma grande fragao da lignina
extraida da madeira durante o processo de polpacao e esta lignina pode ser fracionada do
tall oil e purificado para aplicagdes com maior valor agregado. E uma desta aplicacdes é
producéao e/ou incorporagao de biopolimeros (Pomilovskis et al., 2022).

Chahar et al. (2012) sintetizaram varias amostras de poliuretano a partir da lignina
residual do licor negro. Os poliuretanos sintetizados apresentaram resultados promissoras
nas diferentes propriedades analisadas como resisténcia ao cisalhamento, adeséo e
estabilidade térmica. Seguindo a mesma linha, Idvre et al. (2016) estudaram a sintese
de novos poliois feitos de tall oil (TO) e poli (tereftalato de etileno) (PET) com diferentes
relagcbes molares TO/PET. As espumas rigidas de poliuretano baseadas nestes polidis
sintetizados foram obtidos e caracterizados para avaliar a adequag¢ao dos polidis para o
desenvolvimento de materiais leves com propriedades isolantes. Os resultados indicaram
que certos polidis TO/PET podem ser usados com sucesso para preparacao de espumas
rigidas de poliuretano.

Pomilovskis et al. (2022) obtiveram os materiais poliméricos com sucesso a partir
dos acetoacetatos de Tall Oil sintetizados e verificaram que os polimeros sintetizados a
partir da lignina do tall oil tém qualidades comparaveis aos poliuretanos e sdo obtidos sem
as desvantagens que acompanham as extragdes de poliuretano, como o uso de isocianatos
perigosos ou reagdes sob condi¢des adversas no caso de poliuretanos ndo isocianatos.
Os diversos estudos constataram que as formulagdes poliméricas desenvolvidas podem
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ser adequadas para espumas poliméricas de dois componentes, revestimentos, resinas e
matrizes compostas.

Uddin et al. (2019), relataram que das aplicagdes mais promissoras desses
biopolimeros esta no campo da embalagem sustentavel. Com a crescente preocupagao
ambiental e a pressdo por redugcdo do uso de plasticos derivados de petréleo, os
biopolimeros derivados do tall oil surgem como uma solugéo viavel e eco consciente. Esses
materiais podem ser utilizados na fabricagdo de embalagens para alimentos, cosméticos e
produtos farmacéuticos, oferecendo nao apenas a funcionalidade necessaria, mas também
a vantagem ambiental de serem facilmente degradaveis.

Além disso, os biopolimeros derivados do tall oil ttm potencial para aplicacboes
em areas como a medicina e a engenharia de tecidos. Sua biocompatibilidade os torna
adequados para uso em dispositivos médicos, implantes e até mesmo na fabricagdo de
scaffolds para regeneragao de tecidos. Com o desenvolvimento continuo de técnicas de
processamento e formulagdo, esses biopolimeros podem se tornar materiais essenciais
em avancos futuros na medicina regenerativa e na bioengenharia. Outra area de aplicagao
interessante € a industria de cosméticos e produtos de higiene pessoal. Os biopolimeros
derivados do tall oil podem ser utilizados na formulacado de produtos como cremes, logées
e géis, oferecendo uma alternativa sustentavel aos ingredientes convencionais derivados
de petréleo. Sua biodegradabilidade e baixa toxicidade tornam esses biopolimeros
especialmente atraentes para consumidores conscientes e empresas comprometidas com
a sustentabilidade (Shettigar e Ho, 2020). Além disso, as espumas rigidas de PUR a base
de dleo alto podem funcionar efetivamente como isolamento criogénico para a industria
aeroespacial (Uram et al., 2021).

E ainda estudos desenvolvendo produtos para mistura asfaltica e na composi¢ao
de tintas sao areas promissoras do uso de biopolimeros a partir do tall oil. O betume
desempenha um papel crucial nas misturas asfalticas para construcdo de estradas,
porém, enfrenta desafios como deformagao permanente e fadiga, afetando a segurancga
rodoviaria. Uma solugdo promissora envolve a utilizagdo de modificadores de ligantes
asfalticos, incluindo materiais biopoliméricos. Nesse contexto, o tall oil, um biopolimero
nao derivado de petréleo, se destaca como uma opg¢ao viavel. A revisdo abrange diversos
aspectos dos biopolimeros, incluindo sua interagdo com o betume, producao de betumes e
misturas modificadas, propriedades reoldgicas e fisico-mecanicas, bem como a avaliagao
de sua sustentabilidade econémica e ambiental. A incorporacdo de biopolimeros como
borracha natural e 6leo natural nas misturas asfalticas apresentou melhorias notaveis
no desempenho, incluindo aumento da resisténcia a fadiga e a fissuracao térmica. Além
disso, o asfalto modificado com biopolimeros tem o potencial de reduzir despesas anuais
de manutencéo e promover a construgcao de estradas sustentaveis (Luo et al., 2024). Para
avangar nesse campo, as pesquisas futuras devem focar na utilizacdo de biopolimeros
mais avancados € em mecanismos inovadores de otimizag¢ao, voltando a misturar misturas
asfalticas econébmicas e ecologicamente corretas, sem comprometer seu desempenho.
Outro estudo avaliou a utilizagdo de resinas naturais modificadas como ligantes na
producao de tintas termoplasticas para marcagao rodoviaria. O uso da resina de tall oil se
destacou, proporcionando resultados superiores na produg¢ao dessas tintas, representando
um avango importante na produgdo sustentavel de tintas termoplasticas para marcagao
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rodoviaria (Yilmaz et al., 2024).

O tall oil, como matéria-prima para a produgao de biopolimeros, representa nao
apenas uma solucao promissora para reduzir o impacto ambiental da industria de materiais,
mas também uma oportunidade para valorizar subprodutos industriais. Os inovadores
esses biopolimeros, obtidos do tall oil, abrem caminho para uma ampla gama de aplicagcbes
em diversos setores, desde a constru¢do civil até a medicina. Sua biodegradabilidade,
biocompatibilidade e propriedades fisico-mecéanicas exigem os materiais ideais para
aplicagdes que desbloqueiam sustentabilidade e desempenho. Os estudos destacam
nao apenas os beneficios técnicos desses biopolimeros, como também as previsbdes
econdmicas e ambientais de sua producdo. A pesquisa continua e o desenvolvimento de
novas tecnologias sao essenciais para explorar todo o potencial desses materiais e avangos
avancgados em direcdo a uma economia mais verde e sustentavel

CONSIDERAGOES FINAIS

Os biopolimeros derivados do Tall Oil representam uma solugao promissora para
reduzir o impacto ambiental da industria de materiais, a0 mesmo tempo que oferecem
oportunidades para valorizar subprodutos industriais. Com propriedades que vao desde a
resisténcia mecanica até a biodegradabilidade, esses materiais tém aplicagdes potenciais
em uma ampla gama de setores, impulsionando avangos em dire¢gdo a uma economia mais
verde e sustentavel. O desenvolvimento continuo de tecnologias e a pesquisa aprofundada
sao essenciais para explorar todo o potencial desses biopolimeros e alcancar uma maior
integracéo na industria global.
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Baterias e sua usabilidade:
conservagao de uma alternativa
sustentdavel para o futuro

Cristian Gabriel Chaves de Moraes
Matheus Ribeiro Ramos

Michael Wallace Cunha Sanches Porto
Paulo Orestes Formigoni

RESUMO

Nosso contexto social vigente fora moldado através da evolugao tecnolé-
gica de diversas areas, sendo a eletricidade um dos maiores precursores
para tal desenvolvimento. No entanto, este avancgo trouxe maleficios para
0 nosso planeta, pois cerca de 86% das emissdes de didéxido de carbono
(CO;) no mundo provém da queima de combustiveis fésseis para a produ-
¢ao de energia e materiais. Essas emissdes sao resultado do uso de car-
vao, petroleo e gas natural. Esses combustiveis liberam CO, na atmos-
fera, contribuindo para o aquecimento global e as mudangas climaticas.
Em 2019, o dado mais recente, o mundo emitiu 36,4 bilhdes de toneladas
desse gas (Global Carbon Project). Para amenizarmos tais situagoes, a
adogao de energias renovaveis como a fotovoltaica e edlica tiveram um
crescimento exponencial nas ultimas décadas. A expansao da Energia So-
lar em 2023 entre janeiro e agosto de 2023, a capacidade instalada da
matriz elétrica brasileira aumentou em 7 Gigawatts (GW), deste total, 6,2
GW provém de fontes solar e edlica, este ano registrou 0 maior aumen-
to na geragao solar e o segundo maior incremento na energia edlica na
série histérica. As fontes renovaveis agora compreendem 83,79% de toda
a matriz elétrica do Brasil, tornando-o uma referéncia internacional em
energia limpa. Estados como a Califérnia adotaram baterias que desem-
penham um papel fundamental na rede elétrica, substituindo parcialmente
os combustiveis fosseis a noite. Entre as 19h e 22h do dia 30 de abril de
2024 por exemplo, as baterias forneceram mais de um quinto da eletrici-
dade da Califérnia e, por alguns minutos, produziram 7.046 megawatts
(MW) de eletricidade, o equivalente a producao de sete grandes reatores
nucleares. Em resumo, a maioria das baterias de rede usa tecnologia de
ions de litio, semelhante as baterias de smartphones ou carros elétricos.
Como o setor de veiculos elétricos se expandiu na ultima década, os cus-
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tos das baterias cairam 80% tornando-as competitivas para o armazenamento de energia
em larga escala. Os subsidios federais também estimularam o crescimento (John Phipps,
diretor executivo de operagbes de rede da California Independent System Operator). O
artigo abordara efetividade, vida util, corrosdo e condicionamento relacionado a baterias
estacionarias.

Palavras-chave: eletricidade; energia; bateria.

ABSTRACT

Our current social context has been shaped through the technological evolution of various
fields, with electricity being one of the major precursors to such development. However, this
advancement has brought harms to our planet, as about 86% of carbon dioxide (CO,) emis-
sions in the world come from the burning of fossil fuels for energy and material production.
These emissions result from the use of coal, oil, and natural gas. These fuels release CO,
into the atmosphere, contributing to global warming and climate change. In 2019, the most
recent data available, the world emitted 36.4 billion tons of this gas (Global Carbon Project).
To mitigate such situations, the adoption of renewable energies such as solar and wind has
seen exponential growth in recent decades. The expansion of Solar Energy in 2023 saw
an increase in the installed capacity of the Brazilian electricity matrix by 7 gigawatts (GW)
between January and August. Of this total, 6.2 GW come from solar and wind sources. This
year recorded the highest increase in solar generation and the second-largest increase in
wind energy in the historical series. Renewable sources now comprise 83.79% of Brazil's
entire electricity matrix, making it an international reference in clean energy. States like
California have adopted batteries that play a crucial role in electrical grid, partially replacing
fossil fuels at night. Between 7 pm and 10 pm on April 30 for example, the batteries provided
more than a fifth of California’s electricity and, for a few minutes, produced 7,046 megawatts
(MW) of electricity, equivalent to the output of seven large nuclear reactors. In summary,
most grid batteries use lithium-ion technology, similar to smartphone or electric car batteries.
As the electric vehicle sector has expanded in the last decade, battery costs have dropped
by 80%, making them competitive for large-scale energy storage. Federal subsidies have
also stimulated growth (John Phipps, executive director of network operations at the Cali-
fornia Independent System Operator). The article will address effectiveness, lifespan, corro-
sion, conditioning, disposal, and financial return related to battery banks.

Keywords: eletricity; energy; battery.

INTRODUCAO

A energia solar € gerada através da radiagado emitida pelo Sol que é fundamental
para sustentar toda forma de vida na Terra. No nucleo solar, ocorre o processo de fusao
nuclear, onde atomos de hidrogénio se combinam para formar atomos de hélio. Essa reagao
libera uma quantidade colossal de energia, resultando no Sol sendo essencialmente um
gigantesco reator de fusao (Greenpro, 2004).

Um sistema fotovoltaico € uma tecnologia que transforma a energia da luz solar
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em eletricidade de corrente continua, fazendo uso de semicondutores. Ao absorver a luz
solar através de duas camadas de material semicondutor, os elétrons no material sédo
estimulados a se mover, gerando assim, eletricidade. Esse tipo de sistema é comumente
empregado em residéncias, estabelecimentos comerciais e industrias como uma fonte de
geracgao de eletricidade, contribuindo para a redugédo das despesas com energia elétrica
(Villalva e Gazoli, 2012).

Todavia, pode ocorrer perda da vida util da bateria no caso de ma instalagao e
condicionamento das baterias. Os processos de corrosao e suas formas de prevencgao ou
protecdo sdo cruciais para reduzir os custos e garantir a durabilidade e sustentabilidade
de tecnologias e processos. Globalmente, os custos associados a corrosédo ultrapassam
0s 3% do Produto Interno Bruto, conforme evidenciado por diversos estudos. Na industria
energética, assim como em qualquer outra, esse fenbmeno € de extrema importancia,
especialmente nas energias renovaveis onde estdo sendo aplicadas tecnologias mais
recentes, algumas ainda em fase inicial de implementagdo. Tanto nas tecnologias de
conversdo de energia, como solar (fotovoltaica e solar térmica) e edlica, quanto nas
tecnologias de armazenamento (hidrogénio, baterias, entre outras), € fundamental avaliar
com precisao e monitorar o comportamento dos materiais, selecionar os mais adequados e
adotar medidas de protecdo necessarias. Isso pode ajudar a evitar ou minimizar os custos
decorrentes da degradacao dos materiais e da falha de componentes e instalagoes.

Figura 1

EMISSOES DE GASES DE EFEITO
ESTUFA NO BRASIL EM 2018

(TCO,E GWP)
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uso da terra

Fonte: sistema de emissdes de gases de efeito estufa do observatoério do clima/Revista
Galileu

REFERENCIAL TEORICO

Conservacgao de baterias

As falhas mais frequentes encontradas em projetos de sistemas fotovoltaicos,
compiladas a partir de informagdes obtidas de diversas fontes, incluindo USAID (2013),
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GSES (2016), Brooks e Dunlop (2016) e Vanbuggenhout et al. (2012).

Diversos fatores podem afetar a durabilidade de um banco de baterias fotovoltaicas:
O uso excessivo, com frequente carga e descarga, pode desgasta-las mais rapidamente;
Descarrega-las completamente com frequéncia também pode prejudica-las; Temperaturas
extremas, tanto altas quanto baixas, podem ter um impacto negativo no desempenho delas;
Uma carga inadequada, seja excessiva ou insuficiente, pode deteriora-las ao longo do
tempo; A falta de manutengao regular, incluindo limpeza e substituicdo de componentes
desgastados, também pode reduzir a sua vida util; Componentes de baixa qualidade
ou incompativeis podem causar problemas operacionais, juntamente com ambientes
corrosivos; Um sistema fotovoltaico mal projetado pode levar a problemas que prejudicam
as baterias ao longo do tempo.

Manutengao em bancos de baterias

De acordo com Oliveira (2019), manutencao refere-se a realizagdo de diversas
atividades com o propdsito de preservar ou recuperar um item, garantindo que este estejaem
condi¢gdes adequadas para desempenhar sua fungédo necessaria. Isso implica que multiplas
pessoas colaboram no processo de manutencdo de equipamentos, visando garantir seu
funcionamento ideal e prevenir falhas ou mau funcionamento.

A manutencéo de bancos de baterias é essencial para garantir seu funcionamento
eficiente e prolongar suavida util. Isso envolve uma série de praticas, incluindo monitoramento
regular do estado de carga, temperatura e tensdo das baterias, além de inspecdes para
garantir a limpeza dos terminais e a auséncia de corrosdo. E importante também verificar
periodicamente o nivel de agua em baterias inundadas e realizar equalizagbes para garantir
a carga uniforme das células. Testes de capacidade s&o realizados para avaliar a saude das
baterias, e qualquer bateria defeituosa deve ser substituida imediatamente. Manter registros
detalhados de todas as atividades de manutencgao é essencial para rastrear o desempenho
ao longo do tempo. Essas praticas garantem que os bancos de baterias fotovoltaicas operem
de forma confiavel e eficiente, maximizando seu potencial de armazenamento de energia.

Para as baterias de ions de litio com anodo de grafite, a faixa operacional segura
para o SOC sera entre 30% e 80%, conforme ilustrado na Figura. Isso significa que, para
tais baterias, a capacidade Uutil ficara limitada a cerca de 50% de sua capacidade total.
Seguindo a convengéao para uma faixa operacional segura, considera-se que 30% indicam
bateria vazia e 80% indicam bateria cheia.

Figura 2

f Janela Operacional
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o >
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Fonte: Vicente, A. 2019.
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Degradacao

A sulfatagao € um fendmeno que ocorre em baterias que ficam descarregadas por
periodos prolongados ou sdo recarregadas de forma inadequada, resultando na perda
irreversivel de material ativo devido a recristalizagdo dos cristais de PbSO4 formados
durante a descarga. Esses cristais se convertem em cristais maiores, que séo dificeis de
reverter durante a recarga subsequente. Isso leva ao aumento da resisténcia interna da
bateria, maior geragao de calor e redugao de sua capacidade.

Degradacgao das placas

A repeticdo dos ciclos de carga e descarga causa uma expansao e contragao
continuas dos materiais formados nas placas positivas, devido a conversdao de PbO2
(Diéxido de chumbo) em PbSO4 (Sulfato de Chumbo) e vice-versa. Isso resulta em uma
série de tensdes mecanicas que reduzem a adesao do material ativo a grade e podem levar
ao seu desprendimento. Esse efeito € mais pronunciado em profundidades de descarga
diarias maiores e intensidades de corrente mais altas. Além disso, a corros&o estrutural da
grade positiva também pode provocar o desprendimento do material, mas esta associada a
sobrecargas excessivas e aumento de temperatura.

O material que se acumula no fundo da bateria aumenta o risco de curtos-circuitos
entre as placas. O tipo de placas e a liga da grade podem ter um impacto significativo nesses
mecanismos. Ligas de PbSb (Antimoniato de chumbo) tendem a promover a aderéncia do
material ativo e aumentar a resisténcia a ciclagem, porém podem aumentar a gaseificagao
e a perda de agua, o que fortalece a corrosdo. Por outro lado, ligas de PbCa (Chumbo
Calcio) resultam em efeitos opostos, reduzindo a perda de agua, mas nao resistindo a ciclos
profundos e repetidos, sendo mais sensiveis a corrosdo em condi¢des de baixa carga.

Temperatura

A capacidade das baterias diminui conforme a temperatura diminui, j4 que a
resistividade do eletrdlito aumenta consideravelmente, reduzindo a velocidade dos processos
de difusao ibnica. Uma solucdo adotada para sistemas instalados em regides com baixas
temperaturas € utilizar acido mais concentrado nas baterias. Por outro lado, a operacao
em altas temperaturas pode causar danos irreversiveis a bateria devido a corrosdo. A
temperatura de operagao pode intensificar os processos de envelhecimento da bateria,
sendo necessario protegé-la das condicbes ambientais, armazenando-a adequadamente
para garantir seu funcionamento.
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Figura 3

------- Charge :CC/CV 2250mAh(0.5C), 4.2V, Cut-off 450mA at 25C
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Fonte: curvas de descarga de baterias de litio ferro fosfato en condiciones ideales —
KUANTICA HYBRID SOLAR TECHNOLOGIES

Manutencgao preditiva

O monitoramento em bancos de baterias é feito utilizando uma variedade de
métodos e dispositivos especializados. Cada célula ou modulo da bateria é equipado com
dispositivos de medi¢ao de tensao e corrente, permitindo que os operadores acompanhem o
estado operacional de cada componente durante o carregamento e descarregamento. Além
disso, sistemas de gerenciamento de bateria (BMS) sdo implementados para coletar dados
de tensao, corrente e temperatura das células e realizar fungées como balanceamento de
carga e protecao contra sobrecarga e descarga excessiva.

Sensores de temperatura sado instalados para monitorar e controlar a temperatura
das células durante a operagao, garantindo que elas ndo superaquegam, o0 que pode ser
prejudicial para o desempenho e a vida util das baterias. Além disso, a medig&o regular da
resisténcia interna das células é realizada para identificar possiveis problemas antes que
causem falhas no banco de baterias como um todo.

Muitos bancos de baterias também sdo equipados com sistemas de monitoramento
remoto, permitindo que os operadores acessem e analisem dados em tempo real de qualquer
localizagdo. Isso é especialmente util para bancos de baterias instalados em locais remotos
ou de dificil acesso. Em resumo, o monitoramento em bancos de baterias é essencial para
garantir um desempenho confiavel e prolongar a vida util das baterias, permitindo que os
operadores tomem medidas proativas para evitar falhas e maximizar a eficiéncia do sistema
de armazenamento de energia.
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Figura 4
Distribuicao dos Servicos da Manutengao

B Preventiva
m Corretiva

Preditiva

Fonte: Gestaoindustrial.com

Como determinar a bateria ideal

A confiabilidade de um sistema de energia solar ndo se resume apenas a variagao
da radiagao solar, mas também a possivel falha de seus componentes. Para entender e
otimizar o comportamento desse sistema e a relagéo entre seus componentes, € crucial
realizar simulagdes. Essas simulagdes ajudam a identificar situagdes que podem levar a
falhas no sistema, incluindo o envelhecimento precoce da bateria.

Esses modelos sdo combinados em algoritmos computacionais que descrevem
como os componentes interagem durante a operagédo do sistema, resultando em pontos
de operagao que determinam a corrente fornecida pelo gerador em cada momento e o
balango energético ao longo do tempo. No caso das baterias, € importante analisar como o
dimensionamento para diferentes capacidades do acumulador e do gerador, juntamente com
a especificagado do sistema de controle, influenciam nos mecanismos de envelhecimento e
no perfil de consumo diario (Moura e Copetti, 1995).

Apenas utilizar o fluxo de energia através da bateria para prever a evolugao de seu
estado de carga durante a simulagao nao é suficiente. Alguns modelos recentes baseiam-
se em aspectos fisico-quimicos e experimentos controlados, como Gu et al. (1997).

Os resultados desses estudos mostram como a especificagédo do regulador, em
conjunto com o dimensionamento, impacta na eficiéncia de armazenamento e na vida util
das baterias. Além disso, foram desenvolvidos modelos de custos do sistema, relacionando
o tamanho do gerador e do acumulador com as operagdes de manutencao e trocas da
bateria ao longo de sua vida util, considerando os aspectos de degradagdo da mesma
(Chenlo e Copetti, 1994).

CONSIDERAGOES FINAIS

E evidente que a confiabilidade e a sustentabilidade dos projetos sdo grandemente
comprometidas quando ocorrem falhas no sistema, sendo a bateria uma das principais
responsaveis porisso. Portanto, investir mais no estudo desse componente, compreendendo
seus diferentes tipos e funcionamentos e analisando seu comportamento por meio de
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simulagdes para dimensiona-lo de forma adequada é indispensavel.

Muitas vezes, a opgcao € pela tecnologia mais barata sem considerar sua
compatibilidade com o sistema, o que resulta em um custo anual muito mais elevado.
Muito pode ser melhorado ao investir neste componente, bem como nos controladores
de carga e na implementagdo de estratégias de controle adequadas. A instalagcdo e um
sistema fotovoltaico é visado pelo retorno financeiro a longo prazo, entretanto, o preco
médio de um banco de baterias pode variar entre R$4.000,00 a R$60.000,00, sendo de
enorme relevancia a escolha consciente do banco de baterias pois o descarte desenfreado
das mesmas possui um impacto significativo ao ambiente com a contaminagéo do solo,
agua e ar, colaborando negativamente para a degradagao do meio ambiente.

Figura 5

Parametr
-

Flexivel, pode ser otimizado

Tempo de descarga Até 4 horas para até 20 horas 4-10 horas
| Vida dtil em ciclos 2.000-8.000 200-800 10.000-15.000
Densidade energética  Alta Baixa Media

. Depende dos componentes: pode
Toxidade Media Elevada P p P
. chegar a muito elevada
Nao inflamavel, mais

Sequranca Baixa-media Média ‘
g -
sujeita a vazamentos

Fonte:Greener (2001)
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