A JUFEN

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS

MYLENE LOURDES BARBOSA

CARACTERIZACAO DE BIOCARVOES OBTIDOS DE CANA-
DE-ACUCAR PRODUZIDOS EM DIFERENTES
ATMOSFERAS DE PIROLISE

LAVRAS - MG
2023



MYLENE LOURDES BARBOSA

CARACTERIZACAO DE BIOCARVOES OBTIDOS DE CANA-DE-ACUCAR
PRODUZIDOS EM DIFERENTES ATMOSFERAS DE PIROLISE

Monografia apresentada a Universidade
Federal de Lavras, como parte das exigéncias
do Curso de Engenharia Quimica, para a
obtencdo do titulo de Bacharel.

Prof. Dr. Guilherme Max Dias Fereira

Orientador

LAVRAS - MG
2023



MYLENE LOURDES BARBOSA

CARACTERIZACAO DE BIOCARVOES OBTIDOS DE CANA-DE-ACUCAR
PRODUZIDOS EM DIFERENTES ATMOSFERAS DE PIROLISE

CHARACTERIZATION OF BIOCHAR OBTAINED FROM SUGAR CANE
PRODUCED IN DIFFERENT PYROLYSIS ATMOSPHERES

Monografia apresentada a Universidade
Federal de Lavras, como parte das exigéncias
do Curso de Engenharia Quimica, para a
obtencdo do titulo de Bacharel.

APROVADO em 04 de dezembro de 2023.
Prof. Dr. Guilherme Max Dias Fereira— UFLA
Prof. Dr. Luciano Jacob Corréa — UFLA

Prof. Dr. Evanise Silva Penido — UFLA

Prof. Dr. Guilherme Max Dias Fereira

LAVRAS - MG
2023



Aos meus pais.

Minha irm&, minhas amadas sobrinhas.

Aos demais familiares, amigos.

A todos aqueles que sempre estiveram ao meu lado.
Dedico.



AGRADECIMENTOS

Chegar até aqui, ndo seria possivel se Deus e Nossa Senhora ndo tivessem escrito uma
histéria com um propdsito muito maior do que o meu. Foram inimeras lutas até conquistar a
tdo sonhada vaga na universidade federal. Com ela surgiram decisdes que modificaram toda a
minha trajetéria. Foram seis anos vividos longe daqueles que mais amo, meus pais, no decorrer
desse tempo perdi pessoas que ndo pude me despedir devido a distancia e dificuldade de ir para
casa, acompanhei minimamente momentos Gnicos como 0 nascimento de minha sobrinha de
forma a dar mais valor em “estar presente”, mas tudo isso, foi reflexo da decisdo que mudaria
minha vida, e eu ndo me aborreco, apenas agradeco por tudo até aqui.

Neste dia tdo especial, me vem a memoria tantos momentos que tive o privilégio de
viver nesses longos anos. Me recordo do primeiro dia que estive em Lavras, com uma mala na
mao e inimeros sonhos na mochila. Foram dias dificeis, mas ao mesmo tempo, desafiadores e
necessarios. Foi a dificuldade que me moldou e transformou no ser humano que hoje lhes
escrevo.

Durante minha trajetoria académica, tive o privilégio de ter ao meu lado, mesmo
distante, aqueles que tanto amo, Meus Pais. Foram eles que me proporcionaram viver essa
experiéncia Unica. Com o tdo almejado sonho na bagagem e o incentivo diario, enfrentei os
maiores desafios da minha vida até aqui, e durante todo o tempo eles estiveram comigo em
todos 0s momentos, bons e ruins. Tiveram dias que telefonei chorando, querendo voltar para
casa, mas em outros liguei agradecendo, feliz por ter eles sempre comigo. Benedito Aparecido
Barbosa e Nicea Aparecida Froes Barbosa, essa conquista € majoritariamente de vocés. Esse
sonho foi nosso, e essa conquista ndo seria possivel sem seu apoio.

Mée, em especial, te agradeco sempre por ser essa mulher tdo forte, e por nunca me
abandonar. Sua garra, determinacéo, perseveranca e luta diaria, me mostram que nao devemos
nos abater com as dificuldades da vida. VVocé é meu maior exemplo de mulher nessa vida. Tenho
muito orgulho de ter vocé como MAE, e te ter comigo em todos 0s momentos, independente de
sua condigdo de saude. Serei sempre grata por isso, e espero poder estar contigo em todos 0s
momentos, e te retribuir por tudo que faz por mim e por nossa familia.

Durante essa trajetdria, pessoas foram essenciais para que eu ndo desistisse desse sonho.
Hoje em especial, agradeco a minha amiga Paula Fernanda Andrade, por 14 em 2016 me
informar que existia o0 processo seletivo para transferéncia externa para a UFLA, e juntas,
encararmos esse sonho. Os dias ao seu lado foram mais leves e felizes.

Tive que “construir” outros lares durante esse tempo, e foram neles que conheci pessoas



que convivi quase que 24h por dia, e aprendi que culturas e criagdes sdo distintas, e o que nos
resta € sempre agir com empatia e aprender diariamente uns com os outros. Agradeco aos que
passaram pela minha trajetoria no Alojamento Estudantil — Brejdo, desde os que viveram
comigo nos 3 primeiros meses de universidade, no “provisério” e aos meus lares de coragao,
apartamento 302-bloco 02, apartamento 101-bloco 03, em especial aos colegas Luisa Ribeiro,
Yara Romanelli, Rafael Casarino, Jacqueline Terra, Francielle Lopes, Luisa Leal, Michele de
Almeida e Raissa Raidam Lage Albino, alem da minha colega de casa em Arcos/MG, Barbara
Saar, vocés foram pessoas extremamente importantes nessa caminhada, agradeco por cada
aprendizado, pelos momentos de descontracdo e principalmente pelo ombro amigo, contem
sempre comigo para 0 que precisarem.

Deixo meus singelos agradecimentos, aos inumeros professores que estiveram comigo
nas longas horas de aula, onde tive o privilégio de obter um aprendizado fenomenal. Deixo aqui
meus singelos agradecimentos as entidades de extensdo, Nucleo de Estudos em Petrdleo e
Energia (NEPetro), Nucleo de Estudos em Tecnologia de Confeitos e Chocolate (NETCCh), a
empresa junior PQ Janior Projetos e Consultoria, a ONG Engenheiros Sem Fronteiras — Lavras
e ao grupo de pesquisa MATIs (DQI-UFLA), foram vocés e seus integrantes que me
proporcionaram obter uma bagagem de conhecimento magnifica além das salas de aula.
Agradeco em especial o professor e orientador desse trabalho, professor Guilherme Fereira do
MATIs, por me impulsinar nos estudo, nas pesquisas e por nunca desistir de mim, devo essa
pesquisa, este trabalho, todas as oportunidades e tudo de bom que ele me agregou a vocé. Além
destes, agradeco a empresa CSN Cimentos Brasil S.A pela grande oportunidade de estagio que
me foi dada, aos meu gestor Angelo Frazdo, as colegas de trabalho, Glaucimar Rabelo e
Giovana Cunha, e demais supervisores e colaboradores por todo o aprendizado a mim
repassado.

Agradeco toda a minha familia, minha irma Karyne e minhas amadas sobrinhas Maria
Isabel e Maria Heloisa, vocés foram pecas fundamentais para a realizacdo deste sonho. Minha
amada afilhada “Bebel”, seu nascimento e convivéncia diaria durante os dias de pandemia me
fortaleceu e mostrou que é possivel sim amar um ser tdo pequenino e este se tornar a razao dos
meus dias serem mais felizes, foi no seu quartinho com vocé ao meu lado fazendo bagunca, que
a minha entrevista de estagio resultou em um “sim”, e foi através dela que me inseri no mercado
de trabalho, sinto que tudo isso tem uma participacdo imensa sua, dedico essa conquista
académica a voce.

Por fim, e n&o menos especial, agrade¢o ao meu amado namorado, Jodo Alfredo, nesses

ultimos 30 meses de faculdade tive sua presenca ao meu lado, mesmo distante em todos os



momentos pude contar com sua compreensao e apoio, serei imensamente grata por isso.
Gratiddo Universidade Federal de Lavras, principalmente a Escola de Engenharia e

Departamento de Quimica, a realizacdo desse trabalho so6 foi possivel gracas a sua existéncia.



“Tenha coragem de seguir o0 que seu coragao e sua intuicdo dizem.
Eles ja sabem o que vocé realmente deseja. Todo resto € secundario!”
Steve Jobs



RESUMO

Atualmente o Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de cana-de-agUcar, produzindo uma
média de 625 milhdes de toneladas do produto ao ano. Como consequéncia, gera um grande
volume de subprodutos agroindustriais (biomassa), como o bagasso. Estudos vém sendo
realizados com o intuito de se reduzir a disposicdo destes subprodutos em que a conversao da
biomassa em biocarvfes vem se tornando uma alternativa cada vez mais viavel. Os biocarvoes
(BC) sdo materiais ricos em carbono e podem ser obtidos de matérias-primas como 0s
subprodutos agroindustriais por meio do processo de pir6lise. O processo pode contribuir para
reducdo dos subprodutos, atribuindo a eles um valor agregado. Esses materiais podem ser
utilizados para diferentes aplicacdes, como o condicionamento de solos para melhoria de
fertilidade ou desenvolvimento de adsorventes para remediacdo ambiental. Entretanto, é
necessario produzir biocarvfes com rotas de pirolise mais eficazes, modificando-se as variaveis
do processo de obtencdo do biocarvao, que incluem a temperatura de pirélise, tempo de
residéncia, taxa de aquecimento ou mesmo a modificacdo quimica da biomassa, fatores que
afetam diretamente as propriedades do material. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi
produzir biocarvGes por meio da pirdlise do bagaco de cana-de-agicar modificado com
hidréxido de s6dio em temperatura controlada de 400°C e em trés diferentes atmosferas de
pirélise, sendo elas na presenca parcial de oxigénio e na presenca de gas arraste de argénio ou
nitrogénio, obtendo, respectivamente, os biocarvoes BCM, BCA e BCN. Foram determinados
os rendimento para todos os biocarvGes e os materiais foram caracterizados por meio de técnicas
de MEV, FTIR, PCZ e determinacdo do nimero de grupos &acidos e béasicos. Os materiais
apresentaram poucas alteracdes nas posicoes das bandas de absor¢do nos espectros de FTIR
com a mudanca da atmosfera de pirélise e o maior rendimento foi obtido para 0 BCM. Ensaios
de adsorcdo de Mn foram realizados, sendo o BCN o material que apresentou valores levemente
superiores de remocdo de Mn?* em pH 2 em relagio aos outros materiais. Foi avaliado o efeito
do pH sobre a adsorcdo de Mn?* nos biocarvdes obtidos, além do estudo cinético de adsorgdo e
aplicacdo dos modelos de cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens a curva de
cinética obtida para 0 BCN. Todos 0s materiais alcancaram o equilibrio em um periodo muito
curto, sugerindo que o adsorvente, neste caso, 0s biocarvles, sdo capazes de adsorver o ion
Mn?* de forma eficiente em um curto periodo de tempo. Isso é uma caracteristica desejavel em
varias aplicac@es praticas, como tratamento de 4gua e remocao de poluentes.

Palavras-chave: residuo agroindustrial, metal toxico, mineracéo, adsorcdo, cinética de
adsorcéo
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ABSTRACT

Brazil is currently one of the world's largest sugarcane producers, producing an average of 625
million tons of sugarcane per year. As a result, it generates a large volume of agro-industrial
waste (biomass), such as bagasse. Studies have been carried out with the aim of reducing the
disposal of this waste, with the conversion of biomass into biocarbons becoming an increasingly
viable alternative. Biocarbons (BC) are carbon-rich materials and can be obtained from raw
materials such as agro-industrial waste through the pyrolysis process. The process can help
reduce waste by giving it added value. These materials can be used for different applications,
such as conditioning soils to improve fertility or developing adsorbents for environmental
remediation. However, it is necessary to produce biochars with more efficient pyrolysis routes
by modifying the variables in the process of obtaining biochar, which include pyrolysis
temperature, residence time, heating rate or even chemical modification of the biomass, factors
that directly affect the properties of the material. In this context, the aim of this work was to
produce biocarbons through the pyrolysis of sugarcane bagasse modified with sodium
hydroxide at a controlled temperature of 400°C and in three different pyrolysis atmospheres,
namely in the partial presence of oxygen and in the presence of argon or nitrogen carrier gas,
obtaining BCM, BCA and BCN biocarbons respectively. Yields were determined for all the
biocarbons and the materials were characterized using MES, FTIR, PCZ techniques and
determination of the number of acidic and basic groups. The materials showed few changes in
the positions of the absorption bands in the FTIR spectra with the change in pyrolysis
atmosphere and the highest yield was obtained for BCM. Mn adsorption tests were carried out
and BCN was the material that showed slightly higher Mn?* removal values at pH 2 than the
other materials. The effect of pH on the adsorption of Mn?* on the biocarbons obtained was
evaluated, as well as the kinetic study of adsorption and the application of pseudo-first and
pseudo-second order kinetic models to the kinetic curves obtained. All the materials reached
equilibrium in a very short time, suggesting that the adsorbent, in this case the biocarvons, are
capable of efficiently adsorbing the Mn?* ion in a short period of time. This is a desirable
characteristic in various practical applications, such as water treatment and pollutant removal.

Keywords: agro-industrial waste, toxic metal, mining, adsorptio, adsorption kinetics
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1 INTRODUCAO

Existe uma constante preocupacdo ambiental relacionada ao aumento da atividade
industrial, especialmente no que diz respeito a geracéao de efluentes liquidos. Essa € uma questéo
global e ndo se limita apenas ao Brasil (FIGUEIREDO, 2014). A poluicdo proveniente de
efluentes industriais pode causar sérios danos aos ecossistemas aquaticos, afeta a qualidade da
agua e representa riscos para a satude humana. A definicdo de efluentes liquidos industriais de
acordo com a norma n° 9800 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) é
abrangente e inclui vérias fontes de poluicdo, como as emanacdes de processo industrial, aguas
pluviais poluidas, esgoto doméstico, efluentes de mineragdo, dentre inimeras outros.

A grande maioria dos efluentes industriais contém metais toxicos prejudiciais a salde,
sendo o manganés um dos de mais dificil remocdo (LAXEN et al., 1984). A presenca desses
componentes se torna motivo de grande preocupacdo devido a periculosidade desses metais
para 0s organismos vivos e para 0 meio ambiente como um todo, causando sérios problemas de
salde e efeitos adversos em ecossistemas aquaticos e terrestres. Diante disso, estudos de novas
tecnologias tém sido intensificado diante do crescimento da preocupacao ambientais e da satde
publica (BARROS et al., 2008).

Desta maneira, 0s estudos sobre 0 método de adsorcdo surgem como uma proposta
promissora para o tratamento de efluentes que contém ions metélicos e compostos organicos
(CHOY e MCKAY, 2005). Materiais como serragem, casca de coco verde, sabugo de milho,
biomassa de cana-de-acUcar, casca de café, casca de arroz, e outros materiais organicos tém
sido propostos como alternativas ao carvédo ativado no processo de adsor¢do de compostos
organicos em efluentes, devido as suas vantagens quando se trata de adsor¢do, como o baixo
custo, reducao de residuos e alta eficiéncia de adsor¢do (ROCHA, 2017).

O Brasil atualmente é o maior produtor mundial de cana-de-agUcar, de acordo com a
CONAB — Companhia Nacional de abasteceimento, foram produzidos cerca de 596,1 milhdes
de toneladas na safra de 2022/23, representando uma das grandes responsaveis na producéo
mundial, sendo que para cada uma tonelada de cana-de-agUcar sdo gerados cerca de 270 quilos
de bagaco (CONAB, 2023). Esses subprodutos gerados pela industria sucroalcooleira, como o
bagaco de cana-de-agUcar, tém se destacado como matérias-primas promissoras para a producao
de biocombustiveis, em particular, o etanol. Porém a producdo do subprodutos é
significativamente grande, e 0 bagaco de cana-de-agUcar possui propriedades fisico-quimicas
atraentes, demonstrando a necessidade de aplicacdo dessa matéria-prima com outras

finalidades, como a producdo de materiais para a adsor¢do de contaminates de efluentes
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industriais.

Diante dessa grande disponibilidade de biomassa, a producdo dos biocarvoes surge
como uma alternativa para o processo de adsorcdo de contaminantes aquosos. O processo de
producdo dos biocarvGes envolve uma série de variaveis de processo que influenciam suas
propriedades fisicas e quimicas, e, por sua vez, sua eficAcia como adsorvente. Alguns dos
parametros de processo comuns incluem a temperatura de pirélise, taxa de aquecimento, tempo
de residéncia, atmosfera de pirolise e tamanho de particula da biomassa (ZHAO et al., 2013).
Dentre estes, o efeito da atmosfera de pirélise sobre as propriedades de adsorcéo dos biocarvoes
tem sido pouco investigadas.

Diante disto, 0 objetivo deste trabalho é investigar a influéncia da atmosfera de pir6lise
(AP) nos processos de producdo de biocarvdes (BC) oriundos do bagaco de cana-de-agUcar
obtidos por meio de diferentes processos de pirdlise, e avaliar como essas alteracfes afetam o
material final. Além disso, o neste trabalho foi realizado a caracterizacdo do material e estudo
do efeito do pH sobre a adsor¢do de Mn em meio aquoso pelos diferentes biocarvdes. Estudos
de cinética de adsorcéo foram avaliados e por fim, um estudo sobre a viabilidade econémica da

producdo dos biocarvoes foi realizado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir biocarvdes a partir do bagaco de cana-de-agucar, modificado com hidroxido

de sddio, em diferentes atmosferas de pirolise e estudar o processo de adsor¢do do manganés

nos hiocarvoes obtidos.

2.2 Objetivos Especificos

Produzir biocarvbes com diferentes atmosferas de pirolise;

Calcular o rendimento obtido na pirélise de cada biocarvéo;

Caracterizar os grupos funcionais de superficie dos biocarvées por FTIR;

Avaliar a morfologia da estrutura microscopica dos biocarvdes por meio da microscopia
eletronica de varredura MEV;

Determinar o ponto de carga zero dos biocarvoes;

Avaliar o efeito do pH sobre a adsor¢io de Mn?* nos biocarvdes obtidos;

Realizar o estudo cinético de adsorcio de Mn?* sobre os biocarvdes;

Aplicar os modelos de cinética de pseudoprimeira e pseudo-segunda ordens as curvas
de cinética obtidas;

Realizar um estudo de viabilidade econémica sobre a producdo dos BC e uso de gases

de arraste, além da aplicabilidade dos materiais sintetizados.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Cana-de-Acucar

A cana-de-aglcar € um dos produtos agroindustriais mais importantes e amplamente
utilizados no Brasil, ela possui uma longa histdria que se iniciou no século VI, quando era
cultivada na Asia e no Oriente Médio (LE COUTEUR e BURRESON, 2006). Os portugueses
foram os responsaveis por introduzir a cana-de-agucar no Brasil no seculo XVI, durante o
periodo colonial. A produgdo de cana-de-agucar estava inicialmente voltada para a fabricacéo
de acucar, que era um dos principais produtos de exportacdo do Brasil na época.

A producdo de agUcar era o principal objetivo do cultivo de cana-de-acucar no Brasil
durante séculos. No entanto, o pais passou por uma transformacdo significativa na década de
1970 com a implementaco do Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL). O programa foi
criado como resposta a crise do petréleo em 1973 (“UNICA - Unido da Inddstria de Cana-de-
Acucar”, 2018), e visava a incentivar a producdo e o uso de etanol como combustivel. Isso
levou a um aumento exponencial na producao de cana-de-agucar no Brasil, que passou a ser
usada ndo apenas para a producdo de aglUcar, mas também para a producdo de etanol
combustivel. O Brasil tornou-se um dos principais produtores de cana-de-agtcar do mundo
devido ao sucesso do PROALCOOL e ao seu clima favoravel para o cultivo da planta. Como
mencionado, as Américas, lideradas pelo Brasil, correspondem a uma parcela significativa da
producio global de cana-de-aglcar, seguidas de perto pela Asia (40,7 %), Africa (6,3 %) e
Oceania (2,6 %) (“UNICA - Unido da Industria de Cana-de-Agucar”, 2018).

No inicio da producdo de cana-de-acucar, os residuos ndo eram amplamente utilizados
para geracdo de energia ou outros fins, mas isso mudou ao longo do século XX. No Brasil, 0
bagaco de cana-de-agUcar, passou a ser usado como uma fonte de energia na industria de acucar
e etanol. Isso é uma pratica comum nas usinas de cana-de-acucar, onde o bagaco é queimado
em caldeiras para gerar vapor 1973 (“UNICA - Unido da Industria de Cana-de-Agtcar”, 2018),
que é usado para a producdo de eletricidade durante o processo industrial. Esse uso eficiente
dos residuos ajudou a tornar a producdo de acgucar e etanol mais sustentavel e a reduzir o
desperdicio.

No entanto, nem todo o bagago gerado era originalmente aproveitado, e isso ocasionou
grandes problemas no armazenamento e disposicdo desses subprodutos, que podem gerar
impactos ambientais negativos se ndo forem gerenciados adequadamente (CARPENTER et al.,
2014). Com isso, ocorrem esforgos para melhorar o manejo dos subprodutos da cana-de-agucar,
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incluindo a expansdo do uso do bagaco ndo apenas para geracgao de energia, mas também para
a producdo de bioenergia, como o biogés e a biomassa(SILVA et al., 2011). Essas abordagens
visam ndo apenas reduzir o impacto ambiental, mas também aumentar a eficiéncia energética
das usinas de cana-de-acucar.

O bagaco de cana-de-acucar € um material lignoceluldsico encontrado na forma de
biomassa, considerado o mais abundante complexo orgénico de carbono, constituido
basicamente por celulose e hemicelulose, lignina, cinzas e extrativos (SILVA et al., 2011). A
sua abundancia, custos relativamente baixos de colheita, transporte e armazenagem, bem como
a sua facilidade de uso, tornam-no um recurso atrativo para varias aplicagdes, incluindo a
bioconversdo em etanol e a producdo de bio-6leo e biocarvdo por meio de processos como a
pirélise (GOUVEIA, 2009). A biomassa pode ser obtida pelo processamento dos residuos de
inimeras culturas, mas no caso da cana-de-agucar, as biomassas obtidas sdo o bagaco, a palha
e 0 vinhoto.

Cada um dos componente do bagaco gera um impacto diferente nos produtos finais
oriundos da pirdlise, como por exemplo, elevados teores de celulose aumentam a producdo de
bio-0leo. Por outro lado, teores elevados de lignina podem nédo apenas aumentar a producao de
bio-6leo, mas também contribuir para uma maior producdo de biocarvdo (LIU et al., 2014).

A biomassa é a fonte bioenergética mais importante nos dias atuais, ela é considerada
qualquer matéria organica que possa ser transformada em energia mecéanica, térmica ou elétrica,
proveniente de plantas e matéria animal. Além da biomassa oriunda da cana-de-agUcar, pode
ser encontradas as biomassas de origem florestal (casca de eucalipto, serragem, casca de
pinheiro, lascas, poda e serragem), agricola (cascas de coco, cascas de café, casca de arroz,
bagaco de cana-de-acucar, milho, arroz e palhas de trigo), rejeitos urbanos e industriais (lodo
de esgoto, lixo hospitalar, lodo de polpa de papel e caixas de madeira) e até mesmo residuos
gerados por algas e plantas aquéticas (DEMIRBAS, 2001).

O produto gerado pode apresentar grande variedade de caracteristicas devido a matéria-
prima utilizada, como o potencial energético, condi¢cdes agronémias de cultivo, condi¢des de
armazenamento e tecnologia dos processos. De acordo com Kenney et al. (2013), as condigdes
de colheita, podem afetar os teores de cinzas e umidade na biomassa, por exemplo.

Todos os tipos de matéria-prima apresentam uma grande variacdo em quase todas as
propriedades fisico-quimica, como por exemplo, a composicao de todas as fontes de biomassa
difere fortemente do carvao, enquanto as fontes de biomassa apresentam teores de material
volatil muito mais elevados que o carvao, o que significa que a biomassa tende a liberar uma

quantidade significativa de gases quando submetida a processos de combustdo ou pirolise,
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enquanto o carvéo tende a ser mais estavel. Para o teor de carbono fixo, as biomassas também
possuem uma faixa similar (12,3 — 37,9 %) (LIU et al., 2014), enquanto o carvéo alcanga 71,8
%, ou seja, 0 carvdo € composto principalmente por carbono fixo, que é uma fonte valiosa de
energia. Essas diferencas nas propriedades fisico-quimicas tém implicacdes significativas na

utilizacdo e no processamento de biomassa em comparagdo com o carvao.

3.2 Pirolise

Nas atimas décadas houve um crescente interesse no desenvolvimento de
biocombustiveis como alternativas mais sustentaveis aos combustiveis fosseis. A biomassa é
uma fonte importante na producdo de biocombustiveis e vérias técnicas e processos foram
estudados e desenvolvidos para a conversdo da biomassa em biocombustiveis. Os principais
métodos de conversdo da biomassa incluem o0s processos termoquimicos (gaseificacdo,
combustdo, liquefacdo e pirdlise), processos quimicos (hidrélise), processos bioldgicos
(digestao anaerobica, fermentacéo) e processos fisicos (destilacdo) (SABER; NAKHSHINIEV;
YOSHIKAWA, 2016).

Cada um desses processos tem suas proprias caracteristicas e aplicacdes especificas
(KUMAR et al., 2021). A escolha do método de conversdo depende da natureza da biomassa
disponivel, das necessidades energéticas e dos objetivos de producdo de biocombustivel. O
desenvolvimento continuo e aprimoramento dessas tecnologias sdo fundamentais para reduzir
a dependéncia de combustiveis fosseis e mitigar os impactos ambientais associados a eles.

A pirdlise é um processo fisico-quimico (termoquimico) que envolve a decomposicao
da matéria organica por meio do calor, sendo realizado na auséncia total ou parcial de oxigénio,
0 que ndo permite a combustdo completa. A palavra "pirdlise" deriva do grego "pyro", que
significa fogo, e "lise", que significa decomposicdo ou quebra em partes, o que reflete
precisamente a natureza desse processo (SABER; NAKHSHINIEV; YOSHIKAWA, 2016).

Este processo é amplamente utilizado para transformar subprodutos em produtos com
potencial energético (KUMAR et al., 2021). Durante o processo, a matéria organica e submetida
a altas temperaturas (SABER; NAKHSHINIEV; YOSHIKAWA, 2016), o que resulta na
decomposigdo de seus componentes em produtos como gases, liquidos (alcatrdo, bio-6leo) e
solidos (carvéo — biochar).

O processo de pirolise pode ser dividido em trés principais processos: pirolise
convencional/lenta, onde a biomassa é aquecida a temperaturas relativamente baixas, com taxa
de aquecimento moderada, o tempo de residéncia do sélido na zona de pir6lise € relativamente

longo, 0 que resulta em uma decomposicdo mais lenta da biomassa. O processo €
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frequentemente usado na producdo de produtos solidos. J& na pirolise répida, a biomassa é
aquecida a temperaturas mais elevadas, a taxa de aquecimento é significativamente maior, e 0
tempo de residéncia na zona de pirélise € menor em comparagdo com a pirolise convencional,
resultando em uma decomposi¢do mais rapida da biomassa atingindo os maiores rendimentos
de produtos liquidos. Por fim, a pirdlise flash, € um processo realizado em alta velocidade, no
qual a biomassa é aquecida a temperaturas muito elevadas em um tempo extremamente curto,
na ordem de milissegundos. Isso leva a rapida decomposicéo da biomassa e a producéo de gases
de sintese e particulas solidas finas. Esse processo € frequentemente utilizado na producéo de
gases de sintese para fins industriais (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008)

A escolha do tipo de pirdlise a ser usada depende das metas de producdo, das
propriedades desejadas dos produtos e das caracteristicas da biomassa disponivel (DEMIRBAS,
2002b). Cada tipo de pir6lise tem suas vantagens e desvantagens, e as condi¢cGes operacionais
séo ajustadas de acordo com os resultados desejados.

O processo de pirdlise possui alguns fatores e paramétros que influenciam diretamente
as propriedades dos materiais obtidos. A temperatura de pirélise € um dos fatores mais criticos,
onde temperaturas mais elevadas geralmente levam a formacéo de estruturas mais ordenadas,
como compostos aromaticos, e aumentam a area superficial especifica dos produtos resultantes.
Por outro lado, a taxa de aquecimento refere-se a rapidez com que a temperatura é elevada
durante a pir6lise, uma taxa de agquecimento mais rapida pode favorecer a formacdo de
determinados produtos, enquanto uma taxa mais lenta pode resultar em caracteristicas
diferentes. E outro parametro significativo € a atmosfera de reacdo, onde a auséncia de oxigénio
é geralmente preferida para evitar a combustdo dos materiais € promover a decomposicao
térmica, enquanto uma atmosfera inerte, como o nitrogénio, é frequentemente usada para evitar
a oxidacdo (OGINNI; SINGH, 2020).

A diferenca de temperatura é outra variavel que pode influenciar nas propriedades dos
produtos, onde as variagfes na temperatura ao longo do processo de pir6lise podem afetar a
estrutura e composi¢cdo dos materiais obtidos. E por fim, a temperatura também influéncia na
formacdo de grupos funcionais na superficie dos produtos, o que afeta sua capacidade de
adsorcdo e propriedades quimicas. Os biocarvdes, ou carvdes ativados obtidos a partir da
pirolise de materiais organicos, sdo conhecidos por suas propriedades adsorventes e sdo usados
em varias aplicacfes, como purificacdo de agua, tratamento de efluentes, armazenamento de
energia e remediacdo de solos. Portanto, o controle desses pardmetros é fundamental para
otimizar o processo de pirélise e obter produtos com as propriedades desejadas para aplicacdes
especificas (MIRANDA, 2018).
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Existem diversos estudos que fornecem informacOes detalhadas sobre os tipos de
pirdlise, como a taxa de alimentagdo e o tamanho das particulas da matéria-prima, bem como
diversos parametros operacionais, incluindo temperatura, tempo de residéncia, taxa de
aquecimento e vazdo de gas de arraste (NAIK et al., 2010). Estes estudos sdo fundamentais para
entender como as diferentes variaveis e pardmetros operacionais afetam a eficiéncia da pirélise
do bagago de cana-de-agUcar e a obtencdo de produtos desejados. Isso pode levar a otimizacdes
do processo e ao desenvolvimento de estratégias mais eficazes de conversdo de biomassa em
produtos uteis (LIN; CHEN, 2015).

3.3 Biocarvoes

O biocarvao, também conhecido como biochar, é um produto de interesse da pir6lise
da biomassa que tem uma variedade de aplicacbes devido as suas caracteristicas unicas
(MENDES et al., 2016), o que vem chamando bastante a atencdo dos pesquisadores. Os
biocarvfes sdo conhecidos por possuirem alto teor de carbono (65 — 90 %) (GHANI et al.,
2013), além de serem compostos de oxigénio e compostos aromaticos. Processos envolvendo a
pirélise lenta produz os maiores rendimentos de biocarvdes, enquanto a pirolise rapida fornece
rendimentos menores.

O material tem um grande potencial de contribuir para a melhoria da qualidade do solo
(fertilizante natural — aditivo de solo), a remediacdo ambiental, a producédo de energia, geracao
de calor para varios processos, a purificacdo da agua e o tratamento de residuos. Sua
versatilidade e capacidade de melhorar a qualidade do solo e a sustentabilidade o tornam um
material de grande interesse na pesquisa ambiental e na busca por solu¢des mais sustentaveis
em varias industrias (HAMMO et al., 2021).

A producdo destes materiais ocorre em uma faixa de temperatura que geralmente varia
entre 250 e 600 °C (MORAIS et al., 2017), onde ocorrem varias transformacfes e reacoes,
envolvendo tanto processos exotérmicos (liberacdo de calor) quanto endotérmicos (absorcao de
calor). Nessas reacdes, contamos com a desidratacdo da biomassa (reacéo endotérmica), quebra
de moléculas (processo endotérmico), remoc¢édo de material volatil (volatilizacéo) e oxidagéo do
carvao (processo exotérmico).

A producdo de biocarvdes, pode ser obtida através de diversas fontes de biomassa
(DUKU et al. 2011; KWON et al. 2020), o que pode resultar em materiais com caracteristicas
fisicas e quimicas variadas. Biomassas com altos teores de carbono fixo e cinzas tendem a
produzir maior quantidade de BC, uma vez que uma maior quantidade de matéria organica é

convertida em carvao durante o processo de pirélise. Além disso, as caracteristicas especificas
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da biomassa, como sua composic¢ao quimica, teor de lignina, celulose e hemicelulose, podem
influenciar as propriedades do material resultante (KWON et al., 2020). Portanto, a temperatura
e as condicBes de pirolise, bem como a escolha da fonte de biomassa, desempenham um papel
fundamental na determinacdo das caracteristicas finais do material, tornando-o versatil e
personalizavel para uma variedade de aplicagdes.

As propriedades e composi¢do dos BC sdo determinadas por meio analises fisicas e
quimicas, sendo que essas analises ajudam a entender melhor as caracteristicas do material e
suas aplicacOes potenciais. Algumas das analises comuns incluem a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) para obter uma viséo detalhada das superficies solidas, FT-IR (espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier) para identificar ligacGes quimicas presentes no
material, e outras propriedades fisico-quimicas também podem ser realizadas como o estudo do
pH, capacidade de troca de cations, condutividade elétrica dentre outras (MIRANDA, 2018).
Essas propriedades sdo extremamente importantes para entender o impacto do biocarvdo em
suas aplicagdes.

A producao de biocarvao é altamente adaptavel e versatil, e suas propriedades podem
ser modificadas por meio de uma combinacdo de diferentes parametros de pirdlise e
modificacOes durante o processo (MIRANDA, 2018). Isso significa que é possivel modificar o
BC para atender a diferentes finalidades e aplicac@es, dependendo das necessidades especificas,
como € o caso dos estudos que apontam que os biocarvdes obtidos a partir da biomassa de
bagaco de cana-de-agucar possuem diferencas significativas em suas composi¢Ges quimicas,
como o teor de hidrogénio, teor de oxigénio, teor de carbono e teor de nitrogénio.

A experimentacéo e a investigacéo de diferentes condicdes de produgéo dos biocarvies
sdo fundamentais para o desenvolvimento desse recurso promissor, conforme a compreenséo
dessas propriedades e aplicaces do biocarvdo continua a crescer, novas oportunidades surgem
para seu uso em uma variedade de aplicacbes ambientais, agricolas, energéticas e industriais
(L1 et al. 2019).

3.4 Aplicaces dos biocarvoes

Os biocarvdes possuem uma ampla variedade de aplicacGes devido as suas propriedades
unicas, como alta area superficial, capacidade de adsorcdo, condutividade elétrica e baixo teor
de enxofre e fosforo (Zheng et al., 2020). Eles sdo usados em aplicagcbes que incluem
agricultura, adsor¢do de poluentes em &gua e ar, como combustivel sélido, e em varias
aplica¢des industriais e quimicas.

Esses compostos tém sido amplamente utilizados em todo o mundo devido ao seu
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grande potencial no condicionamento de solos (CARNEIRO et al., 2021), como se pode
perceber através do uso de biocarvGes no solo pode melhorar a fertilidade, retengdo de
nutrientes, retencdo de agua e aeracdo do solo. Além dessas aplicacdes, 0s biocarvoes sao
amplamente encontrados em aplicacGes com adsor¢do de poluentes, armazenamento de
carbono, tratamento de residuos, agricultura sustentavel e remediagdo ambiental.

Quando aplicados no solo, os biocarvdes oferecem uma série de beneficios que
melhoram a qualidade do solo, tornando-o0s uma ferramente valiosa na agricultura sustentavel.
Os principais beneficios incluem a melhoria da qualidade do solo, prevencdo da lixiviacdo de
nutrientes, aumento da capacidade de troca iGnica, aumento do ph do solo, sequestro de carbono
e melhorias da produtividade (NOVOTNY, 2015).

Dentre 0s inUmeros usos, a remocao de contaminantes organicos ou inorganicos a partir
de aguas residuarias merece destaque no uso de biocarvdes para a remediacdo ambiental
(SILVA, 2018), isso ocorre devido a elevada capacidade de adsorgdo desses materiais uma
propriedade fundamental nesse contexto.

O uso de biocarvdes em varias aplicacfes é uma abordagem sustentavel que aproveita
residuos organicos, melhora a qualidade do solo e ajuda a lidar com questdes ambientais,

tornando-se uma tecnologia promissora em esforcgos de sustentabilidade e gestdo ambiental.

3.4.1 Metais Toxicos

A poluicdo antropogénica, poluicdo ambiental resultante da atividade humana (DENG
et al. 2020), tem se tornado uma preocupacdo global crescente devido ao processo de
industrializagéo e urbanizacdo acelerados, que tem causado impactos significativos no solo e
nos recursos hidricos em todo o mundo. Esses impactos incluem a contaminacéo do solo devido
a descarga de produtos quimicos industriais, pesticidas, residuos solidos e metais pesados, bem
como a poluicdo da agua resultante de escoamentos de residuos industriais e urbanos, despejo
de poluentes em rios e lagos, e outros fatores. Essa poluicdo pode ter sérios efeitos na saude
humana, na biodiversidade e nos ecossistemas naturais (IDREES et al., 2020).

A liberagdo de metais potencialmente toxicos no ambiente se torna um problema cada
vez mais sério e generalizado, sendo que varias fontes de contaminagdo contribuem para a
introducdo de metais toxicos no ambiente, incluindo: residuos de mineracdo (liberacdo de
metais pesados, como chumbo, mercurio, cadmio e arsénio), aterros sanitarios (liberacdo de
metais provenientes de produtos descartados), aguas residuais municipais e industriais,
escoamento urbano, dentre outros (GAUTAM et al., 2015). Esses metais podem ser prejudiciais

a saude humana e ao meio ambiente de varias maneiras, causando contaminagédo do solo,
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comprometendo a qualidade da agua potavel e afetando a biodiversidade aquatica.

Os metais potencialmente tdxicos sdo especies que tém varias caracteristicas em
comum, tornando-0s preocupantes para a saude humana e para 0 meio ambiente. Essas
caracteristicas incluem o nimero atémico superior a 20, densidade superior a 4 g/cm, nao
biodegradaveis e capacidade de acumulacdo, devido a essas caracteristicas, & essencial
monitorar e controlar a presenga desses metais no meio ambiente, a fim de evitar impactos
adversos na satde humana e no ecossistema (DENG et al. 2020). Desta forma, sdo considerados
metais dessa classe, 0s seguintes metais: cromo (Cr), cobre (Cu) manganés (Mn), ferro (Fe),
cobalto (Co), niquel (Ni), zinco (Zn), cddmio (Cd), estanho (Sn), prata (Ag), mercurio (Hg) e
chumbo (Pb) (FATUCH, 2014).

A mineracdo é de fato uma atividade que pode ter impactos significativos no meio
ambiente, especialmente quando se trata da contaminacdo por metais toxicos. Algumas das
razdes pelas quais a mineragdo pode causar problemas ambientais significativos incluem a
exposicao de grandes areas, producdo de rejeito, mobilizacdo de metais, impacto nas aguas
superficiais e subterraneas (LEBRUN et al., 2017). Para lidar com esses problemas, é
fundamental que as operagdes de mineracao sigam praticas responsaveis e adotem medidas de
gerenciamento adequadas. E relevante considerar o uso de tecnologias, e existe uma grande
necessidade de abordar a polui¢do ambiental e buscar solucdes de remedia¢do, como 0 uso de

adsorventes, biocarvoes e outros métodos de tratamento.

3.4.1.1 Manganés

O manganés é um dos elementos quimicos existente de maior versatilidade. 1sso ocorre
principalmente por este material ser um metal de transi¢do que esta presente na natureza em
varias formas, combinadas com outros elementos (ATSDR, 2000). Sua presenca € significativa
em minerais. Sua abundancia na crosta terrestre e sua capacidade de formar diferentes
compostos 0 tornam um componente importante na quimica e na tecnologia moderna,
destacando a sua relevancia em nivel mundial (MARTINS, 2003).

Seu uso ocorre de forma predominante na produgéo de aco devido a sua capacidade de
melhorar as propriedades importantes do material, como a resisténcia a tracdo e a dureza.
Porém, o material também é amplamente utilizado na agricultura, como um micronutriente para
0 crescimento das plantas, tratamento de &guas e efluentes, além de outras aplicagdes néo-
metaldrgicas.

Suas principais caracteristicas s&o uma consequéncia de sua posicao na tabela periodica

e de sua estrutura eletrénica, o que permite que ele exiba uma ampla gama de estados de
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oxidacédo (0 a +7), 0 que é uma caracteristica comum dos elementos de transi¢do, que podem
compartilhar elétrons em vérias Orbitas e subniveis energéticos (RAMOS, 2010). Essa
capacidade de mudar seu estado de oxidacdo permite que o manganés forme uma grande
diversidade de compostos com diferentes propriedades quimicas e fisicas. Ele é frequentemente
usado como um agente redutor ou oxidante em rea¢des quimicas, tornando-o valioso em varias
aplicagcdes industriais e quimicas. Ele é considerado um recurso de grande importancia
econdmica, principalmente devido ao seu papel na metalurgia. Porém, mesmo com uma ampla
gama de aplicacdes, o elemento também é responsavel pela contaminacao da agua com ions de
manganés em concentracdes elevadas que séo prejudiciais a saide humana e ao meio ambiente
(RAMOS, 2010).

Diante disto, a remediacdo ambiental para a remocao desses metais toxicos, incluindo o
manganés, é um desafio importante e de grande interesse cientifico. Os rejeitos de mineracéo,
incluindo os rejeitos de beneficiamento de manganés, contém substancias indesejaveis, como
particulas finas, metais toxicos e outras poluentes que podem representar riscos para 0 meio
ambiente, se ndo forem manuseados e armazenados corretamente mundial (MARTINS, 2003).

O descarte improprio desses materiais pode causar contaminacdo do solo, poluicdo de
corpos de &gua e até mesmo ameacar a salde dos ecossistemas locais e da populacdo que vive
nas proximidades das areas de mineracdo. Portanto, a gestdo adequada segura dos rejeitos de
mineracdo € uma preocupacdo importante tanto para a industria quanto para as autoridades
reguladoras. Com isso, novas tecnologias precisam ser desenvolvidas para reduzir o impacto
ambiental da mineracdo e minimizar a geracao de residuos poluentes, o que torna essencial 0s
estudos de métodos que tem como objetivo, a remocdo destes tipos de contaminantes,
principalmente dos efluentes aquoso, e para isso, muito se tem visto sobre a utilizacdo da
adsorcdo como processo de remocao dos contaminantes.

De acordo com Barboza et al. (2016), a adsorcdo é uma das estratégias mais eficazes
para a remoc¢do de metais de aguas residuais. Os materiais adsorventes, como 0s biocarvoes,
desempenham um papel crucial nesse processo. Os biocarvfes derivados da pirolise de
biomassa podem possuir uma grande area superficial e grupos funcionais em sua superficie que
podem adsorver estes ions metélicos. Com isso, pesquisas envolvendo biocarvdes e outros
materiais adsorventes sdo fundamentais para desenvolver solucdes eficazes e econémicas para
a remocao de metais toxicos de aguas residuais. 1sso ndo apenas ajuda a resolver problemas de
contaminacdo, mas também contribui para a preservagdo do meio ambiente e a protegdo da

salde publica.
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3.5 Adsorcéao

A adsorcdo é um fenémeno fisico-quimico em que uma espécie, chamada adsorvato, se
concentra ou se adere a superficie de outra espécie, chamada adsorvente. Esse processo ocorre
devido as interacdes entre as moléculas do adsorvato e as moléculas ou superficie do adsorvente
(ATKINS, 1999). O processo comecou a ser descrito no século XVIII através da observacao
que o carvao retinha em seus poros grandes quantidades de vapor d’agua (REYNOLDS e
RICHARDS, 1995).

Esse fendmeno pode ser classificado como quimico, ou quimiossorcdo, e fisica, ou
fisiossorcdo (NASCIMENTO et al., 2014). Na adsor¢do fisica, a ligacdo do adsorvato a
superficie do adsorvente envolve interagdes relativamente fracas, como as forcas de Van der
Waals. Essas intera¢fes sdo de natureza fisica e ndo envolvem reacdes quimicas significativas.
Ja a adsorcdo quimica, ocorre uma reacdo entre as moléculas do adsorvato e a superficie do
adsorvente, envolvendo uma troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente. Como resultado, ocorre a formacao de ligagdes quimicas
mais fortes entre o adsorvato e o adsorvente.

Vaérios fatores influenciam o processo de adsorcdo e afetam sua eficiéncia. Como
exemplo, uma maior area superficial do adsorvente proporciona mais locais de adsor¢do
disponiveis para as moléculas do adsorvato, como é o caso do carvao ativado. J4 o tamanho dos
poros e sua distribuicdo nos materiais adsorventes afetam a acessibilidade das moléculas do
adsorvato a superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). Outros fatores como a
densidade, grupos funcionais, hidrofobicidade, natureza do solvente e/ou adsovato, temperatura
do sistema e pH do meio, precisam ser selecionados criteriosamente para 0 sucesso de processos
de adsorcao em varias aplicacdes (McCABE et al., 1998).

A adsorcdo tem diversas aplicacOes praticas e esse principio tem sido usado
historicamente em diversas aplicagdes, como em processos de purificacdo, separacdo e remocao
de contaminantes em sistemas liquidos ou gasosos. Ela possui um papel crucial em processos
de adsorcdo em materiais como carvao ativado, zeolitas e outros adsorventes utilizados em
tratamento de &gua, purificacdo de ar e muitas outras aplica¢cdes. A compreensdo desse processo
e de seus os parametros cineticos e de equilibrio da adsorgdo é essencial para o uso eficaz de
biocarvdes e outros adsorventes em processos de remediacdo ambiental (NASCIMENTO et al.,
2014). A cinética de adsorcdo descreve como a taxa de remocdo de contaminantes varia ao
longo do tempo, o que é fundamental para projetar sistemas de tratamento eficazes e determinar
guanto tempo é necessario para atingir niveis aceitaveis de remocéo.

Portanto, a investigacdo dos parametros cinéticos e de equilibrio da adsor¢do € uma
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etapa fundamental na pesquisa e aplicacdo de biocarvoes e outros materiais adsorventes para a
remocao de contaminantes de diferentes meios, contribuindo para a protecdo do meio ambiente

e da saude publica.

3.5.1 Cinética de Adsorcéo

Estudos de cinética de adsorcao sdo muito importantes para a compreensdo de como 0s
adsorventes removem contaminantes da fase liquida ao longo do tempo. Essa analise fornece
informacdes sobre a taxa de remocdo do adsorvato (a substancia que esta sendo adsorvida) da
fase liquida, bem como a eficiéncia do processo de adsorcdo em relacdo ao tempo
(NASCIMENTO et al., 2014). Esses estudos sdo extremamente fundamentais para projetar
sistemas de tratamento de agua e solucbes de remediacdo ambiental, uma vez que permite
prever quanto tempo € necessario para alcancar uma remocao eficaz dos contaminantes e
otimizar as condic¢des do processo

A cinética de adsorc¢do € influenciada por uma série de fatores, incluindo as propriedades
do material adsorvente e do adsorbato, bem como as condi¢cBes do ambiente. Alguns dos
principais fatores que afetam a cinética de adsorcao sdo, a propriedades do material adsorvente
(porosidade e a area especifica), propriedades do adsorbato (concentracdo), interacdes entre
adsorvente-adsorbato, temperatura, pH, forca ibnica, agitacdo, tamanho da particula, dentre
outras propriedades (FRANCISKI, 2018). Ao projetar sistemas de adsorcdo, € fundamental
considerar esses fatores e otimizar as condi¢Ges operacionais para alcancar as taxas desejadas
de remocdo de contaminantes.

O tempo de contato € um dos parametros mais critico no processo de adsor¢do e
influencia o comportamento cinético da adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2014). Ele se refere
ao periodo de tempo durante o qual a fase liquida (adsorbato) entra em contato com o
adsorvente. Este tempo é extremamente importante devido a oferecer informacdes como a taxa
de adsorcao e tempo para o alcance do equilibrio, além de demonstrar a eficiéncia do processo.

Os estudos cinéticos de adsor¢do desempenham um papel fundamental na compreenséo
e no projeto de sistemas de remoc¢&o de contaminantes, tratamento de &gua, purificagdo de gases
e muitas outras aplicagdes nas quais a adsorcdo é utilizada para a separacao e purificacdo de
substancias. Estes estudos, podem ajudar a determinar os modelos cinéticos apropriados para
descrever o processo de adsor¢do (ROCHA et al., 2012), como os modelos de pseudo-primeira

ordem ou pseudo-segunda ordem, conforme mencionado anteriormente.

3.5.2 Modelos Cinéticos
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A andlise da cinética de adsorcao ¢é avaliada por meio de diversos modelos, cada um
com sua prépria complexidade e aplicabilidade. Dois dos modelos mais simples utilizados para
descrever o processo de adsorcdo s@&o o modelo de pseudoprimeira ordem e o modelo de
pseudosegunda ordem. O modelo de difusdo intraparticula também apresenta grande aplicacao
em sistemas de adsorcgéo.

Esses modelos sdo simplificacdes que podem ser aplicadas em situacdes especificas,
quando se assume que a adsorcao ocorre de acordo com as equacdes do modelo. A escolha do
modelo cinético mais apropriado depende das caracteristicas do sistema, dos resultados
experimentais e dos fendmenos envolvidos no processo de adsor¢do. E importante ressaltar que
a cinética de adsorcao pode variar significativamente com as propriedades do adsorvente, a
concentracdo do soluto, a temperatura e outros fatores, tornando necessario avaliar qual modelo

se ajusta melhor aos dados experimentais (QUI et al, 2009).

3.5.2.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem, também conhecida como equacdo de
Largergren, descreve a cinética de adsor¢do de solutos em materiais adsorventes, e assume que
a velocidade de remogdo do soluto da solugcdo com o tempo é diretamente proporcional a
diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade de soluto adsorvida em
qualquer tempo t (ASSIS, 2012).

Esse modelo € frequentemente aplicado ao inicio do processo de adsor¢do, quando a
concentracdo de sitios livres no material adsorvente é muito maior do que a concentracdo de
sitios ocupados pelas moléculas do adsorvato. Neste modelo, a taxa de adsorcdo é diretamente
proporcional a concentracdo dos solutos na fase liquida. A cinética de primeira ordem ¢é dada
pela Equacdo (1) (QUI et al, 2009):

da
== ki (@ — q0) (1)

d ~ ; A ~
onde: f representa a taxa de adsorcao, que é a variagdo da concentragdo dos solutos na fase

liquida em relagdo ao tempo; k, (min™) é a constante de taxa de primeira ordem, que descreve
a rapidez com que a adsorgdo ocorre, ela depende das caracteristicas do adsorvente, do soluto
e das condigdes do processo; e qt (mg/g) representa o carregamento do sélido no tempo, ge é
a quantidade de metal adsorvida no equilibrio (mg/g) (VADIVELAN et al., 2005).

A forma linearizada desse modelo é representada pela Equacéo (2) (VADIVELAN et
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al., 2005):
log (e — q¢) = log (qe) — (k1/2,303) t 2)

O modelo de primeira ordem implica que a taxa de adsorcdo € diretamente proporcional
a concentracao dos solutos, o que significa que quanto maior a concentracdo dos solutos, mais
rapidamente eles serdo adsorvidos (GUIMARAES, 2010). Este é um dos modelos mais simples
para descrever a cinética de adsorcdo, e sua validade depende da adequagdo aos dados
experimentais e das condicdes especificas do sistema em estudo, sendo que em sistemas onde
a adsorcao ocorre mais lentamente ou a concentracao de sitios disponiveis € significativamente
menor, outros modelos cinéticos podem ser mais apropriados. A escolha do modelo depende

das caracteristicas especificas do sistema e dos dados experimentais disponiveis.

3.5.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem, apresenta a taxa de adsor¢cdo que é proporcional
ao quadrado da concentracdo do soluto na fase liquida. Sua representacdo descreve a cinética
de adsorcao de segunda ordem, na qual a taxa de adsorcéo é mais fortemente influenciada pela
concentracdo do soluto do que no modelo de primeira ordem. A cinética de segunda ordem é
dada pela Equacéo (3) (QUI et al, 2009):

da
—£= ka2 (@e— q)? (3)

da ~ . LN ~
onde: : f representa a taxa de adsorcédo, que € a variacdo da concentracdo dos solutos na fase

liquida em relacdo ao tempo; g, (mg/g) representa o carregamento do sélido no tempo, ge
(mg/g) € a quantidade de metal adsorvida no equilibrio, e k2 representa a constante de
velocidade da reacdo de pseudosegunda ordem, que descreve a rapidez com que a adsor¢édo
ocorre (QUI et al, 2009).

A forma linearizada desse modelo é representada pela Equacdo (4) (HO e McKAY,
1998):

1 1 t
qt ke q3 de @)

E importante notar que a validade desses modelos depende da adequacéo aos dados
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experimentais e das condigdes especificas do sistema em estudo (CARPINE, 2011).
Diferentemente do modelo cinético de pseudoprimeira ordem, o modelo de pseudo-segunda
ordem pode ser aplicado a todos os dados experimentais ao longo de todo o tempo de contato

entre o adsorvato e o adsorvente.

3.5.2.3 Modelo difusdo intraparticula de Weber e Morris

A difusdo intraparticula foi descrita por Weber e Morris (1963) como sendo o fator
determinante da velocidade de remocao de um adsorbato de uma particula porosa. Quando a
difuséo intraparticula € o processo limitante, a taxa de remocéao do adsorbato varia com a raiz
quadrada do tempo (LARGITTE; PASQUIER, 2016). Diante disto, o coeficiente de difuséo
intraparticula (kg;¢) pode ser definido por uma equagdo que leva em consideragao essa relagao.
A equacdo geral para a difusdo intraparticula é conhecida como a equacdo de difusdo de
particula esférica de primeira ordem e é dada pela Equacdo 5, onde gt é a quantidade de
adsorbato removida no tempo, k¢ € 0 coeficiente de difusdo intraparticula, t € o tempo e C

uma constante relacionada com a resisténcia a difusao.

qt = kgt +C (5)

O coeficiente de difusdo intraparticula (k4; ) € uma propriedade que reflete a capacidade
de um adsorbato se mover dentro das particulas solidas e sua determinacdo é fundamental para
entender e otimizar processos de adsor¢do (WEBER, et al. 1963). O valor do coeficiente de
difusdo intraparticula pode ser obtido através da inclinacdo, e o valor da constante pode ser
obtido através da interseccdo da curva do gréfico gt versus t'/2. Os valores da constante d&o
uma ideia da espessura da camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C maior sera o

efeito da camada limite.

3.6 Viabilidade econémica do uso dos Biocarvoes

O custo é um fator importante na escolha de um adsorvente para aplica¢cGes ambientais
e de remediacdo. O biocarvéao por sua vez, € considerado uma opcao atraente devido ao seu
custo relativamente baixo em comparacdo a outros adsorventes, como 0 carvdo ativado
comercial (HUANG, LEE et al., 2021).

O biocarvéo se torna atraente financeiramente devido a diversas razdes. Primeiramente

0 BC é uma material de origem renovavel, ou seja, ele é produzido a partir de residuos que séo
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geralmente abundantes e de baixo custo, além de possuirem uma ampla disponibilidade e
auxiliar na reducéo dos residuos. Outro ponto, é que seu processo de producdo envolve a pirélise
da biomassa, que € um processo relativamente simples e de baixo custo (MAHDI et al., 2019).

Seu custo pode variar dependendo da regido, dos materiais de origem e das condi¢fes
especificas de producdo. Além disso, a eficiéncia do biocarvdo como adsorvente em diferentes
aplicacdes pode ser influenciada por sua qualidade e caracteristicas especificas, que podem
variar entre diferentes fontes de biomassa e métodos de producdo. Conforme relatado por
Mahdi, Hanandeh e al. (2019), o custo estimado para o biocarvao ndo modificado varia em uma
faixa de cerca de US$ 0,3 a US$ 0,5 por quilograma, sugerindo que o material € uma opc¢éo
acessivel para varias aplicaces, como a remocao de poluentes de dgua e solo, condicionamento
de solo e outras praticas de remediacdo ambiental.

Neste trabalho, sera realizada a modificacdo da biomassa com NaOH. A modificacdo
utilizando NaOH pode aumentar significativamente o custo de producdo, o que pode torna-lo
menos competitivo em comparagdo com materiais comerciais (MAHDI et al., 2019). Isso
destaca a importancia de considerar ndo apenas a eficacia de um adsorvente, mas também o
custo envolvido na producéo e aplicacao.

A atmosfera de pirdlise, isto é, o ambiente ou gas no qual a biomassa é submetido
durante a decomposic¢do térmica, também desempenha um papel significativo na determinacéo
do rendimento e na composicdo dos produtos da pirdlise, (PUTUN et al., 2004). Diferentes
atmosferas de pir6lise, como oxigénio, nitrogénio, vapor d'agua ou misturas desses gases,
podem afetar as reacdes quimicas envolvidas no processo de pirdlise. Os estudos de PUTUN et
al. (2004) apontaram que o fluxo dos gases inertes aumentam significativamente os rendimentos
de o6leo, enquanto a utilizacdo de vapor aumenta o rendimento de bio-6leo em relacdo a
atmosfera comum. Com isso percebemos que a escolha da atmosfera de pirélise desempenha
um papel fundamental na determinacdo dos produtos gerados durante o processo de pirolise,
incluindo a producdo de biocarvédo, bio-6leo e gases, pois cada atmosfera proporciona um
beneficio no processo, e a selecdo da atmosfera apropriada € uma consideragdo importante ao
projetar processos de pirdlise para aplicacdes especificas.

Com isso, a decisdo de usar biocarvbes com ou sem modificagcfes ou de se usar
atmosferas inertes comparados a outros materiais adsorventes dependera dos requisitos
especificos de um projeto, incluindo o orcamento disponivel, a natureza da contaminacéo e as
metas de remediacdo. Em alguns casos, o biocarvdo modificado pode ser a escolha certa,

enquanto em outros, materiais comerciais como o carvao ativado podem ser mais adequados.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo descritos detalhes todos os métodos experimentais realizados, como 0s
equipamentos utilizados descrevendo o procedimento de todos os experimentos. Além disso, é

demonstrado como foi realizado o preparo do material e todos os processos envolvidos.

4.1 Producao dos BC — Pirolise

Para se produzir os biocarvoes quimicamente modificados (NaOH 1M) foi utilizada a
metodologia adaptada por Franca (2020) com colaboragéo da Professora Jenaina Ribeiro Soares
do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Lavras. Em um primeiro momento, foi
necessario realizar um pré-preparo da biomassa in natura, onde o bagaco de cana-de-agucar que
foi obtido na feira tradiconal da Universidade Federal de Lavras, foi secado em condicdes
ambientes e sobre o efeito da luz solar, de modo que o material se tornasse isento de excesso
de umidade superficial (CASTRO, 2021). Apos, foi realizado um processo de secagem em
estufa, por 72 horas em temperatura fixa de 60 °C, até atingir massa constante, obtendo a
biomassa seca, como apresentado na Figura 1. Depois de seca, a biomassa foi moida, utilizando
0 moinho de facas presente no Laboratdério da Foliar no Departamento de Quimica (DQI-
UFLA) e peneirada em peneiras de 60 mesh, obtendo particulados com granulometria
homogénea, como mostrado nas Figuras 2 e 3.

Figura 1. Bagaco de cana-de-agucar antes da secagem.
Fonte: Autoria Propria, 2023.
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Figura 2. Bagaco de cana-de-agucar moido antes da peneirag&o.
Fonte: Autoria Propria, 2023.

Figura 3. Bagaco de cana-de-agticar moido apos a peneiragdo
Fonte: Autoria Propria, 2023.

O material obtido foi quimicamente modificado com hidréxido de sédio (NaOH) em
concentracéo de 1,0 mol L™* (CASTRO, 2022), em proporcao de 0,1 kg de biomassa para 1 L
da solugé@o de NaOH, permanecendo em contato por 20 horas, como apresentado na Figura 4.

Figura 4. Sistema contendo apenas 0 bagago de cana-de-agucar moido, e ap6s contendo 0
bagaco de cana-de-aclicar moido mais a solugdo de NaOH 1,0 mol L.
Fonte: Autoria Propria, 2023.
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Apos o tempo de contato, 0 material foi lavado com &gua até a obtencdo de um pH
préximo de 13, e submetido a filtracdo a vacuo, como apresentado nas Figura 5 e Figura 6.

Figura 5. Sistema de filtracdo a vacuo.
Fonte: Autoria Propria, 2023.

Figura 6. Material modificado ap0s a filtracdo a vacuo.
Fonte: Autoria Propria, 2023.

Depois de filtrado, o material foi novamente secado por 72 horas em temperatura de 60°C.
Depois de seco, o material foi misturado para que pudesse se obter um material de mais facil

manuseio, como apresentado na Figura 7.

Figura 7. Material modificado apos a filtragéo a vacuo e mistura.
Fonte: Autoria Prépria, 2023.



38

No processo de pirdlise, a biomassa obtida foi submetida ao processo de pirdlise,
utilizando uma rampa de aquecimento constante de 10 °C min't, temperatura final de 400° C e
um intervalo de tempo de residéncia de 1 hora, e posteriormente o passou pelo processo de
resfriamento por 24 horas, até a temperatura ambiente. Foram realizadas as pirolises em trés
condigdes distintas, sendo: em forno do tipo mufla (sob condicéo limitada de oxigénio) e em
forno tunel sob atmosfera controlada com gas carregador de argénio (Ar) ou nitrogénio (N2).

No forno mufla modelo SP-1200, SPLabor, como apresentado na Figura 8, cerca de 32 g
do material modificado foram introduzidos em um cilindro de metal oco e compactada de tal
forma a ocupar o maior espago possivel, proporcionando a menor presenga de oxigénio no meio.
O cilindro foi entdo tampado com papel aluminio com pequenos orificios na regido central para
limitar a entrada de oxigénio, e para que ocorra 0 escoamento dos gases que podem ser
liberados. Posterriormente, foi inserida uma tampa de metal, e introduzido no forno mufla sob
atmosfera inerte. Os cilindros foram introduzidos no forno a uma taxa de aquecimento fixa de
de 10 °C min até alcancarem a temperatura final de pirélise de 400 °C, na qual permaneceu
por uma hora. Ap6s o0 processo, 0 material obtido (BCM) foi deixado resfriar até temperatura

ambiente.

Figura 8. Forno mufla modelo SP-1200, SPLabor.
Fonte: Autoria Prépria, 2023.

No forno do tipo tanel, modelo EDG/série FT-HI, caracterizado como horizontal,
inclinavel, bipartido, com 3 zonas de aquecimento independentes, utilizou uma taxa de
aquecimento de 10 °C min e atmosfera controlada inerte e fluxo de 400 mL min? de gés
carregador argbnio ou nitrogénio. Ambos 0s sistemas permaneceram por um periodo de uma
hora e resfriado por 24 horas até a atingir a temperatura ambiente, foram utilizados

aproximadamente 77g da biomassa tratada, sendo essa dividida em propor¢des iguais para
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serem inseridas no forno tanel, como é apresentado na Figura 9. Os biocarvdes obtidos na
sintese em forno tanel na presenca de gas argénio foram intitulados como BCA, e como BCN

para aquele obtido na presenca de gas nitrogénio.

Figura 9. Forno tdnel do modelo EDG/série FT-HI, com as amostras de biomassa de cana-de-
acucar.

Fonte: Autoria Propria, 2023.

ApoOs a realizacdo da pir6lise, realizou-se a maceracdo e peneiracdo (100 mesh) dos
materiais, com o intuito de deixar o biocarvdo mais homogéneo para a realizacdo dos
experimentos de caracterizacdo e estudos de adsorcdo, como € apresentado nas Figura 10 e
Figura 11.

Figura 10. Maceracdo de biocarvao.
Fonte: Autoria Propria, 2023.

Figura 11. Biocarvao macerado.
Fonte: Autoria Propria, 2023.
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4.2 Rendimentos

Os biocarvBes apresentam rendimentos (%R) conforme a sintese realizada em cada
atmosfera de pir6lise. O rendimento foi obtido através da divisdo do valor da massa de
biocarvéo obtida (MB) pela massa de material inicial (MI), multiplicando o resultado por 100,

segundo a Equacao 6:
— MB
%R =—— x 100 (6)

4.3 Caracterizacao dos Biocarvdes

Nesta secdo serdo detalhadas as metodologias utilizadas para as analises de
caracterizacdo dos biocarvfes obtidos a partir da pirélise do bagaco de cana-de-aclcar. A
realizacdo da caracterizagdo e impressindivel para fornecer informaces veridicas do processo
estudado, ou seja, todas as caracterizacOes realizadas foram avaliadas de forma a verificar o

potencial dessa matéria-prima em realizar o processo de pirolise.

4.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foram separadas amostras de cada biocarvdo BCM, BCA e BCN e foram realizadas as
leituras dos espectros no infravermelho, sendo que os espectros foram obtidos na faixa entre
400 e 4000 cm™ em um espectrometro IRAfinitty* no modo de reflexdo total atenuada (ATR),
localizado no Central de Andlise e Prospec¢do Quimica do Departamento de Quimica da UFLA.

Cada espectro foi obtido a partir de 32 varreduras da amostra com resolugdo de 4 cm™.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura MEV

Para avaliacdo da morfologia da estrutura microscépica dos biocarv@es produzidos foi
necessario separar uma massa de cada amostra de BCM, BCA e BCN e coloca-las sobre um
suporte de aluminio coberto com fitas de carbono dupla fase. Posteriormente elas foram levadas
para uma cadmara de vacuo para remocdo de possiveis impurezas no material que poderiam
comprometer a geracdo de vacuo na camara de analise do equipamento. Foi utilizado um
microscopio eletrdnico de varredura LEO EVO 40 XVP com sistema EDS, empregando uma
tensdo de 20 kV, localizado no Laborat6rio de Microscopia Eletronica e Analise Ultraestrutural

(LME), situado no Departamento de Fitopatologia da UFLA.

4.3.3 Determinacgéo do ponto de carga zero (PCZ)



41

Para a determinacéo do PCZ de cada biocarvao, foram misturados 0,0250 g do material
e 25,00 mL de uma solugdo de NaCl 0,100 mol L™ com pH inicial previamente determinado.
Os valores de pH iniciais investigados foram 3,00; 4,00; 5,00; 7,00; 9,00 e 11,00, que foram
obtidos pela adi¢éo de solugdo de HCI (0,1 mol L) ou de NaOH (0,1 mol L) e utilizando um
pHmetro mPA-210 (Tecnopon), onde cada analise foi realizada em duplicata. Em uma
incubadora shaker modelo NT 715 presente no Laboratério de Bioquimica (DQI-UFLA), as
amostras contendo as misturas do biocarvao com cada solucdo de pH ajustado foram agitadas
por 24 horas a 120 rpm em temperatura de 25°C. Ap0s a agitacao, as amostras foram submetidas
a medida do pH final, onde o ponto de carga zero foi determinado pela determinacdo do
intercepto da curva de variagdo do pH em funcéo do pH inicial com o eixo das abscissas.

4.3.4 Determinacdo do numero de funcges acidas e basicas de superficie

Os numeros de func¢des acidas e basicas dos biocarvies foram determinados por meio
da titulacdo condutimétrica conforme metodologia adaptada, descrita na literatura
(RODRIGUEZ- LAGUNA et al., 2015; PEREIRA et al., 2020). Foi realizada uma
padronizacdo utilizando biftalato de potassio como padrdo primario e fenolftaleina como
indicador &cido-base, além de se utilizar uma solucéo de NaOH para a padronizacao da solucéo
de HCI, no qual também utilizou-se a fenolftaleina como indicador acido-base.

Para se realizar a titulacdo condutimétrica dos biocarvées BCM, BCN e BCA, foi
necessario utilizar uma massa de 0,150 g dos materiais, onde foram misturados com 70,0 mL
de uma solucdo de HCI 0,035 mol L em uma cela encamisada do condutivimetro de
modeloCA-151, presente no Laboratério de Bioquimica (DQI-UFLA), o sistema foi mantido
em agitacdo por aproximadamente 1 hora, até o sistema alcancar uma mistura mais homogénea.
Ainda em agitacdo constante e com controle de temperatura de 25°C, foi titulado uma solucéo
de NaOH 0,200 mol L padronizada. Em cada experimento foi utilizado volumes de adi¢Ges
de NaOH especificos, conforme a literatura, no qual se observou criteriosamente as mudancas
na curva para definir as modificacbes dos volumes. Os volumes de equivaléncia foram
determinados para obtencdo dos nimeros de fungbes acidas e basicas do material. Neste
experimento, foi realizada um experimento na auséncia de biocarvdes (branco).

Para cada biocarvéao foi obtida uma curva da condutividade, corrigida em fungdo do
volume de NaOH adicionado, em funcdo do volume de solucgéo titulante. A condutividade

corrigida (Kcorrigiaq) foi calculada pela Equagéo 7, onde K € a condutividade elétrica medida

(uS/cm) para cada valor de volume V da solucéo titulante adicionado ao sistema (mL) e V; é 0

volume inicial da solucdo aquosa de HCI (mL)
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(Vi-v)
Kcorrigida =K lV (7)

As funcdes de primeiro grau representando as regioes lineares das curvas de titulacéo
condutimétrica (Kcorrigiaq X V;) foram determinadas por regressdo linear e os valores dos
volumes de equivaléncia foram determinados a partir dos interceptos das funcdes de primeiro
grau representando as regides de interesse em cada caso, sendo 1/, o volume de equivaléncia
para titulacdo do branco e V; e V,, os volumes de equivaléncia para a titulacdo na curva obtida
na presenca do biocarvao, tal que V< V,< V,. A diferenca entre os volumes de equivaléncia nas
curvas de titulacdo obtidas na presenca e auséncia dos biocarvdes pode ser usada para calcular

0 nimero de funcdes basicas presentes na superficie dos biocarvoes (nfyncsespasicas) CONforme
apresentado na Equacdo 8, onde em que Myyncsespasicas € €XPresso em mmol/g, Cyqon € a

concentracdo da solucdo titulante, em mol/L, e m;. é a massa de biocarvéo.

__ CNaOH(Vy —V;)
nfungéesbésicas - (8)

Mpc
Considerando que a regido Il correspondeu a neutralizacdo de grupos acidos fracos na
superficie do biocarvéo, determinou-se o nimero de fungdes acidas presentes na superficie dos

biocarvoes (neyncsesaciaas) USando a Equagdo 9:

CNaOH(V, - V,)

Nfuncdesbasicas — p— 9)

4.4 Estudos de adsorcédo de Mn

4.4.1 Determinacao do efeito do pH sobre a capacidade de adsor¢cédo do Mn

No experimento da analise do efeito do pH, utilizou-se um pHmetro mPA-210
(Tecnopon), onde foi realizado inicialmente o ajuste do pH de agua deionizada em valores de
pH pré-definidos, sendo 2, 4, 6 e 8, onde fui utilizada a metodologia adaptada por CASTRO,
2022. Estes ajustes foram feitos com solug@es de 0,1 mol L™ de NaOH L (0,8327g em 200 mL
de solucgdo estoque) e HCI (1,6949 mL de HCI em 200 mL de solugéo estoque) e foram
preparados aproximadamente 1 L de cada &gua ajustada. Solugfes estoque de manganés com
concentragéo de 400 mg L* (0,1441g de MnCl,.4H,0 em 100 mL de soluc&o) foram preparadas

utilizando as solucgdes de pH ajustada como solventes.
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Em frascos vials com capacidade de 40 mL, foram adicionados uma massa de 0,0200 g
de biocarvdo, juntamente com 9,50 mL de agua deionizada com pH ajustado e 0,50 mL da
solucdo estoque de manganés preparada no mesmo pH correspondente, sendo cada amostra
feita em triplicata, para cada biocarvédo obtido. Uma amostra referéncia (branco) foi preparada
seguindo 0 mesmo procedimento, porém na auséncia do manganés, com apenas 10,0 mL da
agua deionizada ajustada e uma massa de 0,0200 g de biocarvéo.

As amostras, em cada valor de pH, foram levadas para a incubadora shaker modelo NT
715 presente no Laboratério de Bioquimica (DQI-UFLA), com temperatura controlada de
25,0°C sob agitacdo constante de 120 rpm, por 24 horas e, apds retiradas do banho, elas
passaram pelo processo de filtracdo em papel filtro e foram diluidas com agua deionizada no
pH correspondente, sendo utilizados 8 mL de agua deionizada ajustada no pH para 2 mL da
solucdo sob andlise. Foram realizadas as leituras das absorbancias das amostras em um
espectrOmetro de absorcdo atdmica por chama, localizado no Laboratério da Foliar (DQI-
UFLA), sendo necessario a construcdo de uma curva de calibracdo, obtida na faixa de
concentragéo de 0 a 5,0 mg L de Mn?*.

A porcentagem de remocao, representada por %R, mostra a capacidade que o adsorvente
tem em remover o adsorbato (manganés) da solucdo, sendo obtida através da Equacédo 10, onde
C; e C, sdo as concentracdes iniciais e de equilibrio em solucdo, respectivamente, que sdo
proporcionais a absorbancia da solucdo, antes e ap0s a adsorcao.

Ci—Ce

%R = +100 (10)

2

4.4.2 Cinética de Adsorcao

Para o estudo da cinética de adsorcdo foram construidas as curvas de quantidade
adsorvida em funcéo do tempo no valor de pH de maior adsorcao determinado a partir do estudo
do efeito do pH. Para isso foram preparadas solu¢Ges de manganés com concentracdo de 400
mg L (0,1441g de Mn?" em 100 mL de solugio) em agua deionizada de pH aproximadamente
5,8.

Para a determinacgdo da quantidade adsorvida de Mn?* em cada biocarvdo e em cada
intervalo de tempo investigado (qt), foram adicionadas em frascos vials com capacidade de 40
mL, uma massa de 0,0200 g de biocarvao (adsorvente), 9,5 mL de solugdo estoque de adgua
deionizada e 0,5 mL da solugdo de manganés, realizando-se 0 experimento em triplicata, para

cada BC obtido. As amostras foram levadas a uma incubadora shaker modelo NT 715 presente
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no Laboratério de Bioquimica (DQI-UFLA), com temperatura controlada de 25°C e agitacao
constante de 120 rpm. Foram realizadas anélises de amostras em tempos pré estabelecidos de
30 min; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 16,0 e 24,0h.

Ap0s retiradas do banho, as amostras passaram pelo processo de centrifugacao por cerca
de 3 min sob agitagdo constante de 120 rpm, foram coletados os sobrenadantes e foram diluidas
com &gua em pH natural, sendo utilizados 8,00 mL da solucdo de agua deionizada com pH
natural mais 2,00 mL da solucdo de analise. Amostra referéncia (branco) foi preparada seguindo
0 mesmo procedimento, porém na auséncia do manganés, com apenas 10,00 mL da agua
deionizada ajustada e a massa de 0,0200 g de biocarvao.

Foram realizadas as leituras das absorbancias das amostras em um espectrometro de
absorcdo atdbmica por chama, localizado no Laboratério da Foliar (DQI-UFLA), sendo
necessario a construcdo de uma curva de calibracdo, sendo utilizadas as concentrac@es de: 0;
0,5;1,0; 2,0; 3,0; 4,0 € 5,0 mg L de Mn?*,

A quantidade adsorvida q, de Mn?* no adsorvente em funcéo do tempo ¢ foi obtida pela
Equacdo 11, onde C; e C, sdo, respectivamente, as concentragdes inicial e de concentracdo de
equilibrio em solucéo, apresentadas em mg L%, V é o volume de solugdo, em L, e m é a massa

de adsorvente, expressa em g.

Ci— Ce)V
g = GmCe)V (11)

m
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao sdo descritos detalhes todos os métodos experimentais realizados, como 0s
equipamentos utilizados descrevendo o procedimento de todos os experimentos. Além disso, é

demonstrado como foi realizado o preparo do material e todos os processos envolvidos.

5.1 Rendimentos

Através das metodologias que foram utilizadas, foi possivel obter os rendimentos dos
biocarvdes que séo apresentados na Tabela 1 para todos os materiais.
Tabela 1. Rendimento dos biocarvdes obtidos em diferentes atmosferas de pirdlise.

Massa no cilindro (g) Massa BC obtido (g)  Rendimento (%)

MUFLA 86,764 28,875 33,279
ARGONIO 51,947 17,608 33,896
NITROGENIO 54,734 20,368 37,213

Fonte: Autoria Propria, 2023.

Com base nos valores apresentados na Tabela 1, podemos perceber que o maior
rendimento obtido foi no forno tubular com gas inerte de nitrogénio, podendo esse resultado
estar relacionada a atmosfera utilizada na sintese. Porém, vale ressaltar que infelizmente ndo
foi possivel a realizacdo do experimento em replicatas, por ser um processo lento e utilizar os
gases inertes que possuem um custo mais elevado, ou seja, impossibilitando uma analise mais
significativa dos resultados quando comparados entre si. Porém mesmo assim, podemos dizer
que no processo de pirdlise em questdo, ndo se observou grande desprendimento de grupos
volateis, podendo justificar a maior obtencdo de massa nesses biocarvdes. Podemos aferir que
o rendimento obtido durante o processo pirdlise para os biocarvfes, mostra que as condicdes

de pirdlise influenciaram diretamente o rendimento dos BC.

5.2 Caracterizacédo dos Biocarvoes
5.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é
uma técnica poderosa de caracterizacdo que ¢ amplamente usada na analise de compostos
organicos e inorganicos, onde se baseia nas transi¢des vibracionais das moleculas, que ocorrem
quando a molécula absorve radiacdo infravermelha (MAGNO, 2013). E uma técnica versétil e
fundamental para a analise de compostos quimicos, permitindo a identificacdo e caracterizacéo

de uma ampla variedade de substancias com base em suas propriedades de absor¢édo de radiagédo
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infravermelha.

A andlise de FTIR é uma ferramenta poderosa para a caracterizacdo de materiais,
incluindo biocarvdes produzidos em diferentes atmosferas de pirélise. Quando aplicada aos
biocarvdes, a técnica permite obter informacdes valiosas sobre 0s grupos funcionais presentes
na superficie desses materiais. A analise dos espectros de FTIR se da pela interpretacdo e
identificacdo das bandas de absorcdo que correspondem a vibragfes especificas de grupos
funcionais (POLASTRELLI, 2019).

Nos biocarvdes, alguns grupos funcionais sdo mais comuns, e podem ser identificados
nos materiais obtidos. Os mais comum encontrados na literatura sdo os grupos hidroxila (-OH),
grupos carbonila (C=0), grupos carbonila (C=0) em cetonas e grupos carbonila (C=0) em
acidos carboxilicos (POLASTRELI, 2019).

Os espectros de FTIR dos biocarv@es provenientes do bagaco de cana-de-agucar obtidos
nos fornos mufla e forno tubular com gés de arraste argénio ou nitrégenio, sdo apresentados na
Figura 12, onde podemos observar poucas alteragdes nas posi¢des das bandas de absor¢do com

a mudanca da atmosfera de pirdlise (AP).
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Figura 12. Espectros de FTIR do BCM, BCA e BCN.
Fonte: Autoria Propria, 2023.
Podemos observar bandas em 3270 cm™ (O-H), 1693 cm™ (C=0), 1575 cm™ (C=C

aromatico ou C=0 de cetonas conjugadas ou quinonas), 1066 cm™* (C-O) e 1376 cm™
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(dobramento de C-H) em todos os materiais, confirmando assim que a superficie dos biocarvoes
sdo rica em grupos hidroxila, fenolicos, carbonila e alifaticos (ALBALASMEH et al., 2020).
Bandas em 1403 cm™, associadas ao dobramento de C—H), também foram observadas e
aumentaram sua intensidade relativa em relacdo a banda em 1376 cm™ para BCN, sugerindo
uma alteragdo importante na estrutura alifatica desse carvdo. Provavelmente a manutencéo de
porcOes ndo grafitizadas (com carbonos alifaticos) no BCN é o que explica o maior rendimento
obtido para esse biocarvado. Por fim, o material sintetizado no forno mufla na auséncia de

oxigéncio, apresentou uma maior gratificacdo.

5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os biocarv@es obtidos pelo processo de pirélise no forno mufla ou tubular com gés de
arraste argonio ou nitrogénio foram submetidas a analise de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), sendo utilizado um microscopio eletrénico de varredura LEO EVO 40 XVP com
sistema EDS, empregando uma tenséo de 20 kV. O uso da MEV é uma abordagem comum em
ciéncia de materiais para analisar a morfologia e a composic¢do quimica de amostras solidas,
incluindo os biocarvdes. Os dados obtidos, sdo cruciais para avaliar a qualidade do produto,
entender como ele pode ser aplicado em diferentes contextos e otimizar o processo de produgéo
(COSTA et al., 2015).

O MEV porporciona visualizar aspectos essenciais do material. O principal é a
visualizacao detalhada da morfologia da superficie, o que inclui a observacdo de poros, textura
e outras caracteristicas da superficie que podem afetar as propriedades do material. Além da
morfologia, com o MEV € possivel identificar os elementos quimicos presentes, além de
compreender as propriedades da superficie do material, o que € relevante para processos de
adsorcdo, como a remocdo de metais de solugdes aquosas.

Os resultados das analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos

biocarvdes produzidos sdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13. (a) e (b) microscopia de varredura 821x e 6,08kx, respectivamente do
BCA; (c) e (d) microscopia de varredura 557x e 3,55kx, respectivamente do BCM; e
(e) e (f) microscopia de varredura 1,32kx e 3,43kx do BCN.

Fonte: Autoria Propria, 2023.

Diante da figura apresentada, podemos perceber através das Figuras 13(a) e 13(b), que

o material produzido na atmosfera de pirélise de argonio apresenta estrutura rugosa, cheia de
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cavidades e possui estruturas na forma de cratera, além dos canais/canaletas que sdo
apresentados em 13(b). E um material que apresentou uma diversidade grande de estruturas em
sua superficie, e isso ocorre devido os tipos de estruturas que estdo presentes na formacéo dos
biocarvoes.

O BCM apresentou na microscopia de varredura, caracteristicas de superficie muito
similiares com as encontradas nos BCA, ou seja, algumas crateras e canais longitudinais. Porém
0 que chama bastante atencdo para o0 MEV deste material sdo algumas pequenas estruturas na
forma de “agulhas” presente na superficie. Essa caracteristica da superficie dos biocarvoes
obtidos no forno mufla, sobre auséncia de oxigénio, pode ser relacionada a precipitacdo de
algum sal sobre a superficie do material.

Por fim, os biocarvGes obtidos a partir da atmosfera inerte de nitrogénio (BCN),
possuem uma heterogeneidade na sua superficie muito interessante. Eles apresentaram muitos
furos, canaletas, crateras, alta rugusidade, além de se perceber a presenca predominante de
muitos orificios ao longo da superficie. Mas enfatizamos a presenca de muito regides rugosas,
como em 13(f). Essas regides podem indicar uma condensacgédo de vapores ou do bio-6leo na
superficie desses biocarvdes, durante o seu processo de pirdlise, ou seja, pode explicar 0 ndo
desprendimento de grupos volateis durante o processo de pirdlise, e com isso, 0 aumento seu

rendimento.

5.2.3 Determinacdo do ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é um parametro importante na quimica de superficies e é
relevante ndo apenas para materiais adsorventes, mas também para uma variedade de materiais
solidos, incluindo minerais, coloides e superficies de particulas (OLIVEIRA, 2018). Este ponto
refere-se ao pH no qual a superficie de um material sélido adquire uma carga elétrica liquida
igual a zero.

O conhecimento do ponto de carga zero € fundamental em muitos campos, incluindo a
ciéncia de materiais, geoquimica, quimica de coloides e adsor¢do. Portanto, entender o PCZ de
um material € importante para controlar processos de adsor¢do, como a remocao de poluentes
de &gua ou a otimizacgdo de reacdes em superficies sélidas (POLASTRELI, 2019).

Para a determinacgédo do PCZ determinamos um pH inicial, deixamos agitando a solugéo
na presenca do BC e posteriormente se mede novamente o pH final da mistura. Este pH sofre
alteracdes, podendo aumentar ou diminuir. No momento em que acontece a alteracdo de

comportmento € definido o ponto de carga zero.
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Com base nisso, obtiveram-se os valores de PCZ para os BCM, BCN e BCA, que foram
9,77; 10,49 e 10,76, respectivamente. Para valores de pH abaixo do PCZ de cada BC, a
superficie do adsorvente é positiva, enquanto acima deste valor, € negativa. Estudos de Ahmad
et al. (2020), utilizaram diferentes biomassas para a obtencdo de biocarvGes pirolisados em
temperatuda de 500 °C, que apresentaram valores de PCZ mais baixos. Diante desses estudos
podemos confirmar que o tipo de biomassa utilizada na produgéo do biocarvao, assim como a
temperatura de pir6lise, afetam diretamente as propriedades do biocarvdo (GUILHEN, 2018).
Em relacdo ao uso da atmosfera de pir6lise, percebemos que na presenca dos gases inertes
ocorreu um aumento do PCZ. Isso pode estar relacionado a alteragdes nos teores de grupos

funcionais presentes nas superficies dos materiais devido a alteragdes na atmosfera de pirdlise.

5.2.4 Determinacdo dos numeros de grupos acidos e basicos

A titulacdo condutimétrica é extremamente necessaria para o estudo da caracterizacdo
dos biocarvdes produzidos, pois com ela é possivel registrar variacbes da condutancia que
ocorrem com as variagfes das concentracdes das espécies idnicas que estdo presentes na reacao.
Com isso, ela pode ser usada para quantificar os grupos acidos e basicos presente nos
biocarvBes. Através dos estudos que envolvem a titulacdo condutimétrica, percebemos que a
condutividade elétrica de uma solucdo é medida em funcdo da quantidade de um reagente (ou
titulante) adicionado.

Foi obtido o nimero de grupos acidos e basicos na superficie de cada material, além de
ser realizado um experimento do branco (ou seja, a solucdo sem a presenca dos biocarvoes),
onde esta apresentou um perfil em forma de "V" com duas regides lineares, comportamento
padrdo de uma curva de titulacdo condutimetrica desse tipo (PEREIRA, 2020). No entanto,
guando os biocarvBes foram adicionados a solucdo em diferentes atmosferas de pirdlise, as
curvas de titulacdo resultantes apresentaram trés regides lineares. 1sso pode indicar que a
presenca dos biocarvdes e a AP influenciam a condutividade da solu¢do de maneira diferente
em comparacdo com a solucdo sem os biocarvdes. As 3 regides obtidas pela curva da titulagao
na presenca dos biocarvdes podem ser definidas como as seguintes: regido 1 (reta descrescente
correspondente & neutralizacdo do acido forte), regido 2 (primeira reta crescente referente a
neutralizacdo dos acidos fracos) e regido 3 (Ultima reta crescente correspondente ao aumento
da condutividade devido a ausencia de processos de neutralizacdo) (MENDES, D. B. T, 2023),

como sao apresentadas na Figura 14.
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Figura 14. Titulacdo Condutimétrica dos BC produzidos, BCM, BCN e BCA, e branco.
Fonte: Autoria Propria, 2023.

A intersecdo entre as retas que se ajustam aos pontos experimentais determinadas pelas
diferentes regides determina os volumes de equivaléncia, a partir dos quais pode-se calcular os
nameros de funcBes acidas e basicas. As razdes para esse comportamento podem ser diversas e
podem estar relacionadas as propriedades dos biocarv@es, a interacdo entre os biocarvoes e a
solucdo, ou a processos quimicos e fisicos que ocorrem durante a titulacdo. Na Tabela 2 sédo
apresentados os numeros de fungdes acidas e basicas para cada biocarvéo, calculados a partir

dos volumes de equivaléncia.

Tabela 2 — NUmero de fungdes acidas e basicas dos biocarvdes produzidos.

Biocarvao Nfyngsesbasicas (Mmol/g) Nfyncsesacidas (Mmol/g)
BCN 0,19 1,62
BCA 4,05 2,62
BCM 2,02 1,99

Fonte: Autoria Propria, 2023.

A presenca dos biocarvfes e a AP influenciaram na condutividade da solugdo de
maneira diferente, onde para o BCA podemos observar que houve um maior nimero de funcbes

bésicas. Por outro lado, em relacdo ao nimero de fungdes &cidas, a ordem de aumento foi BCN
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< BCM < BCA, sendo que esse resultado corrobora com os dados obtidos de PCZ para os
materiais, uma vez que o BCN apresentou um valor de PCZ menor que o BCA.

5.3 Estudos de adsorcdo de manganés

5.3.1 Determinacéo do efeito do pH sobre a capacidade de adsorgao

O pH é um fator critico nas caracterizacfes de processos adsortivos e desempenha um
papel fundamental na determinacdo das cargas das espécies envolvidas em um processo de
adsorcéo, tanto no adsorvente quanto no adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). Isso ocorre
porque o pH afeta a concentracdo de ions H e OH" em solugdo, o que influencia a carga das
superficies do adsorvente e das espécies a serem adsorvidas. Assim, a variagdo do pH da solugéo
pode influenciar as interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato, determinado a
quantidade adsorvida. A Figura 15 mostra a porcentagem de remogdo (%R) de Mn?* em
diferentes valores de pH inicial para os biocarvdes obtidos.

100 98,0996,9296,85
90,01g; g5 92,7290,8490,48 -
90 '"83,21
80
70 :
il [
60 ‘
e 50
X
° 40
30
20
7,92
10 3,89 1,06
0 [ — u a '
BCM BCN BCA

MpH2 MpH4 MpHO6 MWpHS

Figura 15. Efeito do pH sobre a performance de adsor¢do dos BC para Mn?*.
Fonte: Autoria Propria, 2023.

Nota-se que a adsor¢do do ion Mn?* é baixa em pH 2, mas aumenta abruptamentet em pH
4. A partir desse valor, a porcentagem de remocao é pouco afeittada pelo aumento do pH. Em
pH 2, é esperado que ocorra uma repulséo eletrostatica entre as cargas dos materiais, pois 0
Mn?* e os biocarvdes utilizados estdo carregados positivamente. Esse efeito é esperado apenas
em pH 2, onde a carga positiva do material € capaz de realizar a repulsdo eletrostatica, evitando
a adsorcao do manganés. Nesse caso, temos ainda a presenca de muito H™ que compete com 0s
fons de Mn?* pelos sitios de adsorcao.
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Com o0 aumento para o pH 4, numa faixa de pH ainda baixa comparada ao PCZ, apesar
da possibilidade da repulséo eletrostatica, a concentracdo de H* diminui no meio, liberando os
sitios de complexacao e, consequentemente, permitindo que ocorra a adsor¢do do manganés. A
complexacdo € uma interacdo quimica mais intensa que a repulsao eletrostatica, o que permite
a adsorcdo do Mn?*. A partir de pH 4, os valores de %R mudaram pouco, comprovando que a
competicdo do Mn2* com ions H* pelos sitios de adsorgdo foram o fator mais importante que
desfavoreceu a adsor¢do em pH mais baixo.

Analisando as diferentes AP utilizadas, obtivemos uma %R maior para o BCA, exceto
em pH 2, em que a remocdo apresentou valores levemente maiores para 0 BCN. O BCM
apresentou valores de remocdo mais baixos nos valores de pH mais altos. Podemos dizer que
no BCM ndo temos a presenca de sitios ativos favoraveis e/ou que nao estdo em quantidades
suficientes para adsorver tdo efetivamente. O BCA pode até ter apresentados um nimero menor
de sitios ativos disponiveis, porém eles sendo favoraveis, compensam um menor nimero de
sitios e proporcionam uma melhor adsor¢do nas condi¢des avaliadas. Futuros estudos devem
ser realizados (isotermas) para se comprovar a influéncia que diferentes atmosferas de pirélise
podem ter no processo adsortivo.

Para uma aplicacdo em remediacdo ambiental, vale ressaltar que a utilizacao de pH bésico
ou acido deve ser levada em consideragdo no processo, sendo que é melhor a utilizacdo de um

pH neutro para um descarte mais adequado do material.

5.3.2 Cinética de adsorc¢ao

O estudo cinético é essencial para entender como a adsor¢do de substancias ocorre em
um material adsorvente ao longo do tempo e desempenha um papel critico na caracterizagédo e
otimizacdo de processos de adsorcdo (SILVA, 2018). Ele fornece insights valiosos sobre a
cinética da adsorcdo e os mecanismos subjacentes envolvidos. Os dados cinéticos por sua vez,
desempenham um papel essencial na modelagem dos processos de adsorcdo, permitindo a
determinacédo da velocidade de adsorcdo e dos mecanismos envolvidos. Isso é alcancado por
meio da comparagéo entre os dados experimentais e os resultados calculados a partir de modelos
matematicos, sendo os mais estudados o modelo cinético de pseudo-primeira ordem, e o
pseudo-segunda ordem (GUILHEN, 2018).

Diante disto, determinou-se o tempo de demora que o Mn?' levou para que sua
concentra¢do em solugéo e no biocarvao se apresentasse constante. Com o propdsito de avaliar
a cinética de adsorcéo envolvendo as substancias, analisamos as curvas de quantidade adsorvida

em funcéo do tempo, como é apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Cinética de adsor¢do do BCM, BCA e BCN.
Fonte: Autoria Propria, 2023.

Através do grafico, observamos a variagdo de quantidade adsorvida do Mn?* em contato
com os biocarvbes em funcdo do tempo de contato. Através da curva, observamos que a
guantidade adsorvida ficou constante a medida que o tempo passa, indicando que o processo de
adsorcdo alcancou a condicdo de equilibrio. Para os biocarvdes BCM e BCA a cinética de
adsorcdo alcangou o equilibrio em tempos menores de 30 minutos, enquanto para 0 BCN
demorou um pouco mais para se tornar constante, indicando que o material possui uma uma
taxa de adsorcdo mais lenta. Percebemos, assim, que a AP utilizada, afeta diretamente na
cinética de adsor¢do, onde o gas modifica a estrutura dos biocarvoes, afetando na formacao de
poros ou até mesmo de filmes liqudios, o que faz com que a difusdo do material seja mais lenta,
e consequentemente, as moléculas tendem a demorar mais para atingir os sitios ativos do
material.

Quando o equilibrio é alcancado rapidamente, isso sugere que 0s biocarvdes sdo capazes
de adsorver Mn?* eficientemente em um curto periodo de tempo. Isso pode ser uma
caracteristica desejavel em aplicacbes praticas, como tratamento de agua e remocdo de
poluentes, onde a eficiéncia e a velocidade de adsorcao sdo importantes.

A aplicagdo de modelos cinéticos e estudos em tempos menores podem fornecer
informagdes mais detalhadas sobre a cinética da adsorcdo e ajudar a otimizar a aplicagéo préatica
desses materiais em processos de remocdo de Mn?* e outros ions metalicos. Diante disto, 0
modelo de pseudoprimeira ordem e pseudo-segunda ordem podem foram avaliados na
descricdo dos dados experimentais (CARVALHO, 2010).



55

A aplicacdo dos modelos de cinética pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

para 0 BCM e BCA ndo foram realizadas, pois ndo obteve-se uma quantidade de pontos

suficientes na regido de aumento da quantidade adsorvida. A Figura 17 apresenta as curvas

obtidas apds a aplicacdo dos modelos cinéticos PPO e PSO aos dados de cinética.

experimentalmente apresentados na Tabela 3.
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Figura 17. Curva obtidas a partir da aplicacdo dos modelos cinéticos (a) Pseudo-
Primeira Ordem e (b) Pseudo-Segunda Ordem para o BCN.
Fonte: Autoria Propria, 2023.
Com base nas curvas linearizadas dos modelos, podemos determinar 0s parametros
cinéticos, sendo seus valores, juntamente com os valores de gqe determinados

Tabela 3 — Pardmetros cinéticos de Pseudo-Primeira e Pseudo-Segunda Ordem para o0 BCN.

PPO PSO
Parametro Valor Parametro Valor
qe exp (Mg g™) 9,39 qe exp (Mg g™) 9,39
q. teérico (mg g?) 2,70 q. teérico (mg g?) 9,35
K1 (min?) 3,87E-03 K2 (min?) 9,12E-03
R? 0,7699 R? 0,9996

Fonte: Autoria Propria, 2023.

Com base nos resultados apresentados, avaliamos de forma quantitativa os modelos

através de comparagOes dos coeficientes de determinacdo (R?). Observa-se que os valores de

R? para 0 modelo de cinética pseudo-primeira ordem foram inferiores aos valores obtidos para

0 modelo pseudo-segunda ordem, o0 que demostra que 0 processo de adsor¢édo se ajusta melhor
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ao segundo mecanismo. A escolha pela utilizacdo deste ajuste também é confirmada através de
comparacoes entre 0S valores de de exp com 0S valores de
q. teorico, sendo que no modelo cinético de pseudo-segunda ordem os valores sdéo muito
proximos entre si.

A aplicagdo do modelo de Weber et al. (1963) comprovou que o mecanismo de difusdo
intraparticula ndo é considerada a Unica etapa determinante da velocidade e no processo de
transferéncia de massa outros mecanismos devem atuar simultaneamente no controle do

processo de adsor¢do. O modelo de difusdo intraparticula foi verificado através do grafico de

qt vst /2 apresentado na Figura 18, o qual indica que se o gréafico é linear e passa pela origem
0 mecanismo de adsorcdo predominante € o de difusdo intraparticula. O grafico apresenta duas

regides lineares, sendo as regressdes lineares de ambas apresentadas na Tabela 4.
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Figura 18. Aplicacdo do modelo de Difusdo intraparticula para o BCN.
Fonte: Autoria Propria, 2023.

Tabela 4 — Parametros de difusdo intra-particula.

Difusédo Intraparticula

Parametro L1 L2
C (mgg?l) 4,86 8,77
kgir (Mg g min®°)  2,99E-01 1,35E-02
R 0,9386 0,8336

Fonte: Autoria Propria, 2023.

. .y L 1 ~
O valor de C diferente de zero indica que as retas dos graficos qt vs t /2 ndo passaram
pela origem para o sistema, indicando que a difusdo no filme também atuou no processo de

adsorcéo do BCN.
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5.4 Andlise de Custos — producao de Biocarvdes e uso de N2 e Ar

Os estudos envolvendo a producao de biocarvdes vem atingindo proporgdes em escala
mundial, envolvendo diversas areas de estudos, como a engenharia quimica. O tema vem se
tornando muito abrangente, de acordo com 0 WEB OF SCIENCE, nos anos 2000 surgiu o
primeiro artigo cientifico sobre o assunto, e apds 23 anos, estamos na margem de 2000 de
trabalhos publicados.

A viabilidade econémica do biocarvdo é dependente de varios fatores, incluindo o
impacto na produtividade da cultura, o custo de producao, o preco da matéria-prima e 0s custos
de transporte para o local de aplicacdo. Existe uma relagdo entre o uso de biocarvéao e o aumento
da produtividade das culturas agricolas, que é destacada como um fator significativo para a
viabilidade econémica do material, sugerindo uma eficacia do biocarvdo em melhorar a

produtividade, ou seja, se tornando crucial para a avaliacdo financeira.

Autores como Burns et al. (2014) e Novotny et al. (2015), apresentam projetos onde o
uso do biocarvao serdo mais rentaveis quando existir um mercado de carbono mais consolidado.
Para isso € sugerido uma avaliagdo econémica do uso do biocarvao como condicionador de solo
como um substituto ao calcério, por exemplo. Por outro lado, Blackwell et al. (2010) afirmam
que o custo de aplicacdo e incorporacdo de biocarvao no solo sera rentavel até um valor de
$170/ha, proporcionando um aumento de produtividade em torno de 10% durante doze anos.
Esse tipo de andlise fornece um estudo financeiro para a utilizagdo eficiente do biocarvdo na

agricultura.

Além disso, ainda se tratando da aplicacdo em solos, vale destaca os interesses
comerciais relacionados a producdo e utilizacdo do biocarvao, especialmente devido a
associacdo do biocarvio a "Terra Preta de indio". Diante disso, o biocarvéo, foi incluido no
quinto relatério do Intergovernmental Panel on Climate Change como uma potencial nova
tecnologia para a mitigacao de gases do efeito estufa no setor de Agricultura, Floresta e Uso do
Solo. No entanto, ressalta que as evidéncias que comprovam sua real eficacia ainda séo
limitadas, conforme o relatorio de 2014 do IPCC. Ainda existem muitas incertezas sobre a sua
utilizacdo na agricultura, pois a maioria dos trabalhos publicados supervaloriza o potencial do
biocarvdo, dando menor preferéncia aos esclarecimentos dos riscos envolvidos do que a sua
capacidade de manutencdo e melhoria da fertilidade do solo e aumento da produtividade

agricola.

Se tratando do processo de pirdlise, este é considerado umas das técnicas de

transformacdo de residuos em energia sustentavel a partir de matéria organica, mais eficaz
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atualmente. Na 262 Conferéncia da ONU sobre Mudanca Climética (COP26) foram temas
principais o incentivo a geracdo de energia renovavel, como a biomassa, reflexo da crescente

preocupacao global com a transicéo para fontes de energia mais sustentaveis.

Atualmente, o Brasil possui uma das matrizes energéticas mais limpas do mundo se
tornando um pais de referéncia, com um aumento de 2,3% na participacao de renovaveis na sua
matriz energética em 2020, totalizando 48,4%. Porém, existe uma alta dependéncia de
barragens gerando grandes desafios associados a essa vulnerabilidade. E alta a importancia de
investimento em fontes alternativas de energia limpa, portanto, investir em projetos de energia
renovavel é ter a seguranca de um setor em expansdo no mundo e que seréd essencial para o

desenvolvimento econdmico do Brasil nos proximos anos.

Em relacdo a seu custo como adsorvente, 0 BC tem recebido atencdo significativa
devido a sua natureza renovavel e sustentavel, além de ser frequentemente considerado uma
opcdo mais econémica em comparacdo com outros adsorventes, como 0 carvdo ativado
comercial. Seu custo associado a producdo, podem variar dependendo dos métodos de
producdo, matérias-primas utilizadas, escala de producédo e localizacdo geogréafica. Além do
custo, outros beneficios associados a este material incluem sua capacidade de sequestrar
carbono da atmosfera durante o processo de producdo, o que contribui para a mitigacao das

mudancas climaticas.

De acordo com os estudos de Mahdi, Hanandeh et al. (2019), o custo de um biocarvao
ndo modificado, estd estimado em uma faixa de cerca de $0,3 a $0,5 por quilograma, isso
destaca a sua competitividade em termos de custo em comparacdo com muitos outros
adsorventes, incluindo o carvéo ativado comercial. Essa faixa de custo sugere que o material
pode ser uma opgao economicamente atrativa para diversas aplicagcbes. No entanto, é sempre
importante considerar outros fatores além do custo inicial, como a capacidade de adsorcdo,
eficacia do adsorvente, a seletividade para determinados contaminantes, a regenerabilidade e a

estabilidade do material.

De maneira geral, podemos perceber, que se 0 biocarvdo ndo modificado manter sua
eficacia adsorvente e outros atributos desejaveis enquanto permanece dentro dessa faixa de
custo, isso certamente reforca sua posi¢cdo como uma alternativa sustentavel e acessivel para

aplicacdes de adsorcao.

Vale ressaltar, que € comum que estimativas de custo em estudos laboratoriais sejam

aproximadas, uma vez que a producdo em escala laboratorial pode diferir significativamente da
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producdo em larga escala. Ao avaliar essas estimativas de custo, é importante considerar
diversos fatores, como os custos de matéria-prima, os custos de producéo, os custos energeéticos,
0s custos de mao de obra e outros custos associados ao processo de fabricacdo do adsorvente.
Além disso, a transicéo da escala laboratorial para a producao em larga escala pode influenciar
0s custos de maneiras diferentes. Alguns custos podem ser otimizados em producdes maiores,
enquanto outros podem aumentar. A viabilidade econdmica do adsorvente dependerd néo
apenas do custo absoluto, mas também da eficacia do material em aplicacGes praticas, da

disponibilidade de matéria-prima em larga escala e das condicGes especificas do mercado.

Diante de tudo isso, percebemos que essas estimativas de custo sdo um passo inicial
importante, mas a viabilidade econdmica completa deve ser considerada em um contexto mais

amplo, considerando as aplicacdes especificas e as condi¢Bes de producdo em larga escala.

Em se tratando da modificacdo utilizada nesse trabalho, temos que a modificacdo do BC
com NaOH contribuiu significativamente para o custo de producéo. Considerando um preco
médio a granel de NaOH de US$ 1,24 por quilograma, é possivel observar que essa etapa
especifica do processo gere um impacto consideravel nos custos totais de producdo. Se
comparado o custo final de materiais modificados com NaOH com outros materiais comerciais,
como o carvéo ativado (com custos na faixa de US$ 1,8 a 2,8 por quilograma), percebemos que
o custo pode influenciar a escolha do adsorvente com base em critérios econémicos. Se tratando
do rendimento do material obtido, percebemos que a utilizagdo de diferentes atmosferas de
pirélise influenciam diretamente no rendimento, onde percebemos que o rendimento obtido
através do forno mufla ndo é consideravelmente diferente do obtido para a atmosfera de argonio.
Além disso, ele foi apenas cerca de 5% menor do que aquele obtido em atmosfera de nitrogénio.
Ou seja, do ponto de vista de rendimento ndo ha uma grande diferenca na AP utilizada, pois 0s
rendimentos foram préximos. Pensando no custo, ndo compensa 0 uso de gases inertes, pois

isso inviabiliza o processo devido a elevados gastos.

Além disso, devemos considerar o fato da remocédo de manganés dos efluentes aquosos
ser diferente conforme o biocarvdo utilizado. A legislagio do CONAMA N° 430 DE
13/05/2011, dispde sobre as condigOes e padrdes de langamento de efluentes, e ela permite um
langcamento de efluentes de manganés dissolvido de até 1,0 mg/L, ou seja, devemos considerar
se a utilizacdo de biocarvdes produzidos em AP mais caras no processo de pirolise, se faz
necessario, onde a remocao de baixos teores de manganés pode ser relativamente proxima nos
biocarvdes obtidos em diferentes atmosferas de pirdlise. Diante disso, com os estudos de

cinética de adsorcdo e efeito do pH, percebemos que para a remogdo de baixos teores de
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manganes, € melhor utilizar o gas de argdnio, devido a cinética ser extremamente rapida, e a

remocao ser mais favoravel com aquilo que a legislacdo autoriza.

Se 0 material ndo é economicamente vantajoso em relacdo a outros materiais, pode ser
necessario explorar alternativas de producéo, otimizar processos ou considerar modificaces no
meétodo de producdo para reduzir os custos, como a utilizacdo de diferentes atmosferas de
pirdlise. Essa anélise mais abrangente pode ajudar a encontrar solu¢des para tornar o biocarvéao
mais competitivo no mercado, especialmente se suas propriedades oferecerem beneficios

especificos para determinadas aplicaces.

Diante disso, se faz necessario a possibilidade de agregar valor ao biocarvéo,
especialmente considerando o seu potencial uso como fertilizante do solo apds a adsorcao de
Mn. A analise custo-beneficio que incorpora o valor agrondmico do mateiral pode alterar
significativamente a perspectiva econémica do material, como mencionado no estudo de
Heinrich et al. (2023). O uso do BC como fertilizante pode proporcionar economias monetarias
substanciais, considerando seu pre¢o de mercado no contexto agricola.

Além disso, a consideracdo dos beneficios ambientais, como a reducao de emissdes de
gases de efeito estufa (GEE), pode adicionar mais valor aos BC. A possibilidade de certificacdo
de créditos de carbono associados a producdo e aplicacdo de BC, conforme mencionado por
Zilberman et al. (2022), destaca um potencial incentivo econdmico adicional. Esses aspectos
ressaltam a importéncia de uma abordagem abrangente ao avaliar a viabilidade econémica do
biocarvdo. A analise custo-beneficio que leva em conta ndo apenas 0s custos diretos de
producdo, mas também os beneficios potenciais em termos de valor agronémico, impactos
ambientais e oportunidades de mercado, fornece uma visdo mais completa da viabilidade

econdmica do material em diferentes contextos.

Diante de tudo isso, e com base nos resultados obtidos nesse trabalho, percebemos que
é imprescindivel analisar se é mais viavel utilizar ou ndo a modificacdo dos materiais, além do
uso de diferentes atmosferas de pirdlise para a producgéo de biocarvdes adsorventes, onde a AP

com gases mais caros pode ndo ser necessaria.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho avaliou a capacidade adsortiva de biocarvdes produzidos a partir do
bagaco de cana-de-agUcar para adsorcdo de Mn?*. Esse estudo é de grande relevancia, uma vez
que o subprodutos estudado é produzido em alta escala e de facil obtencdo, além do seu descarte
ser considerado um grande problema ambiental, onde possui como molécula alvo um metal
altamente toxico, que consiste em um dos metais de maior abrangéncia nos rejeitos aquosos da
mineracao.

Estudos de adsor¢do do Mn?* sobre biocarvdes produzidos a partir do subprodutos de
bagaco de cana-de-acucar revelaram diferentes propriedades de acordo com a utilizacdo de
diferentes atmosferas de pir6lises propostas nesse trabalho em relacdo a capacidade de adsorcéo
do material, sendo o BCA o material de melhor desempenho de adsorcdo nas condicdes
avaliadas.

Em se tratando do rendimento obtido pelos biocarvOes, percebemos que o maior
rendimento foi obtido pelo BCN, onde durante o processo de pir6lise ndo foram observados
grande desprendimento de grupos volateis, 0 que pode explicar a maior massa de BC obtida.
Conclui-se entdo, que a modificacdo da atmosfera de pirdlise € um fator crucial para
determinacdo de maiores rendimentos.

A partir do estudo da caracterizacdo dos materiais, podemos perceber que a presenca de
grupos funcionais na superficie dos materiais foi crucial para o processo de adsorcdo. Esses
grupos funcionais interagiram com o Mn?*, facilitando sua adsor¢io aos biocarvdes. A
observacao de canais porosos na estrutura dos materiais foi significativa, sendo que esses canais
porosos interagiram como locais de adsor¢do, possivelmenet proporcionando uma maior area
superficial

Com isso, conclui-se que os biocarvdes obtidos a partir de subproduto do bagaco de
cana-de-agUcar apresentam bons desempenhos de adsorcdo nas condigdes avaliadas,
observando-se assim a importancia do aprofundamento continuo de estudo nessa perspectiva
com o intuito de se viabilizar estratégicas mais eficientes na producgéo de biocarvdes produzidos
a partir da biomassa analisada por esse trabalho, além de desenvolvimento de métodos mais

sustentaveis para a gestdo desses subprodutos.
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