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RESUMO

O residuo lignoceluldsico é obtido a partir da producdo de etanol de segunda geragao
(2G). Esse material € rico em lignina e sua maior aplicacdo € na producdo de energia a
partir de sua queima nas caldeiras. Neste trabalho foi realizada a pirolise, a ativacdo do
biocarvéo e a pirolise catalitica deste residuo, para obtencdo do biocarvéo visando a sua
aplicacdo no processo de adsorcdo do corante azul de metileno e do horménio 17p-
stradiol. Para isso foi realizado o preparo da biomassa e a sua caracterizacdo a partir da
andlise imediata, analise termogravimétrica (TGA) da biomassa e biomassa impregnada
com o catalisador K>CO3 (3:1). Os biocarvdes produzidos foram caracterizados a partir
de microscopia eletronica de varredura (MEV), pH no ponto de carga zero (pHpcz),
isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N2 pelo método BET, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia de Fluorescéncia
de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX). Por fim, foi realizado o estudo de adsor¢édo
em batelada com o biocarvédo, biocarvao ativado e biocarvéo catalitico analisando os
parametros cinéticos, isotérmicos e termodinamicos. A pir6lise catalitica apresentou um
rendimento superior em produto sélido que a pirdlise convencional. As técnicas de
caracterizacdo mostraram que tanto a pirélise catalitica quanto a ativacdo do biocarvéo
resultaram na desobstrucdo dos poros no biocarvao, resultando em um adsorvente com
maior area superficial e volume de poros (261, 736 e 600 m?/g para 0 biocarvio,
biocarvao ativado e biocarvao catalitico respectivamente). Os biocarvfes apresentaram
comportamento segundo o modelo de pseudo-segunda ordem, com percentuais de
remogdo do azul de metileno semelhantes para o biocarvdo ativado e o biocarvao
catalitico (85,8 — 99,1 % e 95,7 — 99,3 % para 0 biocarvao ativado e biocarvao catalitico
respectivamente), enquanto na remogdo do o 17p-estradiol, o biocarvdo ativado
apresentou percentuais de remocdo significativamente superiores aos do biocarvédo
catalitico (73,9 — 76,7 % e 37,6 — 65,3). O modelo de Sips foi mais adequado aos dados
de adsor¢do do 17p-estradiol para todos os biocarvdes, enquanto para o corante azul de
metileno, os modelos foram o de Freundlich para o biocarvéo e o biocarvao ativado, e
Langmuir para o biocarvéo catalitico. O processo foi viavel e espontaneo em todos 0s
casos, sendo endotérmico e acompanhado de aumento de entropia, exceto na adsorcao
do 17B-estradiol pelo biocarvdo catalitico. Concluiu-se que a ativacdo e a pirolise
catalitica aumentaram o potencial adsortivo do biocarvéo, e que, para alguns adsorvatos,
0 biocarvéo catalitico apresenta resultados semelhantes aos do biocarvao ativado, o que
é favoravel, considerando a reducdo no nimero de etapas necessarias para o preparo do
biocarvéo catalitico e consequentemente uma reducdo nos custos do processo.

Palavras-chave: Biomassa residual; processo termoquimico; azul de metileno; 17p-
estradiol; capacidade adsortiva.



ABSTRACT

Lignocellulosic waste is obtained from the production of second-generation ethanol
(2G). This material is rich in lignin, and its main application is in energy production
through combustion in boilers. In this study, pyrolysis, biochar activation, and catalytic
pyrolysis of this residue were conducted to obtain biochar for its application in the
adsorption process of methylene blue dye and the hormone 17p-stradiol. The
preparation of the biomass and its characterization were performed using proximate
analysis, thermogravimetric analysis (TGA) of the biomass and biomass impregnated
with the K>COs catalyst (3:1). The produced biochars were characterized using scanning
electron microscopy (SEM), pH at the point of zero charge (pHzp), N2
adsorption/desorption isotherms using the BET method, Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR), and energy-dispersive X-ray fluorescence spectroscopy (EDX).
Finally, batch adsorption studies were conducted with biochar, activated biochar, and
catalytic biochar, analyzing the Kinetic, isotherm, and thermodynamic parameters.
Catalytic pyrolysis showed a higher yield of solid product compared to conventional
pyrolysis. The characterization techniques indicated that both catalytic pyrolysis and
biochar activation resulted in pore opening in the biochar, leading to an adsorbent with
greater surface area and pore volume (261, 736, and 600 m2/g for biochar, activated
biochar, and catalytic biochar, respectively). The biochars exhibited behavior according
to the pseudo-second-order model, with similar percentages of methylene blue removal
for activated biochar and catalytic biochar (85.8 — 99.1% and 95.7 — 99.3% for activated
and catalytic biochar, respectively). In the removal of 17p-stradiol, activated biochar
showed significantly higher removal percentages than catalytic biochar (73.9 — 76.7%
and 37.6 — 65.3%). The Sips model was most suitable for the adsorption data of 17f-
estradiol for all biochars, while for methylene blue dye, the Freundlich model was
applicable to biochar and activated biochar, and the Langmuir model for catalytic
biochar. The process was feasible and spontaneous in all cases, being endothermic and
accompanied by an increase in entropy, except for the adsorption of 17p-stradiol by
catalytic biochar. It was concluded that activation and catalytic pyrolysis increased the
adsorptive potential of biochar, and that, for some adsorbates, catalytic biochar shows
results similar to those of activated biochar, which is advantageous considering the
reduction in the number of steps required for preparing catalytic biochar and
consequently a reduction in process costs.

Keywords: Residual biomass; thermochemical process; methylene blue; 17p-stradiol;

adsorptive capacity.
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1. INTRODUCAO

A tecnologia empregada nas usinas sucroalcooleiras, caracterizada como tecnologia de
primeira geracdo, se concentra primordialmente na utilizagcdo dos agucares presentes no caldo
da cana-de-acucar para a producdo de agucar e alcool, resultando na palha e no bagaco como
residuos. Esses subprodutos podem ser aproveitados pela industria do etanol de segunda
geracdo (2G) para a producéo de etanol, gerando também o residuo lignocelul6sico (SANDES
etal., 2021).

Apenas duas empresas operam no pais na producao de etanol 2G: a Raizen, localizada
em S&o Paulo, fundada em 2010 pela Royal Dutch Shell (RAIZEN, 2010); e a GranBio,
criada em 2011, controlada pela GranInvestimentos S.A. e instalada no municipio alagoano de
Sdo Miguel dos Campos (GRANBIO, 2011). A rota de producdo destas industrias envolve
um procedimento adicional de hidrolise enzimética para tornar os acucares da biomassa
acessiveis, em que estes sdo obtidos através de fontes de celulose e hemicelulose, que estdo
envolvidas pela lignina (BEZERRA, 2019).

O etanol 2G produzido ja possui um mercado certo e bem definido, enquanto o residuo
lignocelulosico é utilizado principalmente para geracdo de energia nas caldeiras. Este projeto
proporcionou 0 estudo e, consequentemente, o desenvolvimento de novos produtos que
possibilite aumentar a competitividade da empresa, agregando valor a toda cadeia de produtos
da industria de alcool 2G e diminuindo a quantidade de residuos descartados.

Uma das formas de agregar valor a esta biomassa é a partir do processo de pirolise,
que consiste no processo de aquecimento de biomassa sob alta temperatura (300 a 900 °C) e
na auséncia do gas oxigénio (SHAN et al., 2020). Essa operacdo tem sido amplamente
utilizada na industria, pois apresenta inUmeras vantagens de operacdo, entre elas estdo o fato
de apresentar uma alta velocidade de reacdo; necessitar de pequenas instalacfes; reducéo de
emissdes de gases poluentes; possibilidade de proporcionar a imobilizacdo de metais pesados,
apresenta uma simplicidade no controle do processo (XUE et al., 2021) e adicionalmente,
seus produtos podem ser utilizados na producdo de biocombustiveis (PAPARI,;
HAWBOLDT, 2015).

Durante a pirdlise, a biomassa passa por uma série de reacdes para produzir produtos
solidos, liquidos e gasosos, chamados biocarvéo, bio-6leo, e gas de sintese, respectivamente
(GOLLAKOTA et al., 2016). Esses produtos possuem um alto valor agregado. Enquanto o
bio-6leo possui aplicacdes para as industrias farmacéutica, quimica e de combustivel, o

biocarvdo apresenta elevado portencial energético e propriedades que permitem seu uso no


https://www.google.com/search?q=ra%C3%ADzen+royal+dutch+shell&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3SE_LyE5LU-IAs03LKrXUs5Ot9JNKizPzUouL4Yz4_ILUosSSzPw8q7T80ryU1KJFrJJFiYfXVqXmKRTlVybmKKSUliRnKBRnpObkAAC1nPaZXQAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjTzfPmubrkAhXBDrkGHQoxD7gQmxMoATAPegQIDRAH
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enriquecimento do solo e também como um adsorvente, pois este € um sélido poroso com alta
area superficial e rico em carbono e outros grupos funcionais (GWENZI et al., 2021). O
potencial adsortivo do bicoarvao pode ser aumentado a partir de técnicas como a ativacao
(DING, LIU, 2020) e também da pirolise catalitica (CHRISTOPHER et al., 2023).

A etapa de ativacdo pode ser fisica ou quimica, dependendo das reacdes que ocorrem
durante o processo (SUN et al., 2024). A ativacdo fisica é conduzida em temperaturas
relativamente elevadas (700 - 900 °C) e em uma atmosfera oxidante (SUN et al., 2024). Por
outro lado, a ativagdo quimica compreende duas etapas distintas. Na primeira etapa, o
biocarvao é impregnado com uma solucéo aquosa do agente de ativagdo quimica ou misturado
a ele no estado seco. Na segunda etapa, a mistura é aquecida até atingir uma temperatura
especifica, na qual ocorrem a oxidacdo e a desidratacdo da mistura (DING, LIU, 2020).

A pirdlise catalitica surge como uma forma de superar a etapa de ativacao, e ocorre a
partir da adicdo de um catalisador adequado incorporado a biomassa no processo de pirélise
(YANG et al., 2024), que pode acontecer in situ ou ex situ. A pirolise catalitica ex situ ndo é
aplicavel a todos os catalisadores e ocorre com contato externo entre matéria-prima e
catalisador; enquanto na in situ a matéria-prima é previamente impregnada com o catalisador
para entdo ser realizada a pir6lise (RAFIANE, CULSUM, KADJA, 2024), reduzindo assim
uma etapa de preparo em relacdo a ativacao quimica do biocarvéo, o que diminui os custos e o
tempo de processo.

Considerando a utilizacdo do residuo lignocelulésico proveniente das industrias de
segunda geracao de producdo alcooleira, o presente estudo teve como objetivo valorizar esse
residuo, produzindo biocarvao por meio da pirolise, biocarvéo catalitico por pirélise catalitica
e biocarvao ativado pelo processo de ativacdo quimica. Esses materiais foram aplicados na
adsorcdo em batelada do horménio 17p-estradiol e do corante azul de metileno, os quais sdo

considerados poluentes emergentes no ambiente.
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2. OBJETIVOS
2.1.0Dbjetivo Geral
O objetivo geral deste trabalho foi valorizar o residuo lignocelulésico industrial a partir
da producéo de biocarvéo catalitico, biocarvéo e biocarvao ativado para adsorcdo de poluentes

emergentes.

2.2.0bjetivos Especificos

Os objetivos especificos desta pesquisa foram:
e Produzir o biocarvéo catalitico a partir da pirolise catalitica do residuo lignocelulésico;
e Produzir o biocarvao a partir da pir6lise do residuo lignoceluldsico;
e Realizar a ativagao do biocarvéo;
e Comparar as propriedades dos biocarvdes produzidos a partir das trés rotas;
e Comparar o potencial de adsorcdo dos biocarvBes produzidos a partir das trés rotas na

adsorcéo do corante azul de metileno e do horménio 17p-estradiol.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

Nesta secdo serdo abordados o Estado da Arte sobre os temas relacionados com a
presente pesquisa a partir de uma revisdo documentaria e patentaria. Também serdo

apresentados os fundamentos tedricos em que esta pesquisa foi baseada.

3.1. Revisao Patentéaria

A andlise do estado da arte para um tema especifico é conduzida com base em dados
tecnoldgicos obtidos por meio da investigacdo de patentes e publicagfes cientificas
(RODRIGUES, BRAGHINI JUNIOR, 2019). A Tabela 1 apresenta os resultados da
exploracdo de diversas palavras-chave relacionadas ao estudo em questdo, utilizando as

ferramentas SCOPUS e Espacenet.

Tabela 1 - Nimero de documentos e patentes no SCOPUS e Espacenet.

Titulo Documentos Patente Scopus Patentes
Espacenet
"Pyrolysis" 610.376 254.530 304.380
"Catalytic Pyrolysis" 30.458 1.890 5.503
"Activated biochar™ 10.594 90 451
Pyrolysis AND ("lignocellulosic residue™
. ] 7.346 359 195
OR "lignocellulosic waste")

“Adsorption” 2.078.294 1.078.022 2.368.196
“Adsorption" AND "biochar” 114.643 1.329 13.516
"Adsorption" AND ("activated

) ) 10.141 368 823
Biochar" OR "activated char")
Adsorption AND ("catalytic biochar” OR
43 16 20

"catalytic char")

Fonte: Autora, 2024.

A andlise dos dados apresentados na Tabela 1 revelou que o termo "Adsorption” se
destaca como um campo amplamente investigado, evidenciado pelo elevado numero de
documentos e patentes associadas. No entanto, a combinacdo deste termo com outras
palavras-chave resultou em uma diminui¢do no nimero de publica¢bes, com destaque para o
termo Adsorption AND (“catalytic biochar” OR "catalytic char").

A partir da anélise dos dados relativos ao niumero de documentos e patentes associados
as palavras-chave investigadas, verifica-se que cerca de 1% dos documentos sobre "Pyrolysis"
referem-se ao termo "Pyrolysis AND ('lignocellulosic residue' OR 'lignocellulosic waste')".

Esse numero relativamente baixo de documentos e patentes indica que a pesquisa atual nesse
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dominio é inovadora e original, explorando areas ainda pouco abordadas e proporcionando
contribuic@es significativas para o avango do conhecimento no campo da pirdlise de residuos
lignocelulosicos.

A Figura 1 apresenta a evolucdo temporal do nimero de documentos sobre a pirdlise de
residuos lignocelulésicos, com base nos dados obtidos na SCOPUS. O primeiro estudo
identificado sobre o tema foi publicado em 1981. A partir dos anos 2000, observa-se um
aumento gradual no nimero de publicacdes, com uma expansdo mais acentuada a partir de
2005, refletindo um maior reconhecimento e desenvolvimento do campo, com o nimero de
publicacbes passando de 6 em 2000 para 20 em 2005. A partir de 2010, nota-se um
crescimento acelerado no nimero de trabalhos publicados, com um aumento superior a 600%
na Gltima década, alcancando 1.307 publicagdes em 2024. Até o momento, 40 publicacdes

estdo previstas para o ano de 2025.

Figura 1 - Distribuicdo de documentos sobre pirélise de residuo lignoceluldsico por ano.
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Fonte: Autora, 2024.

Nas Figuras 2 e 3, sdo apresentados, respectivamente, os graficos referentes ao nimero
de documentos por territorio e ao nimero de documentos por area de estudo. A analise dos
dados revela que a China é o pais com o maior numero de publicacdes sobre o tema, e que 0
Brasil ocupa a quarta posi¢do. Além disso, a area Ciéncia Ambiental é identificada como a
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principal responsavel pelo avango da pesquisa neste campo, enquanto a Engenharia Quimica

se encontra na terceira posigéo.

Figura 2 - Distribuicdo de documentos por territdrio.

Outros I
Franca
Canada
Coréia do Sul
Reino Unido

Esoanha

Territério

Malésia

Brasil

Estados Unidos
india

China

o

1000 2000 3000 4000 5000
Publicacbes

6000

Fonte: Autora, 2024.

Figura 3 - Distribuicdo de documentos por area de pesquisa.
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A Figura 4 apresenta a evolugdo temporal do nimero de documentos por ano para 0s
temas "Biocarvdo e Adsorcao", "Biocarvdo Ativado e Adsorcdo™ e "Biocarvdo Catalitico e
Adsorcao"”, com base nos dados obtidos na plataforma SCOPUS. Os resultados indicam um
aumento significativo no nimero de publicacdes a partir de 2010, com destaque para 0s
estudos relacionados a adsor¢do utilizando biocarvdo como adsorvente. O ano de 2024

registrou o maior numero de publica¢bes anuais para os trés temas analisados.

Figura 4 - Comparacdo entre a evolucdo temporal da distribuicdo de documentos sobre Adsorcéo e biocarvéao,

biocarvao ativado e biocarvao catalitico.
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Fonte: Autora, 2024.

Nas Figuras 5, 6 e 7, sdo apresentados 0s paises com o0 maior numero de publicacBes
sobre a combinacdo entre tipos de biocarvao e adsor¢do. Observa-se que a China ocupa a
posicdo de lideranca em termos de producdo de documentos cientificos para os trés tipos de
biocarvéo investigados, o que reflete seu crescimento econdmico e significativo investimento
em tecnologia e pesquisa. O Brasil figura entre os principais paises em termos de publicacdes
para os 3 tipos de biocarvao, ocupando a 62 colocacdo para os estudos de adsorcao utilizando
biocarvdo, a 5% colocacdo para os estudos com o biocarvéo ativado e o 9° lugar para o
biocarvdo catalitico. Esse dado sugere que o campo de pesquisa relacionado ao biocarvéo

catalitico ainda ndo é amplamente explorado no Brasil.
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Figura 5 - Distribui¢do de documentos sobre biocarvao e adsorcéo por territorio.
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Fonte: Autora, 2024.

Figura 6 - Distribuicdo de documentos sobre biocarvéo ativado e adsorgao por territorio.
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Figura 7 - Distribuicdo de documentos sobre biocarvao catalitico e adsor¢éo por territorio.
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Fonte: Autora, 2024.

De acordo com as Figuras 8, 9 e 10, que ilustram as areas tematicas predominantes na
publicacdo sobre a combinacdo de tipos de biocarvdo e adsorcdo, a Engenharia Quimica
destaca-se como a principal area de pesquisa no campo da adsor¢do utilizando biocarvao
catalitico. Em contrapartida, para os temas relacionados ao biocarvao e ao biocarvéo ativado,
a Engenharia Quimica ocupa a 3? e a 22 posic¢do respectivamente, sendo superada pela area de
Ciéncia Ambiental. Esta ultima disciplina foca predominantemente no tratamento de aguas

contaminadas, refletindo sua lideranca nas publicacBes sobre essas formas de biocarvéo.



Figura 8 - Distribui¢do de documentos sobre biocarvéo e adsor¢éo por area.
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Figura 9 - Distribuicdo de documentos sobre biocarvéo ativado e adsor¢éo por area.
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Figura 10 - Distribuicdo de documentos sobre biocarvéo catalitico e adsorcéo por area.
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Na patente registrada por Victor Cruz e Zica Pedro (2024), foi desenvolvido um sistema
para a producdo continua de biocarvdao, com propriedades adequadas para aplicacdo na
indUstria metaldrgica e em processos destinados a substituicdo de fontes de energia fossil por
energia renovavel. Adicionalmente, foi proposto um método para o0 reaproveitamento
energético dos gases de pirdlise, com parte do biogas sendo redirecionado para manter o
processo de pirdlise, enquanto o restante € utilizado em sistemas de cogeracdo ou para a
geracgdo de energia térmica.

Na patente depositada por Gonzalez Egido e Sérgio David (2023), oi desenvolvido um
sistema para pirélise a vacuo, com o intuito de converter materiais polimeéricos naturais ou
sintéticos em carvdes funcionais, além de gerar uma fracdo aquosa, uma fracdo organica
pesada e uma fracdo organica leve.

Na patente desenvolvida por Undabeytia e colaborares (2024), foi criado um método
para o preparo de biocarvdo ativado para remoc¢do de poluentes organicos emergentes por
meio de processos de adsorcdo e filtragdo. O biocarvdo ativado foi preparado a partir da
pirélise de uma mistura de residuos de arroz e biomassa de madeira de pinho e ativacéo fisica
do biocarvéo.

Meng e coloboradores (2024) desenvolveram em sua patente um método de preparacao
de biocarvdo mesoporoso a partir de palha de biomassa lignocelulésicica a partir de um
processo de varias etapas, que incluem o preparo da biomassa, pré-tratamento a partir de uma

reacao hidrotermal e por fim a pirélise do material.
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Gao e colaboradores (2024) criaram um dispositivo para a producdo de biocarvéo
moldado in situ com elevada area especifica. Nesse equipamento, é inserida a biomassa
triturada e o catalisador, onde ird acontecer a prensagem e a pirdlise desse material de forma
concomitante, diminuindo assim o nimero de etapas e de equipamentos necessarios para 0

preparo do biocarvéo catalitico.

3.2.Biomassa

No inicio do século XIX, Henry Ford sugeriu que a implementacdo de uma economia de
base biologica é uma opcdo l6gica e necessaria para o crescimento de qualquer civilizag&o.
Essa implementacdo foi adiada porque o petrleo sempre foi mais barato do que qualquer
outra commodity. No entanto, a vantagem competitiva de preco dos combustiveis fosseis
durante o século passado desapareceu. Depois de cruzar o pico da producdo de petréleo, a
diminuicdo dos recursos fosseis aumentara ainda mais o preco do petréleo e esta situacao terd
um impacto dréstico na relagdo custo-eficacia e competitividade dos polimeros (ISIKGOR,
BECER, 2015).

As crescentes preocupacfes com essas questdes sdo uma das razfes para o crescimento
de pesquisas voltadas aos produtos sustentaveis e verdes (DI, et al., 2021). A Unido Europeia
ja aprovou leis para a reducdo de materiais ambientalmente abusivos e comegou a empenhar
mais esforcos para encontrar materiais ecoldgicos baseados em recursos naturais. A biomassa
e materiais derivados de biomassa tém sido apontados como uma das alternativas mais
promissoras e sustentaveis de carbono, além de ser o equivalente perfeito ao petréleo para a
producdo de combustiveis e produtos quimicos finos com emissdo liquida zero de carbono
(GUO et al., 2021). Esses materiais sdo gerados a partir de CO2 atmosférico, agua e luz solar
disponiveis por meio da fotossintese bioldgica (ISIKGOR, BECER, 2015).

A biomassa tem se tornado cada vez mais importante como fonte de energia alternativa
renovavel. Ela pode apresentar diferentes definicdes a depender da perspectiva analisada. Do
ponto de vista energetico, biomassa pode ser considerada como “matéria organica,
especialmente matéria vegetal, que pode ser convertida em combustivel e, portanto,
considerada uma fonte potencial de energia”. Ja se considerada como fonte de energia, pode
ser definida como “matéria organica que captura a luz solar para converter CO, e agua, por
meio da fotossintese, em energia quimica armazenada (carboidratos) para o crescimento.”
(DAYTON, FOUST, 2019).

Existem dois grandes tipos de biomassa: a terrestre e a aquatica. Apesar de 70% da

superficie da Terra ser coberta por agua, a quantidade desses tipos de biomassa contida no
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mundo é aproximadamente igual (DAYTON, FOUST, 2019). A biomassa aquéatica é
composta por microalgas (fitoplancton) e macroalgas (algas e outras plantas). J& o tipo
terrestre é distinguido como lenhoso (madeiras duras e macias) e herbaceo (gramineas e
culturas agricolas). A biomassa lenhosa pode ser originada de florestas de regeneracao natural
e plantacdo florestal, enquanto a herbéacea é caracterizada pela produgdo anual de safras de
campo e dos seus residuos produzidos (SALAKKAM et al., 2021).

Outro tipo de biomassa utilizada € derivada de processos industriais, residuos
municipais ou operacdes de limpeza de terras, gerando como produtos finais calor, energia e /
ou combustivel (liquido, sélido ou gasoso) para uso posterior. Quando utilizados na geragéo
de energia, a biomassa pode ser utilizada na forma de pellets, aparas de madeira e etanol
celulésico (NUNES, CAUSER e CIOLKOSZ, 2020).

3.2.1. Biomassa Lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica é a mais abundante e bio-renovavel neutra em carbono da
terra (ZAAFOURI et al., 2016) e sua utilizacdo pode auxiliar na diminuicdo das emissdes de
CO: e da poluicdo atmosférica. Esse tipo de material é produzido através do crescimento de
uma planta; portanto, amido, aglcar e oleaginosas estdo excluidos desse grupo. Muitos
estudos tém mostrado que a biomassa lignocelulésica possui um enorme potencial para a
producdo sustentavel de produtos quimicos e combustiveis. Portanto, ela é uma alternativa
promissora para limitar o petréleo bruto, que pode ser utilizado na producdo de
biocombustiveis, biomoléculas e biomateriais (ISIKGOR, BECER, 2015).

As matérias-primas lignocelulésicas tém vantagens cruciais em relacdo a outros
suprimentos de biomassa porque sdo a parte ndo comestivel da planta e, portanto, ndo
interferem nos suprimentos de alimentos. Além disso, os residuos lignocelul6sicos florestais,
agricolas e agroindustriais sdo acumulados todos 0s anos em grandes quantidades (ISIKGOR,
BECER, 2015), além de apresentarem um baixo custo de producdo quando comparadas a
outros tipos de matérias-primas. Embora esses materiais sejam abundantes e geralmente de
baixo preco (REN et al., 2021), o desafio crucial na conversdo da biomassa lignocelulosica é
produzir produtos quimicos de valor agregado com alta seletividade e rendimentos a um baixo
custo.

A célula da biomassa lignocelulosica apresenta parede celular composta por trés
camadas principais em sua organizacgdo estrutural: a camada mais externa a lamela média, que
é uma fina camada que mantém as células coesas e o tecido vegetal integro; a parede celular

primaria, que esta depositada apds a lamela média e apresenta grande importancia para o
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acumulo e controle do crescimento celular; e a camada mais interna, que é a parede celular
secundaria que tem como funcéao fornecer resisténcia mecanica a parede celular. O esboco da

parede celular ad biomassa esta apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Esbogo da narede celular da biomassa.
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Fonte: ALVES (2011).

Quanto a composicao quimica da parede celular, ela é composta principalmente por
carboidratos, que estdo representados pela celulose e hemicelulose; pela lignina e também por
pequenas quantidades de outros componentes como grupos acetil, minerais e substituintes
fenolicos. (SANDES et al., 2021). A celulose é o principal componente da biomassa
lignocelulosica, correspondendo entre 38 e 50 % em peso nas matérias primas lenhosas e
herbaceas; a hemicelulose é o segundo polimero mais abundante, apresentando entre 23 e
32% em peso; ja a lignina corresponde a cerca de 15% da matéria (DAYTON, FOUST,
2019). Esse percentual pode variar conforme a espécie vegetal, a idade, fase de crescimento,
entre outros fatores (ALVES, R. E.; 2011). Na Tabela 2 pode-se observar a composi¢ao
quimica de algumas espécies de biomassa.
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Tabela 2 - Composicdo Quimica de biomassa lignocelulésica.

Biomassa Hemicelulose o Referéncia
. o Celulose (%) Lignina (%0)
Lignocelulosica (%)
. Zamora et
Alamo 39 21 27
) al., 2013
Madeira dura
Yuetal.,,
Carvalho 43,2+0,3 354+04 21,9 +0,7
2017
o Yuetal.,
Pinheiro 45,6 +0,1 26,8 +0,3 240+0,7
) 2017
Madeira mole )
Madeira de Yuetal.,,
471+04 29,2 +0,6 22,3+0,9
abeto 2017
. Xu et al.,,
Palha de trigo 39,72-45,25 21,75-27,17 5,60-10,14
2022¢
Palha de Liuetal.,
36,0-43,0 24,0-33,0 6,3-9,8
cevada 2017
Serna et al.,
Casca de arroz 28,7-35,6 12,0-29,3 15,4-20,0
2016
Boschiero
Bagaco de cana 27,0-54,0 17,0-26,0 18,0-27,0
Residuos et al., 2023
agricolas ) Subhedar et
Fibra de coco 32,8 42,8 22,1
al., 2018
. Gong et al.,
Palha de milho 32,7 20,9 25,4
2019
Bagaco de Alvarez et
) 19,0+3 220+3 40,0+3
azeitona al., 2018
Casca de Subhedar et
37,0 18,7 28,0
amendoim al., 2018
Zamora et
Gramineas Grama 25,0-40,0 25,0-50,0 10,0-30,0
al., 2013

Fonte: HOANG et al (2021).

Celulose

A celulose é o principal componente da biomassa lignocelulésica e sua estrutura
encontra-se representada na Figura 12. Ela € um polissacarideo de cadeia longa, que apresenta
alto peso molecular e é insoltvel em 4gua (BRETT, 2000). Ao contrario da glicose em outros
polimeros de glucana, a unidade de repeti¢do da cadeia de celulose é o dissacarideo celobiose.
Sua estrutura consiste em extensas redes de ligacOes de hidrogénio intramoleculares e

intermoleculares, que unem fortemente as unidades de glicose, estando presente na sua forma
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amorfa e cristalina. Uma vez que cerca de metade do carbono orgénico da biosfera esta
presente na forma de celulose, a conversdo da celulose em combustiveis e produtos quimicos
valiosos é de suma importancia (ISIKGOR, BECER, 2015).

Figura 12 - Estrutura da Celulose
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Fonte: TONG et al (2024) adaptado.

Hemicelulose

A hemicelulose é o segundo polimero mais abundante nas biomassas. Na Figura 13,
pode-se observar a estrutura deste polimero. Ao contrério da celulose, a hemicelulose tem
uma estrutura aleatdéria e amorfa, que é composta por varios heteropolimeros e polimeros,
incluindo xilano, galactomanano, glucuronoxilano, arabinoxilano, glucomanano e xiloglucano
(DI et al., 2021). As hemiceluloses também diferem na composicdo; as hemiceluloses de
madeira dura contém principalmente xilanos, enquanto as hemiceluloses de madeira macia
contém principalmente glucomananas. Os heteropolimeros da hemicelulose sdo compostos
por diferentes unidades monossacaridicas de 5 e 6 carbonos: pentoses (xilose, arabinose),
hexoses (manose, glicose, galactose) e aglcares acetilados. As hemiceluloses estdo embutidas
nas paredes das células vegetais para formar uma rede complexa de ligacdes que fornecem
resisténcia estrutural ao ligar as fibras de celulose em microfibrilas e fazer ligac6es cruzadas
com a lignina (ISIKGOR, BECER, 2015).

Figura 13 - Estrutura da Hemicelulose
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Fonte: HOANG et al (2021), adaptado.
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Lignina

A lignina (Figura 14) é o terceiro polimero mais importante nas biomassas e apresenta
uma estrutura tridimensional de unidades fenilpropandides, amorfa, altamente ramificada e
com alto peso molecular (ROGERS e CAMPBEL, 2004). Funciona como a cola celular que
fornece resisténcia compressiva ao tecido vegetal e as fibras individuais, rigidez a parede
celular e resisténcia contra insetos e patdgenos. O acoplamento oxidativo de trés diferentes
blocos de construgdo de fenilpropano: monolignais: alcool p-cumarilico, &lcool coniferilico e
alcool sinapilico, formam a estrutura da lignina. As unidades monomeéricas fenilpropanoides
correspondentes no polimero de lignina sdo identificadas como unidades p-hidroxifenil (H),
guaiacil (G) e siringil (S), respectivamente (OBYDENKOVA et al., 2017). Ela apresenta alto
teor de diversos grupos funcionais como hidroxilas fendlicas e alifaticas, carbonilas e
carboxilas. Seus grupos funcionais principais sdo a hidroxila (—OH), metoxila (-OCHpy),
carbonila (C=0) e carboxila (-COOH) em sua estrutura (WU et al., 2023). Seu teor de
matéria organica afeta a qualidade dos produtos provenientes de reacdes de degradacéo
(SANDES et al., 2021).

Figura 14 - Estrutura da Lignina
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Fonte: HOANG et al (2021), adaptado.
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3.3.Residuos Agroindustriais

Com o decorrer dos anos, os setores alimentar e agroindustrial passaram por etapas de
industrializagdo e modernizagdo, o que levou a um grande aumento da produtividade e
comercializacdo, gerando assim uma grande quantidade de residuos agroindustriais. De
acordo com Sinha e Tripathi (2021), é esperado uma geracdo mundial de desperdicio de
alimentos de 2,6 bilhdes de toneladas até o ano de 2025. Em muitos locais, a maior parte
destes residuos agricolas ndo é utilizada, sendo entdo despejados no meio ambiente,
contribuindo para a poluicdo (VEJA et al., 2022).

O termo residuo agroindustrial se refere a materiais obtidos como residuos agricolas,
gue englobam os residuos de pecuéria, residuos de frutas e vegetais e de outras culturas, e
também a residuos de processos industriais, como carne, legumes, laticinios, café, residuos de
processos de cervejaria, entre muitos outros (YAASHIKAA, KUMAR e VARJANI, 2022;
KUMAR et al., 2022).

A gestdo adequada desses residuos gera beneficios econémicos significativos, incluindo
a diminuicdo dos custos associados ao tratamento de residuos, a prevencdo da poluicdo
ambiental e a mitigagdo dos problemas correlatos. Adicionalmente, esses residuos podem ser
convertidos em produtos de alto valor agregado, como biocombustiveis, biocarvéo,
antibidticos, enzimas, biofertilizantes e energia. Essa potencialidade decorre do fato de que
esses residuos representam uma fonte abundante de biomassa, composta por materiais ricos
em carbono, lignina, celulose, hemicelulose e nitrogénio (NAIR et al., 2022; DEVI et al.,
2022).

Devido ao clima e localizacdo privilegiada, o Brasil € um dos maiores produtores de
biomassa do mundo, sendo também um dos maiores produtores de cana-de-agUcar. A
indUstria agucareira produz diversos residuos processados na forma de polpas, bagaco fibroso,
melaco e a palha. Esses residuos também sdo considerados como subprodutos, juntamente
com uma quantidade minima de torta de filtro, cinzas volantes e residuos de carbonato de
calcio (SON et al., 2022).

A palha, que € o residuo produzido apos a colheita da cana, € um subproduto composto
de 40-50% de celulose, 20-35% de hemicelulose e 15-20% de lignina. Em geral, esse material
é utilizado em sua maioria para a geracdo de calor e eletricidade nas usinas (MARINA et al.,
2012), mas também ¢é utilizado na producdo de etanol de segunda geracdo (etanol 2G). A
producéo de etanol 2G € elevada, o que incentiva estudos utilizando biomassa residual como ¢

0 caso do residuo lignocelulésico (FIGUEROA et al. 2013). Por ser um residuo da remogéo
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do agucar, o residuo lignocelulésico possui alto teor de lignina. Consequentemente, pode ser
uma matéria-prima adequada para processos de degradacgdo térmica (SANDES et al., 2021).

A utilizacdo de residuos agroindustriais compreende cinco etapas fundamentais:
preparacdo, producdo, armazenamento, processamento e consumo (DEVI et al., 2022). A
heterogeneidade desses residuos, aliada & sua complexa composi¢do bioquimica, torna
desafiadora a adog¢do de um Unico processo produtivo. Dessa forma, é necesséria a
implementacdo de uma combinacdo de processos para assegurar o0 aproveitamento integral
desses materiais (ZABANIOTOU e KAMATEROQU, 2019).

No que tange ao processamento, diversos metodos de conversdo de residuos agricolas
em produtos de alto valor agregado, como biocombustiveis, biocarvdo e energia, estdo
disponiveis. Entre esses métodos, destacam-se a gaseificacdo, a combustdo, a pirdlise, a
fermentacdo, a digestdo anaerébica e a transesterificacdio (YAASHIKAA, KUMAR,
VARJANI, 2022).

As propriedades dos residuos desempenham um papel crucial na sele¢do do tipo de
processamento a ser empregado. Essas propriedades podem ser categorizadas em fisicas,
qguimicas e biologicas. As propriedades fisicas incluem caracteristicas como tamanho de
particula, teor de umidade, porosidade, capacidade de retencdo de agua, densidade aparente e
peso especifico. As propriedades quimicas sdo avaliadas por meio da analise final e da anélise
imediata, permitindo a quantificacdo de elementos como cinzas, compostos volateis, carbono,
nitrogénio, celulose, hemicelulose e lignina. Por sua vez, as analises bioldgicas envolvem a
avaliacdo de odores, coloracédo e biodegradabilidade (DEVI et al., 2022).

A biomassa lignocelulésica é adequada para a producdo de biocarvao e tem sido a
principal matéria-prima para esta finalidade. A estrutura da parede celular e a composi¢édo de
sua fibra influenciam consideravelmente o desenvolvimento de poros pirogénicos durante a
carbonizacdo. Macroporos residuais sdo vazios herdados da estrutura celular da biomassa
lignocelulosica e variam entre 1 e 100 mm. Nanoporos pirogénicos sdo poros formados dentro
da estrutura da parede celular carbonizada e representam a maior parte da area de superficie
do biocarvdo. Os componentes da biomassa lignocelulésica, como 6leo, aglcares simples e
materiais inorganicos, suprimem o desenvolvimento de nanoporos pirogénicos durante a
pirélise (LAWAL et al., 2020).

3.4.Pirélise

Pirdlise é o processo de aquecimento de biomassa sob alta temperatura, que pode variar

de 300 a 900°C, na auséncia do gas oxigénio ou numa quantidade que ndo permita que a
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combustdo completa ocorra (SHAN et al., 2020). Durante a pirolise, a biomassa passa por
uma serie de reagdes para produzir produtos soélidos, liquidos e gasosos, chamados biocarvao
bio-0leo, e gas de sintese, respectivamente (GOLLAKOTA et al., 2016). Esses produtos
possuem um alto valor agregado. Enquanto o biocarvdo apresenta capacidade de adsorcao e
potencial de enriquecimento do solo, o bio-6leo possui aplicacbes para as industrias
farmacéutica, quimica e de combustivel (SANDES et al., 2021).

O rendimento dos produtos da pirdlise depende das caracteristicas do material de
biomassa original e do processo de pirolise especifico. Os fatores que afetam os produtos da
pirdlise incluem temperatura de reacdo, taxa de aquecimento, tempo de residéncia, teor de
umidade e granulometria da particula (SHAN et al., 2020).

O rendimento do biocarvdo é diretamente influenciado pela temperatura. O aumento
da temperatura resulta em uma diminuicdo no rendimento em peso de solidos, sendo essa
reducdo atribuida, principalmente, & decomposic¢do continua da matéria organica. Além disso,
estudos indicam que um maior rendimento de biocarvao estd correlacionado com maiores
valores de teor de cinzas (XUE et al., 2019).

De acordo com a taxa de aquecimento, o processo de pirdlise pode ser categorizado
em pirdlise lenta, pirélise rapida e pirolise flash, conforme ilustrado na Tabela 3. Na pir6lise
lenta, o vapor gerado no reator € mantido em temperaturas entre 300 e 600 °C e apresenta um
longo tempo de residéncia. Essa condicdo favorece reacGes continuas na fase gasosa,
resultando em um aumento na producdo de coque. Em contraste, a pirdlise rapida é
caracterizada por um tempo de residéncia significativamente reduzido. Este método é
predominantemente empregado para maximizar a producdo de grandes quantidades de bio-
6leo, a0 mesmo tempo em que minimiza a formacéo de carvdo (SHAN et al., 2020).

Tabela 3 - Tipos de pirdlise e seus parametros operacionais.

) Tempo de Taxa de Tamanho de
Tipo de L _ ] Temperatura
oo residéncia aquecimento particula
pirdlise (°C)
(segundos) (°Cls) (mm)
Lenta 450-550 0,1-1 5-50 300-600
Répida 0,5-10 10-200 <1 600-1000
Flash <0,5 >1000 <0,2 800-1000

Fonte: BALAT et al (2009).

A condicdo de pirdlise influencia diretamente o grau de porosidade do biocarvdo. A

temperatura de tratamento exerce um impacto significativo no grau de carbonizagdo da
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biomassa e na porosidade resultante do biocarvdo. Os principais componentes da biomassa
lignoceluldsica se decompdem em carvdo e compostos volateis a temperaturas inferiores a
400 °C. Entre 400 e 500 °C, ocorre a liberacdo de produtos volateis residuais, e os chars
comecam a se transformar em cristalitos turboestraticos, reorganizando-se para formar um
biocarvao poroso. O desenvolvimento da area de superficie é influenciado pela quantidade de
volateis liberados e pelo padrdo de orientacdo das estruturas turboestraticas formadas
(LAWAL et al., 2020).

Durante a pirdlise, radicais livres adicionais sdo gerados por causa das altas taxas de
aquecimento, um resultado que é consequentemente benéfico para o rendimento de produtos
gasosos e liquidos. Em contraste, uma taxa de aquecimento lenta pode levar a geracdo de
produtos sélidos devido ao longo tempo de residéncia do vapor (XUE et al., 2021).

Essa operacdo tem sido amplamente aplicada na inddstria, apresentando diversas
vantagens. Entre os principais beneficios, destacam-se a alta velocidade de reagdo, a
necessidade de instalacbes compactas, a reducdo das emissOes de gases poluentes e a
capacidade de imobilizar metais pesados. Além disso, 0 processo Se caracteriza por sua
simplicidade no controle e pela facilidade de escalonamento (XUE et al., 2021), bem como
pela habilidade de produzir elevadas propor¢es de combustiveis (PAPARI; HAWBOLDT,
2015).

Os principais tipos de tecnologias empregadas na pir6lise incluem o método ablativo,
leito fluidizado, leito fluidizado circulante e pir6lise a vacuo. Essas abordagens geralmente
utilizam fornos elétricos e aquecedores a gas regenerativos como fontes de aquecimento.
Contudo, os métodos de transferéncia de calor externos podem comprometer a eficiéncia do
processo de pirdlise e resultar em consideraveis perdas de energia. Nesse contexto, a pirolise
assistida por micro-ondas emergiu como uma alternativa promissora na Gltima década (XUE
etal., 2021).

Quando comparada com as formas de aquecimento familiares, o método de
aquecimento por micro-ondas sem contato e bem estabelecido facilita a redu¢do do consumo
de energia e do tempo de reacdo de pirdlise. No entanto, as medi¢fes de seguranca podem
exigir maior atengdo ao usar micro-ondas com 2,45 GHz ou frequéncias mais altas durante a
pirélise para proteger a saude humana e o meio ambiente da radiagcdo (XUE et al., 2019).

Outro metodo de aquecimento que vem sendo aplicado tanto industrialmente quanto em
escala laboratorial € o aquecimento por inducdo eletromagnética (EMI). Esse método opera
com uma corrente alternada, geralmente em baixa frequéncia, na faixa de 20 a 40 kHz, o que

resulta em um menor risco de radiacdo. O funcionamento dessa técnica se baseia no corte das
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linhas de forca magnética em um campo magnético alternado, onde a corrente alternada gera
calor no meio de inducéo do im& de condutancia ndo isolado, aquecendo simultaneamente o
alvo por meio do efeito de conducéo térmica (ABU-LABAN et al., 2017).

3.5.Pirélise Catalitica

Ap0s o processo de pirdlise, os produtos obtidos passam por uma etapa de purificacdo
com o objetivo de serem quimicamente aprimorados. Uma abordagem para evitar essa etapa
adicional € a incorporacdo de um catalisador adequado a biomassa durante o processo de
pirélise. Esse procedimento é denominado pirdlise catalitica (CHRISTOPHER et al., 2023).

O catalisador pode ser aplicado de duas formas: impregnado na matéria-prima, o que é
denominado catélise in situ, ou em contato externo com a matéria-prima, conhecido como
catalise ex situ. E importante ressaltar que a pir6lise catalitica ex situ ndo é adequada para
todos os tipos de catalisadores. Por exemplo, ao utilizar um sal inorganico como catalisador, a
biomassa deve ser impregnada na solucdo do sal antes da realizacdo do processo de pirolise.
(QUAN et al., 2022).

Os catalisadores de sais metalicos sdo compostos principalmente por metais leves como
aluminio (Al), sodio (Na), célcio (Ca) e potassio (K). Eles apresentam um excelente
desempenho na melhoria do rendimento e qualidade dos produtos da pirdlise, bem como na
reducdo da energia de ativacdo da reacdo (TIAN et al., 2022).

Os efeitos cataliticos dos metais alcalinos sdo influenciados pelas condic¢des utilizadas
no processo de pirdlise, sendo os principais 0 método de introducdo dos metais na matéria-
prima; o pH da mistura; a proporcdo entre o catalisador e a matéria-prima e a temperatura de
pirdlise (YANG et al., 2022).

O efeito catalitico dos compostos de K é muito afetado pelo anion associado. De acordo
com Yin e colaboradores (2020), a utilizacao de hidroxido de potassio (KOH) e carbonato de
potéssio (K2COs) favorece a formagdo do biocarvao, enquanto o cloreto de potassio (KCI)
apresenta um efeito reduzido.

De acordo com Wang e colaboradores (2021), o carbonato de potéssio (K2COs) ¢ um
reagente de baixo custo que pode ser utilizado como catalisador na pirélise, promovendo o
aumento da porosidade do biocarvéo, a imobilizacdo de metais pesados presentes e a melhora
na aromaticidade do biocarvéo. Por outro lado, Yang e colaboradores (2022) relataram que o
biocarvdo produzido por pirolise catalitica com K.COs apresentou uma estrutura de poros e
capacidade de adsorcao superiores em comparagdo ao biocarvao produzido com hidroxido de
potassio (KOH).
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No estudo conduzido por Zhou e pesquisadores (2018), foi realizada uma comparacao
entre a pirolise de serragem bruta e de serragem impregnada com diferentes concentracdes de
K2COs. Os resultados obtidos indicaram que a presenca do carbonato de potassio modifica o
caminho da pirolise, resultando em uma reducdo na energia de ativacdo da reacéo.
Consequentemente, foi observada uma diminui¢do na temperatura inicial de perda de massa,
impedindo assim a transferéncia de calor e de massa dentro das particulas de serragem. Este
efeito foi favoravel a formacao de biocarvao.

No processo de pirolise catalitica da biomassa impregnada com carbonato de potassio,
ocorrem quatro reacdes principais, conforme ilustrado nas equacdes a seguir. Inicialmente, o
K2COs reage com os atomos de carbono (C) presentes na biomassa, liberando atomos de
potassio metalico (K) e desprendendo monoxido de carbono (CO) (Equacdo 01). Em seguida,
os atomos de K interagem com moléculas de agua (H20), resultando na formacdo de
hidréxido de potéssio (KOH) e na liberacdo de gas hidrogénio (Hz) (Equacgéo 02), que compde
0 biogas. Além disso, as moléculas de CO reagem com H>0, gerando mais Hz e gas carb6nico
(CO2) (Equacéo 03), sendo essa uma reagdo importante para a producdo de biogas, que é uma
mistura de gases combustiveis. Por Gltimo, o0 KOH pode reagir com o CO; para regenerar 0
K2CO3z (Equagdo 04), completando um ciclo de reacBes que mantém o catalisador ativo e

disponivel durante o processo de pirélise (ZHOU et al., 2018).

K,CO; + 2C & 2K + 3CO (01)
K + H,0 o 2KOH + 2H, (02)
CO + H,0 & CO, + H, (03)

2KOH + €O, & K,CO5; + H,0 (04)

3.6.Produtos da Pirdlise

A pirolise € um processo termoquimico que resulta na producdo de trés produtos
principais: biogas, que se apresenta na forma gasosa; bio-6leo, na forma liquida; e biocarvao,
como produto sélido. Esses produtos possuem elevado valor agregado e podem ser utilizados
tanto como fontes de energia quanto em diversas aplicagOes industriais. O biocarvéo, em
particular, demonstra potencial significativo para ser empregado em processos de tratamento
de aguas contaminadas por poluentes, contribuindo assim para a mitigacdo de impactos

ambientais.
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3.6.1. Biogas

A fracdo gasosa obtida na pirolise, também chamada de biogas, € uma mistura de
varios gases, sendo os principais o metano (CHa), benzeno (CeHs), mondxido de carbono
(CO), didxido de carbono (CO-), gas hidrogénio (H2) e outros hidrocarbonetos de baixo peso
molecular (HUBBLE, RAN e GOLDFARB, 2022). Em geral, o biogas é utilizado para
fornecer calor ao préprio processo de pirdlise. Além disso, ele pode ser empregado para gerar
eletricidade em outros equipamentos, incluindo motores a vapor, turbinas e motores a gas
(RAJPOOT et al., 2022).

No estudo conduzido por Li e colaboradores (2022), investigou-se a influéncia da
temperatura na pirolise do esterco de porco. Os resultados indicaram que essa biomassa
favorece a formacgdo de CO-, em decorréncia da alta concentragdo de aminoacidos presentes
em sua composi¢do, o que resulta em menores niveis de oxigénio no bio-6leo e no biocarvéo.
A produgdo de CO: foi iniciada a partir de 200 °C, e ndo se detectou a presenca de Hz, o que
sugere que os radicais de hidrogénio foram capturados para a sintese de CHa e de outros
precursores volateis que foram incorporados ao bio-6leo (Li et al., 2022).

De acordo com Hubble e Goldfarb (2021), a matéria-prima composta por lignina
produz quase 10 vezes mais a quantidade de gas hidrogénio em relacdo a outros tipos de
biomassa. Esse mecanismo, no entanto, ainda nao é bem compreendido. Porém, é sabido que
a lignina é um polimero grande e ndo uniforme, que despolimeriza e volatiliza também de
forma ndo uniforme, o que apresenta maiores probabilidades de formacdo de grupos
funcionais errantes, que quando reagidos sdo fonte para a formacdo do Hz (LU et al., 2021).
As misturas contendo lignina também favorecem as ligagdes C-C e C-O, aumentando o

rendimento do biocarvao em fungéo do bio-6leo.

3.6.2. Bio-6leo

O produto liquido resultante da pirolise, conhecido como bio-0leo, € uma mistura
complexa e valiosa, predominantemente composta por compostos fendlicos oriundos da
lignina, hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas, ésteres, alcoois e dgua (HU e
GHOLIZADEH, 2020). Em virtude de suas caracteristicas, o bio-6leo pode ser empregado em
aplicagdes de aquecimento em fornos, motores diesel, caldeiras e turbinas a gas. Alem disso,
sua combinacdo com 6leo pesado de fornalha pode aprimorar a qualidade da combustdo. O

bio-6leo também pode ser misturado a diversos compostos quimicos para a producdo de
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adesivos e resinas. Devido a sua diversidade de compostos quimicos, ele encontra aplicacfes
nas industrias de quimica fina e farmacéutica (SONI e KARMEE, 2020).

O bio-6leo é um liquido viscoso, de coloracdo escura, que geralmente apresenta um
pH acentuadamente acido. Este material também contém um elevado teor de umidade,
variando tipicamente entre 15 e 60% (MUMTAZ et al., 2022). Segundo KIM et al. (2020), a
presenca de agua no bio-6leo exerce efeitos tanto benéficos, como a redugéo da viscosidade,
quanto adversos, ao diminuir o poder calorifico inferior e promover a separacéo de fases.

Esse produto liquido pode ser gerado a partir de qualquer biomassa residual, incluindo
biomassa florestal, residuos de culturas agricolas ou esterco animal. A natureza da biomassa
utilizada exerce uma influéncia direta na composi¢do quimica do bio-6leo. Por exemplo, 0s
bio-0leos obtidos a partir de biomassa residual sdo frequentemente ricos em compostos
contendo oxigénio. A composicao especifica do bio-6leo produzido é determinante para suas
aplicacdes mais adequadas (DAS et al., 2009).

Outros fatores que influenciam nas propriedades e no rendimento do bio-6leo sdo o
tipo de pirdlise utilizado, a taxa de aquecimento, temperatura e tempo de residéncia. E sabido
que tempos de residéncia curto e uma alta taxa de aquecimento favorecem a producdo desse
material (ROY e DIAS, 2019).

Segundo Demirbas e Balat (2007), os rendimentos de bio-6leo sdo mais elevados para
a biomassa lenhosa, como a madeira limpa e o alamo, devido a maior concentracdo de
celulose e hemicelulose presente nesse tipo de material. Apds a biomassa lenhosa, as culturas
com potencial energético apresentam os maiores rendimentos, seguidas pelos residuos
agricolas. Além disso, a qualidade e o rendimento do bio-6leo podem ser aprimorados por
meio da co-pirélise de diferentes matérias-primas e da pirdlise catalitica (CAO et al., 2021).

3.6.3. Biocarvéao

Biocarvdo é definido como um solido poroso, rico em carbono, obtido através da
decomposic¢éo térmica da biomassa em um reator sob condi¢des de temperaturas moderadas
com pouco ou nenhum oxigénio disponivel (GWENZI et al., 2021). As propriedades
quimicas e fisicas do biocarvdo sdo significativamente influenciadas tanto pelo processo
termoquimico empregado em sua producdo quanto pelas caracteristicas intrinsecas da
materia-prima utilizada (DELGADO-MORENO et al., 2021). Esse material apresenta um
grande potencial tecnoldgico, devido ao seu baixo custo, a facilidade relativa de sintese e ao

grande nimero de variaveis de composi¢do (YOON et al., 2021).
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O biocarvdo € comumente produzido a partir de varias fontes renovaveis de residuos
lignocelul6sicos e organicos (LAWAL et al.,, 2020); residuos da producdo de azeite
(DELGADO-MORENO et al., 2021); esterco de porco, lodo de esgoto e palha de trigo
(GASCO et al., 2018); 6leo de palma e madeira de pinheiro (CLURMAN et al., 2020);
biomassa de bambu (AHMED et al., 2017); serragem de madeira (MADZAKI et al., 2016);
residuos de pneus (ARABIOURRUTIA et al., 2020) entre muitos outros.

Esse material pode apresentar mais de uma funcdo devido a sua funcionalidade de
superficie e porosidade ajustaveis. Em detrimento de sua grande area superficial especifica e
alta porosidade, ele pode ser considerado um certo tipo de carvéo ativado (CA) (SHAN et al.,
2020). Esse material também apresenta uma alta presenca de grupos funcionais de superficie
(C—0, C=0, COOH, OH e etc.), que atuam como uma plataforma para a sintese de varios
materiais de carbono funcionalizados (BINH e NGUYEN, 2020).

A sintese do biocarvao é frequentemente realizada por meio de pirélise lenta em uma
Unica etapa de carbonizacdo, na qual a biomassa é submetida a tratamento térmico em um
intervalo de temperaturas entre 500 e 800 °C, sob condicgdes inertes, e mantida nessa faixa por
um periodo determinado. Apds esse processo, 0 biocarvao é resfriado até a temperatura
ambiente. A pirdlise lenta resulta em rendimentos de biocarvdo relativamente altos,
especialmente quando se utiliza biomassa de grande tamanho de particula, com elevado teor
de cinzas e lignina. Esses parametros contribuem para o aumento do rendimento de biocarvéo,
ao mesmo tempo em que minimizam a formacéo de bio-6leo. A variavel chave que influencia
a porosidade do biocarvao € a temperatura de pirélise (GWENZI et al., 2021).

As caracteristicas fisico-quimicas do biocarvdo afetam consideravelmente as
aplicacdes subsequentes e, portanto, merecem uma avaliagdo completa. Propriedades como
area superficial, carga superficial, pH, porosidade, composi¢do mineral e grupos funcionais
determinam a aplicacdo de biocarvdes. Grupos funcionais oxigenados sdo necessarios para a
sorcao de poluentes organicos polares ou inorganicos por facilitar as interacGes eletrostaticas
(VIJAYARAGHAVAN, 2019).

Muitas interaces podem ser formadas entre os compostos organicos e o biocarvéo,
como intera¢do eletrostatica, ligacdo H e interacdo m-m EDA (doador-aceitador de elétrons).
Além disso, a absor¢do de compostos organicos tem uma alta correlagdo com o tamanho dos
poros e as propriedades da superficie do biocarvdo. Os tamanhos de microporos (<2 nm) e
pequenos tamanhos de mesoporos (2—20 nm) foram sugeridos como o principal fator para a
adsorcéo de preenchimento de poros (BINH e NGUYEN, 2020).
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O teor de cinzas é diretamente influenciado pela composi¢cdo da matéria-prima
utilizada. Biocarvdes provenientes de biomassa rica em minerais, como gramas, residuos
industriais e biossélidos municipais, apresentam elevados teores de cinzas. Em contrapartida,
biocarvdes obtidos a partir de biomassa lenhosa tendem a apresentar teores de cinzas mais
baixos. De maneira geral, o contetido de cinzas constitui um fator determinante na polaridade
da superficie e na distribui¢do dos poros do material (PREMARATHNA et al., 2019).

Dessa forma, o biocarvao apresenta um amplo espectro de aplicac@es, incluindo
processos de adsorcdo, remediacdo, revegetacdo e restauracdo de solos contaminados. Ele
pode atuar como suporte para catalisadores ou mesmo como catalisador ativo (SHAN et al.,
2020), além de ser utilizado em baterias de Li-S (NISTICO et al., 2020). Adicionalmente, o
biocarvdo pode servir como substituto para combustiveis fosseis convencionais e
biocombustiveis, promover a absorcdo de pesticidas no solo, funcionar como corretivo em
conjunto com composto ou fertilizante, e contribuir para o sequestro de carbono no solo
(TAHA et al., 2014).

As estruturas fisicas da superficie e as propriedades quimicas do biocarvdo sdo 0s
principais fatores que influenciam o processo de adsorcdo. O material, a temperatura e o
agente ativador sdo fatores que podem ser influenciados pelo método de sintese. O método de
ativacdo quimica pode ajudar a sintetizar os grupos funcionais e melhorar a area de superficie
do biocarvédo (SUO et al., 2019).

A capacidade de adsorcdo dos biocarvdes é altamente influenciada pelo método de
producdo utilizado e pelas condi¢bes de processamento, principalmente o tempo de reacdo e a
temperatura (GASCO et al., 2018). Estudos revelam que, em temperaturas de pirdlise mais
altas, sua aromaticidade, hidrofobicidade e area de superficie sdo aumentadas, tornando os
biocarvGes adsorventes mais eficazes, semelhantes aos carbonos ativos, embora outros
estudos tenham relatado padrbes de achados opostos.

A estrutura de carbono do biocarvdo é geralmente dotada de poros semelhantes a
fendas ou geometrias de favo de mel. Os tamanhos dos poros podem variar de subnanémetro
a micrébmetros, com uma grande propor¢do de microporos dentro da estrutura dos poros,
enquanto os mesoporos se interconectam a superficie. A ativacdo quimica e fisica do
biocarvdo aumenta a area de superficie e controla a sua porosidade.

A geometria dos poros desse material deve ser adaptada para a remocao de poluentes
especificos (MADZAKI et al., 2016). Para que os contaminantes tenham acesso a todos 0s
locais de adsorcdo, os tamanhos dos poros do adsorvente devem ser largos o suficiente para

evitar o bloqueio dos poros por contaminantes maiores (LAWAL et al., 2020).
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3.7.Ativacao do Biocarvao

demanda por biocarvéo ativado tem crescido nos ultimos anos, devido a sua notavel
capacidade de adaptacdo a aplicacdes especificas. Essa versatilidade qualifica o biocarvao
para uma ampla gama de utilizagGes, incluindo purificacdo e adsor¢do de gases e liquidos,
catalise, eletroguimica e remediacdo de solos (YANG et al., 2018; FOROUTAN et al., 2021;
KIM et al., 2020).

Na maior parte dos casos, 0 biocarvdo puro ndo apresenta uma area de superficie e
uma distribuicdo hierarquica de tamanho de poro bem desenvolvidas, apresentando em geral
poros estreitos com diametro em geral inferior a 0,7 nm. Por consequéncia, se faz necessario
realizar apos a pirolise uma etapa de ativacdo para melhorar as propriedades texturais do
material (DING, LI1U, 2020).

De acordo com Staci e colaboradores (2020), a producédo de carvéo ativado a partir de
biocarvdo produzido por pirolise lenta apresenta melhores condicbes em termos de
escalabilidade. Além disso, a obtencdo desses materiais de alto valor agregado fortalece a
cadeia de valor dos sistemas de producao de biocarvéo existentes.

O biocarvao pode ser otimizado a partir de ativagBes quimicas ou fisicas a partir da
manipulacdo de varidveis como concentracdes do agente de ativacdo, temperatura e pressao
do sistema. A ativacdo fisica ocorre a temperaturas relativamente altas e sobre uma atmosfera
oxidante. Os principais agentes de ativacao sdo o gas carbénico (CO2), vapor de agua (H20) e
0 gas oxigénio (02), porém este Ultimo apresenta uma alta reatividade, fator que dificultar o
controle do processo de ativacdo (CORDERO et al., 2013).

A ativacdo quimica geralmente consiste em duas etapas. Na primeira, o biocarvdo é
impregnado com uma solucdo aquosa do agente quimico de ativagdo ou misturado com este
em estado seco. Na segunda etapa, a mistura é aquecida a uma temperatura especifica, na qual
ocorrem processos de oxidacdo e desidratacdo (DING, LIU, 2020).

Os reagentes quimicos mais utilizados na ativacdo quimica sdo o hidréxido de
potassio (KOH) e o &cido fosférico (H3POas), porém, alguns compostos alternativos que sao
relativamente baratos e apresentam menor grau de periculosidade vém sendo cada vez mais
utilizados, como € o caso do como carbonato de potassio (K2CO3) (VELASCO et al., 2016).

As principais reagfes que ocorrem ao se utilizar KoCOs no processo de ativagédo

guimica em compostos contendo carbono sdo as seguintes:

K,CO; & K,0+ CO, (05)
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CO,+C & 2C0 (06)
K,CO5 + 2C & 2K + 3C0 (07)
K,0 + C © 2K + CO (08)

O aumento da area superficial especifica do biocarvao pode ser atribuido a reacdo de
decomposic¢do do carbonato, que resulta na liberagéo de didxido de carbono (Equacao 05). O
CO: entdo se difunde pela estrutura sélida e posteriormente reage com um atomo de carbono
do biocarvao, formando monoxido de carbono (Equacdo 06) e criando vacancias na estrutura
solida. A decomposicdo do carbonato de potassio ocorre em geral em temperaturas acima de
900 °C, porém, quando este reagente é posto em contato com uma matriz de carbono a
decomposicdo pode ocorrer em temperaturas mais baixas. O ¢xido de potéssio resultante
dessa decomposicao ou o0 proprio carbonato de potassio também podem reagir com os atomos
de carbono produzindo assim monoéxido de carbono e potassio metélico (Equacdes 07 e 08)
(STACI et al., 2020).

De acordo com o estudo realizado por Shirani e colaboradores (2020) que
investigaram a adsorcdo de diclofenaco e cefalexina a partir de biocarvdo derivado de
Anthriscus sylvestris ativado com hidroxido de sddio, constatou-se que o biocarvéo ativado
apresenta uma estrutura de superficie porosa mais desenvolvida em comparagdo ao biocarvao
puro. Além disso, foi observado que esses materiais possuem diferentes grupos funcionais em
sua composicdo, o que modifica a quantidade de sitios ativos disponiveis e,

consequentemente, altera seu potencial adsortivo.

3.8.Caracterizacao dos Produtos

A caracterizacdo do biocarvao é fundamental para compreender suas propriedades
fisico-quimicas, que influenciam diretamente sua aplicagdo como adsorvente ou combustivel.
As principais analises realizadas para a caracterizagdo do biocarvdo incluem a anéalise
termogravimétrica (TGA), a analise de area superficial especifica pelo método BET, a
espectroscopia com transformada de Fourier (FTIR), a microscopia eletronica de varredura
(MEV), a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e a determinacéo do pH no

ponto de carga zero (pHpcz).
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3.8.1. Termogravimetria

A analise termogravimétrica (TGA) € um método utilizado para investigar a
decomposicdo e a cinética das reacGes quimicas. Essa técnica pode ser aplicada para
compreender as caracteristicas da pirdlise de diferentes tipos de matéria-prima, permitindo
uma analise detalhada dos processos envolvidos (CHILLA e SURANANI, 2022).

A analise termogravimétrica (TGA) possibilita a observacéo da perda de massa de uma
amostra em funcdo do aumento gradual da temperatura. Essa perda de massa pode ser
atribuida a diversos fatores, como evaporacao, sublimacdo, dessor¢do ou decomposicao. Para
uma melhor visualizacdo dos efeitos da temperatura sobre a amostra, sdo frequentemente
elaborados gréaficos que relacionam a perda de massa com 0 aumento da temperatura; esses
gréaficos sdo denominados termogramas ou curvas de decomposi¢do térmica (HOLLER et al.,
2009).

O experimento € conduzido em um analisador termogravimétrico, conforme ilustrado
no esquema geral apresentado na Figura 15 (OZVEREN et al., 2022). Nesse sistema, a
amostra é posicionada em uma balanca de precisdo dentro de um forno, que é responsavel
pelo aquecimento e resfriamento da amostra durante a anélise. A andlise pode ser realizada
em condi¢Oes isotérmicas ou ndo isotérmicas, na presenca de um gas de purga, geralmente
inerte, que promove o controle do ambiente. Os gases mais frequentemente utilizados para
essa finalidade sdo nitrogénio, argonio e hélio (ESCALANTE et al., 2022).

Figura 15 - Esquema geral de um analisador termogravimétrico.
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Fonte: OZVEREN et al., (2022).

Diferenciando as curvas TGA, sdo obtidas as curvas termogravimétricas diferenciais

(DTG). Uma curva DTG € obtida como a primeira derivada da porcentagem de perda de peso
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(% em peso) em relacdo a temperatura (T) ou tempo (t). A partir dessa curva é possivel obter
informagdes quantitativas e qualitativas. A analise qualitativa envolve a identificacdo de
materiais ou a diferenciacdo entre reacfes, enquanto a analise quantitativa identifica as se¢des
de perda de massa a partir da altura do pico de perda maxima correspondente a uma dada
temperatura (ESCALANTE et al., 2022).

A analise de diferentes tipos de biomassa por meio da termogravimetria (TGA) revela
caracteristicas distintas, que desempenham um papel fundamental na concep¢éo e operacao
do processo de pirdlise. Essa analise permite a determinacdo da temperatura Otima de
operacdo, essencial para a eficiéncia do processo (FELIX et al., 2022).

De acordo com Sanchez-Silva e colaboradores (2012), a pirdlise de materiais
lignocelulosicos pode ser dividida em quatro estagios. No primeiro, que ocorre a partir de
100°C, é removida a umidade e os componentes volateis leves. Em seguida ocorre a
decomposicdo a hemicelulose entre 220 e 325°C. No terceiro estagio a celulose comeca a ser
degradada nas temperaturas entre 315 e 400°C e por fim a lignina é decomposta ao se atingir

temperaturas superiores a 450°C.

3.8.2. Analise de Area Superficial Especifica

A andlise das propriedades superficiais € muito importante para materiais que
apresentam poros, como € o caso do biocarvao. Uma grande area de superficie especifica é
uma das caracteristicas estruturais que torna o biocarvdo um material promissor para diversas
aplicacdes, como em processos de adsorcdo ou novas aplicacdes na agricultura (MAZIARKA
etal., 2021).

As propriedades de superficie sdo essenciais em diversas areas de pesquisa, incluindo
catélise, cromatografia e deposicdo em superficies, entre outras. Uma das medicGes
fundamentais relacionadas a essas superficies é a area superficial especifica. Em particulas
solidas, essa area é frequentemente determinada pelo método desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller em 1938, conhecido como método BET.

O procedimento deste método utiliza dados referentes a adsorcdo de um gas,
normalmente o gas nitrogénio, e equagdes derivadas do processo de adsorcdo conforme
identificado pelo procedimento BET, resultando na determinacdo da area superficial
especifica (TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES, 2001). Além do gas nitrogénio (a 77 K),
outros gases também podem ser utilizados como moléculas sonda para essa técnica, incluindo
0 gas carbénico (a 273 K), o argdnio (a 77 ou 87 K) e o criptdnio (a 77 K) (CYCHOSZ e
THOMMES, 2018).
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As técnicas de adsorcao de gases utilizadas para a determinagdo de superficies porosas
consistem na quantificacdo do adsorvato necessario para formar uma camada monomolecular
(monocamada) sobre a superficie a ser medida. Para esse fim, geralmente sdo empregadas
isotermas desenvolvidas por BET. A partir da equacdo dessa isoterma, € possivel avaliar o
namero necessario de moléculas para formar a monocamada. Conhecendo (ou estimando) a
area ocupada por cada molécula, pode-se, entdo, calcular a area especifica do material. Este
método também possibilita uma avaliacdo da porosidade do material (SAGHIR et al., 2022).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) desenvolveu uma
classificacdo para as isotermas da caracterizacdo da adsorcao fisica, dividindo-as em seis
tipos, conforme apresentado na Figura 16. As isotermas do tipo | sdo caracteristicas de
materiais microporosos, enquanto as isotermas do tipo Il correspondem a adsorventes nao
pOrosos Ou macroporosos, nos quais nao ha formacdo de multicamadas identificaveis.
Materiais que apresentam interacdes adsorvente-adsorvato relativamente fracas podem exibir
isotermas do tipo Il e tipo V. As isotermas do tipo 1V sdo tipicas de materiais mesoporosos,
enquanto as isotermas do tipo VI representam a adsorcdo camada por camada em uma
superficie lisa ndo porosa (CYCHOSZ e THOMMES, 2018).

Figura 16 - Classificagcdo das isotermas de adsorcao de acordo com a IUPAC.
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O biocarvéo apresenta uma estrutura complexa de poros, que quando associado a baixa
temperatura utilizada na aplicacdo da técnica do método BET, pode levar a tempos de
equilibrio prologados de até varios dias devido as limitacfes na etapa de difusdo. Por isso, é
de extrema importancia a escolha correta dos parametros de analise utilizados (JAGIELLO et
al., 2015).

As isotermas de N para o biocarvdo podem apresentar uma histerese, o que é
incompativel com as classificacfes padrdo da ITUPAC ou para outros modelos de célculo, e
isso pode estar relacionado as caracteristicas estruturais do biocarvdo ou a utilizacdo de
condig¢des de ndo equilibrio (MAZIARKA et al., 2021).

3.8.3. Espectroscopia com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica analitica versatil e rapida que esta fundamentada nas mudancas de estados energéticos
vibracionais causadas pela interacdo féton-matéria na regido do infravermelho e que fornece
espectros de compostos na faixa de 4000 a 400 cm™. Ela é utilizada principalmente na
identificacdo, caracterizacdo e quantificagdo de compostos moleculares orgénicos ou
inorganicos que apresentam ligacdes ndo simétricas, ou seja, que apresentam um momento de
dipolo variante com o tempo (PAVIA et al., 2010; WIJEYAWARDANA et al., 2022).

A espectroscopia FTIR pode ser realizada com diferentes modalidades de amostragem,
entre elas estdo a de modo de reflexdo total atenuada (ATR-FTIR), transmisséo ou
transflectancia (THEAKSTONE et al., 2021). A ATR tem como vantagem o fato de seus
espectros de absorcdo serem obtidos de forma rapida e simples para uma grande variedade de
tipos de materiais, sejam eles s6lidos ou aquosos (HOLLER et al., 2009).

O principal método de preparo de amostra solida consiste em misturar a amostra solida
com pequena granulometria com Brometo de Potassio (KBr) em po, pois o KBr ndo interfere
no espectro obtido devido a este ser transparente até o comprimento de onda de 400 cm™.
Essa mistura pode ser utilizada na forma de pé ou pode ser comprimida sob alta presséo
produzindo assim uma plastilha de KBr que sera inserida no espectrometro (PAVIA et al.,
2010).

3.8.4. Andlise Imediata

A composicdo imediata do carvdo € essencial para analisar o processo geral dos
sistemas de conversao de energia (LIU et al., 2022a). Essa anélise estima o teor de umidade,
teor de volateis, teor de cinzas e o carbono fixo (PARK et al., 2022).
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O poder calorifico também € uma caracteristica importante do combustivel e ele é
influenciado pelo teor de cinzas, teor de umidade e pela composicdo elementar. Ele € dividido
em poder calorifico superior e inferior (OKE et al., 2022). O poder calorifico superior (PCS)
se refere ao calor gerado quando uma unidade de massa de combustivel é completamente
queimada e inclui o calor latente de vaporizacdo do vapor de &gua gerado quando o
combustivel é queimado. Quanto maior o PCS, maior é a producdo de energia do material
(QIAN et al., 2021).

Esses parametros sdo de suma importancia para a caracterizacdo do biocarvdo, uma vez
que os resultados obtidos por meio das analises permitem determinar a aplicacdo mais
adequada para o material produzido. De acordo com Magalhdes e colaboradores (2022), um
alto teor de umidade no biocarvdo gera problemas no armazenamento do material e também
instabilidade no processo de combustdo. Por isso, biocarvées com maior teor de umidade séo
mais indicados para processos de conversdo bioquimica enquanto os que apresentam menor
teor de umidade sdo mais adequados para processos de conversdo térmica (OKE et al., 2022).

Biocarvdes que apresentam um alto teor de cinzas também apresentam uma reducéo de
eficiéncia no processo de combustdo além de apresentarem menores valores de poder
calorifico (PARK et al., 2022). De acordo com Antal Jr e Grenli (2003), o carvdo de boa
classificacdo tem teor de cinzas entre 0,5 e 5%. ROz et al. (2015) afirmam que o teor de
carbono fixo estd diretamente relacionado a temperatura de pir6lise, enquanto o teor de

compostos volateis apresenta uma relacdo inversa.

3.8.5. pH no Ponto de Carga Zero (pHrpcz)

O pH do ponto de carga zero (pHrcz) é definido como o pH em que a superficie de um
solido apresenta carga neutra. Esta caracterizacdo é de extrema relevancia para a aplicacao de
materiais adsorventes, uma vez que permite prever o tipo de interacdo entre o solido
adsorvente e a solucdo (Al et al., 2022).

Quando o pH da solucéo é inferior ao pH do ponto de carga zero (pHecz), a superficie
do adsorvente é protonada, resultando em uma carga positiva, o que possibilita a interacdo
com espécies anibnicas. Em contrapartida, quando o pH ultrapassa o pHpcz, 0 adsorvente
apresenta uma superficie negativamente carregada, favorecendo a atracdo de poluentes
cationicos. (WIJEYAWARDANA et al., 2022).

De acordo com Tang e colaboradores (2019), o aumento do pHpcz no biocarvao
aumenta significativamente a sua toleréncia para variacbes de pH das solugdes. Em sua

pesquisa foi realizada a modificacdo do biocarvdo com o metal Lantanio (La) para a aplicacdo
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na adsorcdo de fosfatos e foi observado que a adsorcdo destes materiais foi favorecida por
solucBes que apresentavam pH menor que o pHpcz devido a superficie do biocarvédo
modificado estar protonada e apresentar forte atracdo eletrostatica.

Uma das metodologias mais aplicadas para a determinacdo do pHprcz é o “método dos
11 pontos”, na qual se utiliza solugdes aquosas com pHs que variam de 2 a 12 que sdo
colocadas em contato com o0 adsorvente e entdo submetidas a uma agitagdo constante por um
periodo de 24 horas. Terminado este tempo, €é feita a leitura do pH final das solugdes. Por fim,
sdo construidos dois graficos. O primeiro é referente a relacdo entre o pH inicial e o pH final
das solucdes e o segundo é referente a diferenca entre o pH inicial e final da solucao (eixo das
ordenadas) versus o pH inicial (eixo das abcissas). Entdo, por fim, é determinado o pHpcz a
partir do ponto em que a reta do segundo gréafico intercepta o eixo das abcissas, representando
a faixa de pH em que é observado o efeito tampao na solugéo, ou seja, ndo ha variacdo no pH
(FREITAS, CAMARA, MARTINS, 2015).

Na pesquisa desenvolvida por Ntaflou e Vakros (2020), foi testada a atividade de
biocarvées modificados com hidroxido de sodio (NaOH) e acido sulfarico (H2SO4) em
processos de transesterificacdo e foi observado que o biocarvdo tratado com NaOH
apresentou um aumento significativo no ponto de carga zero e a superficie do biocarvéo foi
enriquecida com ions Na*, enquanto que o tratamento com H>SO4 aumentou a area superficial
especifica do biocarvdao mas diminuiu o ponto de carga zero e removeu grande parte dos

minerais depositados na sua superficie.

3.8.6. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma de anélise versatil que é utilizada
em muitas areas da ciéncia, como biologia, engenharia, quimica, fisica, medicina e entre
outras. Essa metodologia fornece informacdes detalhadas sobre a morfologia e a identificacao
dos elementos quimicos presentes em uma amostra solida (DEDAVID, GOMES e
MACHADO, 2007; DURDAGI et al., 2023).

A analise de MEV para o biocarvdo permite observar a presenca e o0s tipos de poros
presentes em sua superficie. Sua aplicacdo entdo permite a obtencdo de mais uma
comprovacao da capacidade adsortiva do material, consolidando assim a sua aplicabilidade na
remogdo de materiais contaminantes, como € o caso dos poluentes emergentes (CABRERA-
CODONY et al., 2021).
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3.8.7. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDX) é uma técnica analitica
eficiente, capaz de fornecer informacdes qualitativas e semiquantitativas sobre a composicao
dos elementos inorganicos em um material s6lido em questdo de segundos (JAYAKUMAR et
al., 2023; AMALINA et al., 2022). O funcionamento dessa técnica se baseia na deteccdo dos
raios X emitidos pela amostra durante as transi¢cdes eletronicas induzidas por um feixe de
elétrons (VIEIRA et al., 2021).

3.9.Poluentes Emergentes

O aumento de processos de fabricacdo industrial, praticas agricolas e novos
desenvolvimentos tecnoldgicos expdem o meio ambiente e 0s seres humanos a muitos novos
compostos quimicos, chamados poluentes emergentes (SOUZA et al.,, 2022). O termo
poluente emergente (PE) refere-se a substancias quimicas que apresentam efeitos nocivos ao
meio ambiente, mas que em geral ndo fazem parte do sistema de tratamento de agua, sendo
entdo acumulados em organismos marinhos ou no solo, e trazendo riscos a salde humana e a
fauna aquatica (PIZZOCHERO et al., 2019). Os PEs sdo uma categoria de poluentes
relativamente nova e que requer bastante atencdo devido a sua toxidade mesmo em baixas
concentragBes, em escala de pg.L™? ou pg.L™? (MARTIN et al., 2023). Por isso, é de extrema
importancia o conhecimento sobre esta classe de materiais e o estudo sobre técnicas eficazes
de remocdo.

Os PEs podem ser agrupados de acordo com varias classificacbes, como utilizacéo,
natureza, efeitos potenciais e origem. Em geral, eles sdo classificados em produtos quimicos
industriais, como é o caso dos corantes; subprodutos da desinfeccdo da agua; desinfetantes e
biocidas; produtos farmacéuticos, como os hormdnios; produtos de higiene pessoal,
surfactantes; aditivos alimentares; nanomateriais; patégenos transmitidos pela agua e toxinas
bioldgicas (FAN et al., 2023).

Muitos trabalhos estdo sendo realizados atualmente para o tratamento de aguas
contaminadas por PEs. Na pesquisa realizada por Bhattu e Singh (2023), foi realizado um
estudo sobre os avancos recentes em abordagens sustentaveis de remogédo de PEs a partir de
nanomateriais. Valderrama e colaboradores (2023) estudaram as implicacdes dos PEs na
poluicdo aquatica na regido de Medelin e a remocdo desses PEs a partir do processo de

adsorcdo no material encontrado na superficie do aterro Buena Vista. Pizzochero et al. (2019)
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estudaram a ocorréncia de poluentes organicos legados e emergentes em corvinas do sudeste

do Brasil.

3.9.1. Corantes

Com o avanco da industrializacdo e urbanizacdo, a poluicdo da agua representa um
significativo desafio para a humanidade, dado que toneladas de materiais contaminantes sao
diariamente despejadas nas correntes de agua. Os corantes sdo um dos principais responsaveis
pela poluicdo da agua, com estimativas indicando que mais de 700.000 corantes comerciais
sdo consumidos anualmente (HASANPOUR e HATAMI, 2020; LIU et al., 2023c). Os
residuos desses compostos sdo frequentemente lancados diretamente em corpos de agua
provenientes de diversas industrias, incluindo os setores téxtil e alimenticio.

Os corantes constituem moléculas arométicas complexas que contém centros
cromoforos derivados de diversos grupos funcionais, como antraquinona, arilmetano, azo,
nitro, nitroso, xanteno, entre outros. Essas substancias apresentam intensa coloragédo e extrema
estabilidade, além de caracteristicas de brilho e elevada fixacdo, o que as torna relevantes na
indUstria téxtil, especialmente nos processos de tingimento e estamparia de algodao.
Adicionalmente, os corantes sdo toxicos, apresentam alta solubilidade em agua e possuem
uma natureza ndo biodegradavel, caracterizando-se, portanto, como poluentes persistentes,
podendo acarretar danos ao meio ambiente, a salude das pessoas de animais (SABARISH,
UNNIKRISHNAN; 2018).

O corante mais utilizado pela industria téxtil é o azul de metileno (cloreto de 3,7-
bis(dimetilamino). Ele é um corante catibnico com uma estrutura aromatica heterociclica de
estrutura planar e apresenta a férmula molecular C16H18CiN3S com peso molecular 319,85
g.mol! (OLADOYE et al., 2022; EL KERDOUDI et al., 2023). Sua estrutura quimica
encontra-se na Figura 17 e suas principais caracteristicas fisico-quimicas estdo resumidas na
Tabela 4.

Figura 17- Férmula Estrutural do corante azul de metileno.

N .
H.C.. ~+_CH
N S Iy .

| |
CH, CH,

Fonte; KARTHI et al., 2022.
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Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas do corante azul de metileno.

Parémetros Valor/nome

Nome cientifico Azul bésico 9
Ndmero do indice de cores 52015
Maximo comprimento de onda de 665 nm

absorcao (Amax)

lonizacdo Basica
Grau de solubilidade 3,55%
Férmula molecular C16H18CIN3S
Massa molecular 319,85 g.mol?
Volume molecular 390,2 cmi.mol*?
NUmero do indice de cores 52015
pH aquoso 20-35

Fonte: OLADOYE et al., 2022; JAYALAKSHMI, SOUNDARANAYAKI, KANNAN, 2023.

O azul de metileno é uma substancia tdxica e cancerigena, caracterizada por sua
elevada estabilidade, o que a associa a uma série de problemas de salide humana, incluindo
diarreia, irritacdo cutdnea, nauseas e queimaduras oculares (DAR, BEIG, 2023). Devido a sua
ampla aplicabilidade na industria, ha um significativo volume desse corante presente nas
aguas residuais das industrias, que frequentemente sdo descartadas em corpos d'agua
superficiais. Concentragdes superiores a 5 mg.kg? de azul de metileno podem induzir
toxidade fatal em humanos e comprometer o ecossistema aquéatico. Por isso, diversas
estratégias tém sido investigadas para o tratamento de aguas residuais contaminadas por esse
corante (OLADOYE et al., 2022).

Dentre as técnicas mais utilizadas para tratamento de agua contaminada com corantes
organicos estdo a coagulacdo quimica, oxidacdo quimica, fotocatalise, nanofiltracdo e a
adsor¢do. O processo de adsorcdo apresenta muitas vantagens devido ao seu efeito
proeminente e ampla capacidade de separacdo de compostos quimicos em solucdo além de ser
uma técnica economica e facil de ser operada e com alta viabilidade (WU et al., 2022b).

Dentre as técnicas mais empregadas para o tratamento de dguas contaminadas com
corantes organicos, destacam-se a coagulacdo quimica, a oxidacdo quimica, a fotocatélise, a
nanofiltracdo e a adsorcgdo. O processo de adsorcdo apresenta diversas vantagens, em razéo de
seu efeito proeminente e ampla capacidade de separacdo de compostos quimicos em solugéo,
além de ser uma técnica econdmica, de facil operagéo e alta viabilidade (OLADOYE et al.,
2022).
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Liu e colaboradores (2023c) realizaram um estudo sobre a adsorcdo de azul de
metileno a partir do biocarvéo preparado a partir de Medulla Tetrapanacis modificado com
carbonato de potéssio (K2COz). O potencial adsortivo do biocarvéo foi analisado a partir da
dosagem do adsorvente (10 — 50 mg), variacdo do pH da solucdo do corante (3 — 9) e
concentragdo de sua concentragdo (50 — 500 mg.L™) e foi observado que o biocarvéo
modificado apresentou alta afinidade com a solucdo de azul de metileno e que a capacidade de
adsorcdo aumentou com o aumento do pH da solugédo e da dosagem de adsorvente, atingindo

o valor maximo de 350,27 mg.g™.

3.9.2. Hormobnios

A poluicdo da agua causada por produtos quimicos desreguladores enddcrinos (DESs)
tem gerado preocupacdo devido as caracteristicas de modulagdo enddcrina. Os horménios
esteroides mais encontrados em aguas residuais sdo 0 17-f estradiol (E2), estrona (E1), estriol
(E3) e 17- etinilestradiol (EE2) (DUAN et al., 2019; YIN et al., 2019).

Os DEs sdo compostos organicos hidrofébicos e podem ser considerados como
substancias toxicas mesmo em baixas concentracdes (ng.L™?) e, quando em ambiente aquatico,
tém o potencial de causar efeitos adversos na salde humana e na vida selvagem, podendo
causar algumas doencas, como cancer de mama e prostata (DONG et al., 2018; TONG et al.,
2020).

O 17-B estradiol, cuja nomenclatura cientifica é (17p)-estra-1,3,5(10)-trieno-3,17-diol,
possui a formula molecular CisH24O2, conforme ilustrado na Figura 18, e sua massa molar ¢
de 272,4 g.mol™'. Este hormonio é considerado o composto natural com a maior atividade
enddcrina, apresentando uma eficacia de 1.000 a 10.000 vezes superior a de outros DEs. De
acordo com Yin e colaboradores (2019), a excrecdo média de E2 é de aproximadamente 347
g.dia? por gestantes, 4,71 g.dia® por mulheres e 1,5 g.dia por homens. Por isso, esse
horménio foi incluido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA na “Lista de 3
Candidatos a Contaminantes de Agua Potavel”, destacando a relevancia do tratamento de
aguas contaminadas por E2 como uma questdo de extrema importancia (DONG et al., 2018;
DUAN et al., 2019).
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Figura 18 - Férmula estrutural do horménio 17-p estradiol.

(H

Fonte: QING et al., 2022 (Adaptado).

O E2, quando em ambiente aquatico, pode causar efeitos adversos no sistema
reprodutivo de peixes, feminizando os peixes machos e reduzindo a contagem de esperma,
além de alterar outras caracteristicas reprodutivas dos animais (TONG et al., 2020). Quando
presente em aguas superficiais e subterraneas, pode ser absorvido pelas plantas, sendo entéo
encontrados em frutas e vegetais que servem para 0 consumo humano, 0 que acarreta um
maior o risco de cancer (HU et al., 2020).

A remocédo de E2 das aguas residuais é extremamente dificil quando realizada por
meio de técnicas tradicionais de tratamento, como o lodo ativado. Por isso, outras técnicas
como degradacdo fotocatalitica, biodegradacdo, degradacdo catalitica e oxidacdo avancada e
adsorcdo vem sendo estudadas para este fim (DUAN et al., 2019). Dentre estes métodos, a
adsorcdo se destaca devido a sua alta eficiéncia. O biocarvdo tem se mostrado um adsorvente
adequado para a remocdo de hormdnios naturais devido a sua grande area superficial e
variedade de grupos funcionais em sua estrutura (TONG et al., 2020).

Liu e colaboradores (2020) realizaram um estudo sobre a adsor¢do do 17-f estradiol
em solucéo a partir de biocarvéo e biocarvéo ativado com hidréxido de potéssio (KOH). Foi
observado que o biocarvao ativado apresentou maior potencial adsortivo e que a eficiéncia de
remocao foi favorecida por maiores temperaturas de pirdlise, menores temperaturas ambiente

de adsorcdo e maiores concentragdes de E2.

3.10. Adsorc¢ao

A adsorcdo € uma das operagdes unitarias mais eficazes no tratamento de aguas
residuais, fundamentando-se na transferéncia de massa de substancias presentes em uma fase
fluida, denominadas adsorvatos, para a superficie de uma fase sélida porosa, conhecida como
adsorvente. Esse fendmeno ocorre na interface liquido-solido ou gas-solido, onde a presenca
de um campo de forgas na superficie do adsorvente propicia a diminuicéo da energia potencial

das moléculas em relagdo a energia potencial do adsorvato. Essa interacao facilita a separacdo



55

das substancias presentes na fase fluida, otimizando o processo de purificacdo (YAGUB et
al., 2014; RUTHVEN, 2006).

A classificacdo da adsorcdo depende da natureza das forcas existentes entre a
superficie do adsorvente e as moléculas do adsorvato, sendo entdo denominada de fisissor¢édo
(adsorgdo fisica) ou quimissorcao (adsorcdo quimica) (RUTHVEN, 2006).

A fisissor¢do € caracterizada por ligacOes intraparticulas fracas que podem ser
atribuidas as forcas de Van der Waals, sendo um processo reversivel na maioria dos casos.
Esse processo também apresenta atracdes eletrostaticas como a polarizacdo, campo dipolo-
dipolo, o que é importante para adsorcéo de adsorventes polares (NASCIMENTO et al., 2014;
YAGUB et al., 2014).

A quimissorcao apresenta fortes interacdes quimicas entre as moléculas de adsorvato e
a superficie do adsorvente devido a uma alta transferéncia ou compartilhamento de elétrons,
gerando ligacdes quimicas fortes como as ligagdes covalentes; ligacdes ibnicas e pontes de
hidrogénio. Por isso, a quimissor¢cdo € em geral um processo irreversivel que apresenta
energia de adsorcdo substancialmente maior do que na fisissorcdo (YAGUB et al., 2014;
RUTHVEN, 2006).

Na Tabela 5 encontra-se um comparativo entre as principais propriedades na

fisissorcdo e quimissorcao.

Tabela 5 - Comparativo entre fissisorcdo e quimissorcao.

Fissisor¢do Quimissorcéo

Baixa entalpia de adsor¢do Alta entalpia de adsorcéo

Baixa energia de ativacdo Alta energia de ativacdo

Interacdo fraca — tipo Van der Waals e Interacéo forte — de natureza quimica covalente,
polarizagéo ibnica ou ponte de hidrogénio
Reversivel Irreversivel
Reacédo ndo especifica Reacéo especifica
Baixa velocidade de reacdo Alta velocidade de reacédo
Adsorc¢do em monocamada Adsorcdo em multicamadas
Ocorre temperaturas relativamente baixas Possivel em uma ampla faixa de temperatura

Fonte: Ruthven, 2006.

Conforme destacado por Mahmoodi et al. (2019), o processo de adsor¢do € composto
por trés etapas, nas quais uma ou mais podem influenciar a taxa de adsorcdo das moléculas do

solvente na superficie do adsorvente. Essa dindmica € ilustrada na Figura 19:
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(1) Transferéncia de moléculas do solvente para a superficie externa do adsorvente a
partir da camada de fluido que envolve a particula do adsorvente;
(i) Difusdo das moléculas de solvente para o interior dos poros do adsorvente;

(iii)  Difusdo das moléculas adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Figura 19 - Etapas da adsorcdo.
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C: Adsorcdo dentro do pora

Fonte: Nascimento, 2014.

O estudo da adsorcdo pode ser avaliado a partir do calculo da capacidade de adsor¢do
(q1), que representa a quantidade de adsorvato adsorvida por grama de adsorvente no tempo t;
da capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) e da taxa de remogéo de adsorvato (%R), que

podem ser calculadas conforme as Equagfes 09, 10 e 11 (JOSHIBA et al., 2022):

(Co—Cp)V
qr = —~—— mt (09)
(Co— Ce)V
g = 2 (10)
(Co—Cf)100
%R = — (11)
0

sendo q: a capacidade de adsorcdo (mg.g™); ge a capacidade de adsorcdo no equilibrio
(mg.gh); Co a concentragdo inicial (mg.L™?); Ce a concentragdo no equilibrio (mg.L™?); Cr a
concentragéo final (mg.L™); V o volume da solucéo (L) e m a massa de adsorvente (mg).

O fendbmeno da adsorcao é influenciado por muitos fatores , sendo os principais: o pH,
a solubilidade e a concentracdo da solucdo de adsorvato; a temperatura e 0 tempo de contato
durante o processo de adsorcdo; e as caracteristicas do adsorvente, incluindo sua area
superficial, densidade, tamanho dos poros e tamanho das particulas (DEBNATH e DAS,
2023).
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Influéncia do pH

Um dos fatores mais relevantes que influenciam a capacidade de adsorgdo € o pH da
solucdo, uma vez que sua variagdo pode impactar o equilibrio do sistema e afetar diretamente
0 grau de ionizacdo do adsorvato, a carga da superficie do adsorvente e as interacGes
eletrostéaticas entre eles (YAGUB et al., 2014; DEBNATH e DAS, 2023).

O pH no ponto de carga zero (pHpcz) dos adsorventes indica o pH da solu¢do em que a
carga superficial do adsorvente € neutra. Portanto, quando o pH da solucdo é menor que o
PHpcz, a superficie do adsorvente é protonada, favorecendo a adsorcdo de solugBes anidnicas.
Porém, quando o pH da solugdo é maior que pHpc; a superficie do adsorvente se encontra
negativamente  carregada, favorecendo a adsorcdo de poluentes  catidnicos
(WIJEYAWARDANA et al., 2022).

Influéncia da Concentracao inicial de Adsorvato

O efeito da concentragdo inicial de adsorvato estd relacionado & interacdo entre a
concentracdo da solucdo e a disponibilidade de sitios na superficie do adsorvente. De maneira
geral, observa-se que a capacidade de adsorcdo tende a aumentar gradativamente com o
aumento da concentracdo inicial, uma vez que concentracfes mais elevadas proporcionam
uma forca motriz mais intensa para superar a resisténcia a transferéncia de massa entre as
moléculas da solucdo e o adsorvente (DU et al., 2023). Entretanto, a porcentagem de remocéo
diminui com o aumento da concentra¢do inicial devido a saturagdo dos sitios ativos (AZIZ et
al., 2023).

Influéncia da Temperatura

A temperatura € um parametro crucial no processo de adsorcdo, uma vez que pode
influenciar significativamente a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Quando a capacidade
de adsor¢do aumenta em funcdo do aumento da temperatura, 0 processo & considerado
endotérmico. Tal fendmeno ocorre devido ao aumento da mobilidade das moléculas de
adsorvato e & ampliacdo do numero de sitios ativos, resultante da desobstrugdo dos poros do
adsorvente. Por outro lado, quando se observa uma diminuicdo da capacidade de adsorcao
com o0 aumento da temperatura, 0 processo é classificado como exotérmico, uma vez que,
nessas situacfes, 0 aumento da temperatura reduz as forcas de adsorcao entre as espécies da

solucéo e os sitios ativos na superficie do adsorvente (YAGUB et al., 2014).

Influéncia da Dosagem de Adsorvente
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A porcentagem de remocédo de adsorvato esta intimamente relacionada a dosagem do
adsorvente utilizado. Em termos gerais, observa-se que a porcentagem de remogdo aumenta
com o incremento na dosagem do adsorvente até um ponto 6timo, uma vez que a quantidade
de sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente cresce em funcdo do aumento da
dosagem. No entanto, ap06s alcancar esse ponto 6timo, a porcentagem de remocdo pode
permanecer constante ou até diminuir. Esse fenbmeno pode ser atribuido a agregacdo das
particulas de adsorvente, o que reduz a area superficial disponivel para a adsorcdo (AZIZ et
al., 2023; JOSHIBA et al., 2022).

Influéncia do Tempo de Contato

O tempo de contato € um dos principais parametros no processo de adsorcao, estando
diretamente relacionado a taxa de adsorcdo; assim, seu estudo e otimizacdo sdo essenciais
para a eficacia do procedimento. No estagio inicial da adsor¢do, observa-se um aumento
acentuado na quantidade adsorvida em um curto intervalo de tempo, indicando que a adsorc¢ao
ocorre predominantemente na superficie do adsorvente. Com o passar do tempo, a taxa de
adsorcdo diminui, resultando em uma reducdo da eficiéncia do processo até que se atinja o
equilibrio (YE et al., 2022; NNADOZIE e AJIBADE, 2021; LIU et al., 2022b).

Influéncia do Tamanho da Particula de Adsorvente

As propriedades de adsorcdo dos adsorventes sdo controladas principalmente pela
estrutura dos poros de adsorcédo e pelas suas caracteristicas quimicas da superficie (JIA et al.,
2023). Em relagdo a particula do adsorvente, quanto menor o tamanho da particula, maior é a
taxa de adsorcdo, pois a difusdo das moléculas de adsorvato € facilitada devido a uma menor

resisténcia a transferéncia de massa (ZHOU et al., 2022).

3.10.1. Cinética de Adsorc¢ao

A cinética de adsorc¢do é um dos fatores mais relevantes na avaliagéo da eficiéncia de
um adsorvente, pois representa a taxa de remocdo das moléculas de adsorvato em fungéo do
tempo. Esse processo € influenciado por caracteristicas fisicas e quimicas dos adsorventes e
dos adsorvatos, bem como pelas condi¢des operacionais, incluindo a temperatura de reacdo. A
analise dos dados cineticos permite determinar o tempo de equilibrio da reacdo e avaliar a
influéncia da concentracgdo inicial (OLIVEIRA et al., 2022; SANTOS et al., 2020).

A cinética de adsor¢do descreve o fendmeno de transferéncia de massa de um ou mais

componentes e pode ser dividida em trés etapas distintas (NASCIMENTO et al., 2014):
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(1) Transferéncia de massa externa, a qual se refere ao deslocamento de moléculas da
fase fluida para a superficie externa da particula do adsorvente, originando-se da
camada de fluido que se forma ao redor da particula. Esta etapa pode ser afetada
pela agitacdo do sistema e pela concentracdo do adsorvato.

(i) Difuséo no poro, geralmente considerada a etapa determinante do processo. Ocorre
quando as moléculas do fluido se difundem para o interior dos poros do
adsorvente.

(iii)  Difusdo na superficie, que se refere a adsorcdo das moléculas ao longo da

superficie dos poros do material adsorvente.

A partir dos dados obtidos nos ensaios de a cinética de adsorcao, € possivel determinar
0 mecanismo de reacdo e as etapas controladoras, bem como parametros importantes do
processo, por meio da aplicacdo de modelos matematicos. Os modelos mais utilizados s&o os
de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898) e pseudo-segunda ordem (HO, MCKAY, 1998).

Modelo de Pseudo-Primeira Ordem (PPQO)

O modelo de pseudo-primeira ordem (PPO), também conhecido como equagdo de
Lagergren (LAGERGREN, 1898), é considerado um dos primeiros modelos a descrever a
taxa de adsorcdo em sistemas solido-liquido. Esse modelo afirma que a taxa de adsorcdo é
controlada por apenas uma etapa determinante, sendo diretamente proporcional ao nimero de
sitios ativos livres do adsorvente. A equacdo de Lagergren encontra-se expressa na Equacao
12:

Q= qe(1— ) (12)

Sendo q: e ge as capacidades de adsorgdo no tempo t e no equilibrio (mg.g?); ki é a constante
dataxa de velocidade para o modelo de PPO (min™) e t é o tempo de reagdo (min).

De acordo com Sem Gupta e Bhattacharyya (2011), o valor da constante ki é
dependente da concentracdo inicial do adsorvato e, de maneira geral, tende a diminuir com o
aumento da concentragdo. Além disso, para que a reacao seja considerada de pseudo-primeira
ordem (PPO), ela deve representar toda a faixa de tempo de contato estudada; caso contréario,
0 mecanismo de adsor¢do deve ser considerado mais complexo do que o de pseudo-primeira

ordem.
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Modelo de Pseudo-Segunda Ordem (PSO)

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) afirma que a taxa de adsor¢do é
diretamente proporcional ao quadrado do ndmero de sitios ativos livres do adsorvato e propde
que o processo de adsor¢éo ocorre em duas etapas reversiveis, sendo a primeira uma etapa de
difusdo externa, que ocorre na superficie do adsorvente e a segunda corresponde a difuséo
entre os poros do material (HO, MCKAY, 1998). Esse modelo pode ser descrito a partir da
Equacdo 13:

_ ky-t-q3
q:

T (1+ kateqe) (13)

Sendo g e de as capacidades de adsor¢do no tempo t e no equilibrio (mg.g™); k2 é a constante
dataxa de velocidade para o modelo de PSO (g.mg™.min) e t é o tempo de reagdo (min).

De acordo com Sem Gupta e Bhattacharyya (2011), o valor da constante k. depende
das condi¢des operacionais utilizadas, como concentracao inicial do adsorvato, pH do meio,
temperatura e velocidade de agitagéao.

3.10.2. Isotermas de Adsorcao

O equilibrio da adsorcdo determina a capacidade do adsorvente de reter moléculas de
um determinado adsorvato em condicGes de temperatura constante. Para a caracterizacao
deste fendmeno, sdo elaboradas curvas conhecidas como isotermas de adsorcdo, que
correlacionam a concentracdo do adsorvato no equilibrio (Ce), representada no eixo das
abscissas, com a capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge), plotada no eixo das ordenadas. O
estudo das isotermas de adsorcdo € de suma importancia, pois possibilita a compreensao das
interagOes que ocorrem entre o adsorvente e o adsorvato (BANSAL e GOYAL, 2005).

As isotermas de adsorcdo apresentam diferentes formas a depender do sistema
analisado, conforme apresentado na Figura 20. As curvas mais comuns sdao denominadas

favoraveis, extremamente favoraveis, ndo favoraveis, linear e irreversivel.
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Figura 20 - Tipos de curva de isotermas de adsor¢éo.

R Favoravel
Extremamente
4 favoravel Linear
9.
] Desfavordvel

Fonte: Nascimento et al., 2014.

As isotermas cdncavas sao classificadas como favoraveis, uma vez que demonstram
uma elevada taxa de remocdo do adsorvato, mesmo em baixas concentracdes de solucdo. Por
outro lado, as isotermas convexas, que ocorrem com menor frequéncia, sdo consideradas
desfavoraveis, pois indicam uma baixa capacidade de adsor¢cdo, mesmo em altas
concentracdes de solucdo. Quando a quantidade de soluto adsorvida no adsorvente é
diretamente proporcional a concentracdo do soluto em solucdo no equilibrio, estabelece-se
uma isoterma linear. Por fim, a isoterma irreversivel indica que a capacidade de adsor¢do ndo
é afetada pela concentracdo de equilibrio do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Os dados experimentais podem ser analisados por meio de diversos modelos
matematicos empregados para descrever o comportamento do sistema. Entre esses modelos,

destacam-se os de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

Isoterma de Langmuir

O modelo de adsor¢do de Langmuir é um dos mais utilizados para representar o
processo de adsorcdo. Ele assume que a adsor¢do ocorre em monocamada com um namero de
sitios ativos definidos, em que estes sitios possuem energia semelhante e ndo ocorre interacdo
entre as moléculas adsorvidas. A etapa limitante da reacdo é a adsorcdo na superficie, que
representa o limite maximo de adsor¢édo para o processo (JEMUTAI-KIMOSORP et al., 2022;
ATUGODA et al., 2021). Esse modelo pode ser representado pela Equagéo 14 (LANGMUIR,
1918):
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Amax KL Ce (14)
1+ K;Ce

q:

Sendo gmax a capacidade maxima de adsor¢do em monocamada (mg.g™); Ce a concentragdo do
adsorvato no equilibrio (mg.L™?) e K. a constante da isoterma de Langmuir (L.mg™). Este
ultimo parametro é dependente da temperatura e esta relacionado com a energia de adsorcao.
Valores muito pequenos de K. indicam menor afinidade na ligagdo entre o adsorvato e
adsorvente, fato caracteristico do processo de fisissorcdo (NNADOZIE e AJIBADE, 2021,
PINHEIRO et al., 2013).

Isoterma de Freundlich

Este modelo ndo linear considera que a adsor¢do ocorre em uma superficie
heterogénea, envolvendo um mecanismo de adsor¢cdo multicamadas. Além disso, postula que
a capacidade de adsorcdo aumenta de forma exponencial com o aumento da concentracdo
inicial do adsorvato, caracterizando, assim, diversos tipos de sitios de adsor¢do que
apresentam energias de adsorcdo distintas (ATUGODA et al., 2021; NASCIMENTO et al.,
2014).

Ge = Kp-C" (15)

Sendo ¢ a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g™?); Ce a concentragéo do adsorvato no
equilibrio (mg.L™?); Ke a constante da isoterma de Freundlich (mg.g?) e 1/n é o fator de
heterogeneidade.

De acordo com Nnadozie e Ajibade (2021), o parametro n indica a favorabilidade da
reacao, sendo favoravel quando n apresenta valor maior que 1, pois o0 adsorvente apresenta
maior heterogeneidade dos sitios e maior afinidade com o adsorvato. Ja quando n é menor que

1, o processo é desfavoravel pois indica maior homogeneidade da superficie do adsvorvente.

Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo empirico proposto por Redlich e Peterson € descrito por uma equagéo que
incorpora trés parametros, apresentando uma dependéncia linear no numerador e uma fungéo
exponencial no denominador (Equacdo 16). Este modelo é utilizado para representar o
equilibrio de adsor¢do em uma ampla gama de concentracGes, sendo aplicavel a sistemas
homogéneos e heterogéneos. Além disso, combina caracteristicas das isotermas de Langmuir
e Freundlich em uma Unica equagéo, fornecendo um mecanismo hibrido que reflete uma
adsorcdo monocamada ndo ideal (MEILI et al., 2019; HIJAB et al., 2021).
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KRrp-Ce
1+ aRp-Cf

e = (16)

Sendo g a capacidade de adsorgdo no equilibrio (mg.g™); Ce a concentragdo do adsorvato no
equilibrio (mg.L™?); Kpr a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L.mg™?); are
é a constante da isoterma de Redlich-Peterson (L.mg™t)? e g é o expoente do modelo da
isoterma de Redlich-Peterson que deve estar no intervalo entre 0 e 1 (REDLICH e
PETERSON, 1959).

Quando S apresenta valores mais proximos a 1, o sistema apresenta 0 comportamento
aproximado ao descrito pelo modelo de Langmuir. Quando g tende a 0, o sistema se
assemelha ao modelo de Freundlich (NASCIMENTO et al., 2014).

Isoterma de Sips

A isoterma de Sips combina os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo também
conhecida como isoterma de Langmuir-Freundlich. Em concentragGes mais baixas de soluto,
este modelo segue o comportamento da isoterma de Freundlich, mas se aproxima da equacao
de Langmuir em altas concentracdes do adsorvato (HIJAB et al., 2021). A equacéo de Sips €
definida por (SIPS, 1948):

go = qms'Ks €™
€ 1+ Ks'C;nS

(17)

Sendo Sendo ge a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g?); Ce a concentragio do
adsorvato no equilibrio (mg.L™); qms a capacidade maxima de adsorgao teorica de Sips (mg.g"

1Y; Ks a constante de equilibrio de Sips (L.mg™)e ms é a constante exponencial de Sips.

3.10.3. Termodinamica de Adsorcao

A energia livre de Gibbs padrdo (AG®), a variagdo de entalpia padrio (AH®) e a
variagdo de entropia padrdo (AS°) que permitem a avaliacdo da influéncia da temperatura no
processo de adsorcdo de materiais. A partir do estudo termodinamico também é possivel
determinar o mecanismo que ocorre durante a adsor¢do em um sistema especifico (JOSHIBA
et al., 2022).

Para a obtencdo desses parametros termodindmicos, € necessario determinar a
constante de equilibrio termodinamico (Ke) a partir do modelo isotérmico de melhor ajuste
aos dados experimentais, sendo fundamental que o estudo seja realizado em pelo menos trés
pontos de temperatura distintos (NASCIMENTO et al.,, 2014). De acordo com as leis
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termodinamicas, a energia de Gibbs (AG®) pode ser calculada a partir da sua equacao

fundamental, apresentada na Equagao 18:
AG° = —R T -In(K,) (18)

Sendo R a constante real dos gases (8,314 J.mol1.KY), T a temperatura do sistema (K) e Ke a
constante de equilibrio termodinamico.

A variagdo da energia livre de Gibbs (AG®) indica a espontaneidade e a viabilidade de
um processo. Valores negativos de AG® indicam um processo espontaneo e favoravel,
enquanto valores positivos de AG® refletem um sistema nao espontdneo ¢ nao favoravel
(QUINTELA et al., 2020). De acordo com Liu e colaboradores (2022b) quanto mais negativo
for o valor de AG®, mais favoravel e espontaneo Se torna 0 processo.

A variagdo de entalpia padrdo (AH°®) determina a transferéncia de energia durante o
processo de adsor¢do. Valores positivos de AH® indicam que o sistema absorveu energia do
ambiente e é favorecido pelo aumento da temperatura, classificando-se, portanto, como
endotérmico. Em contrapartida, valores negativos de AH° caracterizam processos
exotérmicos, nos quais o sistema libera energia para o ambiente (AZIZ et al., 2023). De
acordo com Atugoda e colaboradores (2021), valores de AH° entre 0 e -20 kJ.mol™
correspondem ao processo de fisissor¢io, enquanto valores entre -80 e -400 kJ.mol™? indicam
que a adsor¢ao ocorreu por meio de quimissorcgao.

A variagdo de entropia (AS®) analisa o grau de liberdade na interface solido-liquido
durante o processo de adsorcdo. Valores positivos de AS° indicam um aumento na
aleatoriedade na interface solido-liquido do sistema, bem como alteragdes na estrutura do
adsorvente. Em contrapartida, valores negativos de AS° sugerem uma tendéncia de ordenacao
no sistema, resultando em uma diminuicdo do grau de liberdade na interface (DU et al.,
2023).

Os valores da variagdo de entalpia (AH®) e da variagdo de entropia (AS°) podem ser

calculados a partir da construcdo do grafico referente a equacdo de Van't Hoff, representada

na Equacdo 19, sendo AH® encontrado a partir do coeficiente angular (#) e AS° a partir do

.. . AS°
coeficiente linear ( - )

In(K,) = — T% (19)

Sendo R a constante real dos gases (8,314 J.mol1.K1), T a temperatura do sistema (K) e Ke a

constante de equilibrio termodinamico.
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4. METODOLOGIA
4.1.Reagentes
Para o processo de pir6lise, foram empregadas amostras de residuo lignocelulosico

(RLC) oriundas da producéo de etanol de segunda geracdo, fornecidas pela empresa GranBio,
situada em Sao Miguel dos Campos, Alagoas. O carbonato de potassio anidro em po P.A.
(NEON, 99%), foi utilizado tanto como catalisador quanto como agente ativador. Na etapa de
adsor¢ao, foram utilizados o hormonio B-estradiol (Sigma-Aldrich, 98%) e o corante azul de
metileno hidratado P.A. (NEON, 99%).

4.2.Biomassa
4.2.1. Pré-tratamento do RLC

Inicialmente, o RLC foi triturado a partir de um moinho de facas e em seguida foi
peneirado para apresentar granulometria entre 60 e 100 mesh, conforme o esquema

apresentado na Figura 21.

Figura 21 - Diagrama do pré-tratamento do RLC.

S5 8 < s b

Moinho de facas

RLC peneirado

HUANG et al, 2018
Peneira granulométrica 60 mesh e 100 mesh

Fonte: Autora, 2023.
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4.2.2. Caracterizacédo do RLC

Andlise Imediata

A andlise imediata do RLC foi realizada no trabalho de Sandes e colaboradores (2021)
e desenvolvida no Laboratério de Sistema de Separacdo e Otimizacdo de Processos
(LASSOP). O procedimento foi realizado de acordo com a metodologia descrita abaixo.

a) Teor de Umidade:

O teor de umidade do residuo lignocelulésico (RLC) foi determinado em
conformidade com a adaptacdo da norma NBR 14929 da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT, 2003). Inicialmente, foram pesadas 5 g da amostra utilizando uma balanca
analitica (Marca SHIMADZU; Modelo AY220). A amostra foi, em seguida, submetida a um
processo de secagem em uma estufa (Marca FANEM; Modelo ORION 515) a 105 °C por um
periodo de 24 horas. Ao final desse processo, a amostra foi pesada novamente em uma

balanca analitica, e o teor de umidade foi calculado conforme a Equacéo 20.

_ 100-(W;— Wf)

Umidade (%) = ——~ (20)

sendo:
e Wi, asoma da massa da capsula com a massa inicial da amostra;
e Wysasoma da massa da capsula com a massa final da amostra apos a secagem;
e W, amassa da capsula.

Apbs a etapa de pré-tratamento, a biomassa foi submetida a um processo de
caracterizacdo, que permitiu a identificacdo dos constituintes basicos presentes na amostra,
bem como a determinacdo da temperatura de degradacdo ideal para a execugdo do
procedimento pirolitico.

b) Teor de cinzas:

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a ABNT, 2017. Inicialmente, foi
pesado 1,0 g de amostra em um cadinho de porcelana, previamente aquecido em uma estufa
(Marca FANEM; Modelo ORION 515) por 24 horas e resfriado em um dessecador até atingir
a temperatura ambiente. O cadinho, juntamente com a amostra, foi entdo aquecido em uma
mufla (Marca EDG, Modelo 3P-S/3000) a 800 °C durante 3 horas. Em seguida, a temperatura
da mufla foi reduzida até 120°C, e o material foi transferido para um dessecador até retornar a
temperatura ambiente, sendo pesados em seguida em uma balanga analitica (Marca BEL,
Modelo MARK 500). O teor de cinzas da biomassa foi calculado utilizando a Equagéo 21:
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Te (%) = —Lmet . 100 (21)

inicial

sendo:
e T o teor de cinzas;
e Miniciat @ massa do cadinho e amostra antes do processo de aquecimento;
e Mrina @ massa do cadinho e amostra apos o0 processo de aquecimento.
c) Teor de volateis:

A andlise do teor de materiais volateis foi conduzida de acordo com a norma NBR
A16587 (ABNT, 2017). a 105 °C por 24 horas para a remocdo da umidade, sendo
posteriormente armazenada em um dessecador até a pesagem. O cadinho foi aquecido na
mufla (Marca EDG, Modelo 3P-S/3000) a uma temperatura de 200 °C por 30 minutos. Apos
esse periodo, o cadinho foi colocado no dessecador até atingir a temperatura ambiente. Em
sequida, o cadinho foi pesado separadamente, e 1,0 g da amostra de biocarvdo previamente
seco foi adicionado; o cadinho foi pesado novamente utilizando uma balanca analitica (Marca
BEL, Modelo MARK 500). Posteriormente, o cadinho foi levado a mufla, onde permaneceu
por 7 minutos a 950 °C. Apds esse intervalo, o cadinho foi transferido para o dessecador por 1
hora. Ao final desse periodo, a massa final da amostra foi determinada, possibilitando o
calculo da porcentagem de materiais volateis por meio da Equacao 22:

TMV (%) — Minicial~ Mfinal 100 (22)

Minicial

Sendo:
e Twmv O teor de volateis;
®  Minicial @ Massa inicial da biomassa;
e Mrina @ Massa final da biomassa apds o processo térmico.
d) Determinacéo do carbono fixo:
O teor de carbono fixo foi determinado apos a eliminacdo da umidade e dos materiais
volateis utilizando a Equagdo 23.

Tcr (%) =100 — T¢ — Tyy (23)

Sendo:
e Tcr o teor de carbono fixo;
e Tc o teor de cinzas;

e Tmv 0 teor de volateis.
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e) Poder calorifico:
A andlise foi realizada em um calorimetro (Marca IKA C200) onde foi pesado 0,5g do
RLC em um cadinho de inox e acoplado um fio de algodao para combustdo. Assim, a bomba
calorimétrica adiabatica pode medir o poder calorifico superior. O poder calorifico inferior foi
obtido subtraindo o poder calorifico superior pelo calor latente de vaporizacdo da &gua de
acordo com a temperatura em que as andlises forem realizadas, conforme apresentado na

Equacéo 24:
PCinferior = PCsuperior — Calor Latente de Vaporizagio da Agua (24)
Sendo:

e PCinferior 0 poder calorifico inferior;

e PCsuperior 0 poder calorifico superior.

Anélise Termogravimétrica (TGA)

Na analise termogravimétrica foi utilizado uma termobalanca (SHIMADZU, Modelo
DTG-60H), verificando o comportamento e a estabilidade térmica a partir do aumento da
temperatura. Foi pesado aproximadamente 5 mg da amostra, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10°C.mint, em atmosfera inerte de gas nitrogénio com vazio de 40mL.min™,
até uma temperatura final de 800 °C. A partir dos dados obtidos foi entdo determinada a

temperatura de pirdlise a ser utilizada.

4.3.Pirolise
4.3.1. Producéo dos biocarvoes
Para a pirdlise foi usado um forno tubular, modelo JUNG de 1KW (LT6 2010),
disponivel no Laboratério de Sistema de Separacdo e Otimizacao de Processos (LASSOP). As
condicgdes de operacédo utilizadas foram caracteristicas de uma pirolise lenta, na temperatura
final de 600°C, com taxa de aquecimento a 10 °C.min™. Apos atingida a temperatura de
pirélise, o tempo de residéncia de 90 minutos e a temperatura do banho foi de 5°C. Na Figura

22 encontra-se um desenho esquematico da unidade de pirolise.



Fonte: Autora, 2023.
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Figura 22 - Desenho esquematico da unidade de pirdlise.

i

O procedimento para obtencdo dos biocarvGes se encontra resumido na Figura 23 e

detalhado no texto subsequente.

Figura 23 - Esquema para obtencéo do biocarvéo, biocarvéo ativado e biocarvéo catalitico.

RLC 60 mesh

\_|

ISRl

Biocarvio:

Biocarvio catalitico:

RLC 60 mesh K>COs 60 mesh

+
agua destilada

Estufa a 60 °C

Biocarvio ativado:

K>2COs 60 mesh

Biocarvido .
00 mesh agua destilada
Estufa a 60 °C

t=2h
T=800°C
15 °C.min!

Fonte: Autora, 2024.

Biocarvao:

A obtencdo do biocarvdo foi realizada por meio da pirolise do residuo lignocelulésico

(RLC), seguindo os parametros descritos no texto inicial. O biocarvdo obtido foi peneirado
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para alcancar uma granulometria de 60 mesh, e, em seguida, prosseguiu para as etapas de
caracterizagdo e testes de adsorcao.

Biocarvao ativado:

O biocarvao ativado foi produzido a partir da ativagdo do biocarvao previamente
preparado. Para isso, o biocarvdo foi impregnado com carbonato de potassio (K2COs) na
proporcdo de 1:3 (STASI et al.,, 2021), e a mistura foi diluida com &agua destilada para
promover a homogeneizacdo. A mistura foi mantida em agitacdo por 24 horas e, em seguida,
transferida para uma estufa a 60 °C até que estivesse completamente seca. O biocarvao
impregnado foi entdo colocado em um reator tubular para o processo térmico de ativagdo, que
ocorreu a uma temperatura final de 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 15 °C.min",
tempo de residéncia de 120 minutos e temperatura do banho de 10 °C. Apos a retirada do
biocarvao ativado do reator, este foi submetido a um processo de lavagem com &gua destilada
por decantacdo, até que o pH da agua se tornasse neutro. Em seguida, o biocarvao ativado foi
colocado em uma estufa a 60 °C para secagem e, por fim, foi peneirado para alcancar uma

granulometria de 60 mesh, prosseguindo para as etapas de caracterizacdo e testes de adsor¢ao.

Biocarvao catalitico:

O biocarvao catalitico foi produzido por meio da pirélise catalitica do RLC. Para isso,
o carbonato de potéssio (K2COs) foi peneirado utilizando uma peneira com granulometria de
60 mesh e, em seguida, diluido em agua. A solucéo resultante foi misturada com o RLC na
proporcao de 1:3 (STASI et al., 2021) e submetida a secagem em uma estufa a 60 °C até que
a mistura estivesse completamente seca. Posteriormente, a biomassa impregnada foi inserida
em um reator tubular e a pirolise catalitica foi realizada nas mesmas condi¢cdes operacionais
da pirdlise convencional. Ap6s a remocdo do biocarvao catalitico do reator, este foi lavado
com &gua destilada por decantacdo até que o pH da &gua se tornasse neutro. Apds esse
processo, 0 material foi peneirado para atingir uma granulometria de 60 mesh, seguindo entéo

para as etapas de caracterizacao e testes de adsorcao.

Célculo do Rendimento:

Por fim, os produtos obtidos — biocarvao, bio-6leo e biogas — foram coletados e

pesados para o calculo do rendimento, conforme as equagGes abaixo:

Rbiocarvéo(%) = Mx 100 (25)

Minicial
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Rpio-steo(%) = S22 x 100 (26)
Rgases(%) =100 — Rbiocarvéo - Rbio—c’)leo (27)

Sendo:
® Miocarvio & Massa de biocarvéo obtida na pirolise;
e Mpio-oleo @ Massa de bio-6leo obtida na pirolise;
® Minicial @ Massa da amostra inserida no reator de pirdlise;
¢ Ruiocarvio 0 rendimento de biocarvao;
¢ Rypio-6leo 0 rendimento de bio-6leo e

® Rgases 0 rendimento dos gases ndo condensaveis.

4.4.Caracterizagéo dos Biocarvoes
4.4.1. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva é uma técnica
analitica que permite uma varredura abrangente dos raios-X emitidos pela amostra em
resposta a incidéncia de particulas carregadas. A analise foi realizada em um
espectrofotometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (Marca SHIMADZU,
Modelo EDX-7000/8000), que quantifica os elementos presentes na amostra, permitindo a

determinacdo da matéria inorganica.

4.4.2. pH no Ponto de Carga Zero (pHpcz)

A determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHezc) foi realizada utilizando o
método dos 11 pontos. Para isso, foram preparadas 11 solu¢des com pH variando de 2 a 11 e
em seguida adicionou-se 50 mL de cada solucéo preparada erlenmyers de 50 mL juntamente
com 50 mg do biocarvao utilizado. Os erlenmyers foram inseridos numa incubadora Shaker a
30 °C com agitacdo de 140 rpm por 24 horas. Em seguida, as solucdes foram filtradas e o pH

final foi lido a partir de um pHmetro.

4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV foram obtidas utilizando um microscopio eletrdnico TESCAN,
modelo LMU - Vega 3 e foi realizada no laboratorio de quimica do Instituto Federal de
Alagoas (IFAL). Por se tratar de uma amostra isolante que tende a cumular carga elétrica, foi

necessario realizar um pré-preparo das amostras a partir da metalizagcdo por 6 minutos com
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alvo de ouro com corrente de 10 mA em um metalizador Sanyu Electron Quick Coater SC-
701.

4.4.4. Adsorcéo/Dessorcao de N2 pelo Método BET

As andlises de adsor¢édo e dessorcdo de nitrogénio a 77 K (-196 °C) foram realizadas
em um equipamento NOVA 1200e (Surface Area & Pore Size Analyser, Quantschrome
Instruments — versdo 11.0). As amostras serdo pré-tratadas em uma célula de vidro (Tipo:
Sample Cell buld 9mm P/N 74064) a uma temperatura de 120 °C sob vacuo durante 4h. As
areas superficiais especificas foram determinadas pelo modelo de Brunnauer, Emmett e Teller
(BET) e o volume de poro e a média de diametro de poro pelo modelo de Barrett, Jpyner e
Halenda (BJH).

4.4.5. Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas utilizando uma pequena quantidade da amostra
misturada com brometo de potassio PA ACS (Dinamica). O equipamento utilizado foi um
FTIR IR PRESTIGE 21 (Shimadzu) com acessorio de reflectancia difusa na faixa espectral de

4000 a 400 cm™*, com a resolucdo de 4 cm™ e modo transmiténcia 60 scans.

4.5.Estudo de Adsorcao

O estudo de adsorcdo foi realizado utilizando como adsorventes o biocarvéo,
biocarvao ativado e bicoarvao catalitico para os adsorvatos corante azul de metileno (AM), e
hormonio B-estradiol (17B-S).

4.5.1. Cinética de Adsorcao

O estudo cinético foi realizado em triplicata a uma temperatura de 30 °C e sob
agitacdo constante de 140 rpm em um shaker (SL 222), com o objetivo de analisar o tempo de
remocao e 0s possiveis mecanismos envolvidos no processo de adsorcéo do corante AM (20,
30 e 40 mg.L ™), e do hormdnio 17B-S (10, 15 e 20 mg.L™?) (DU et al., 2023).

Para o estudo da cinética do AM foram utilizados 50 mg de cada adsorvente e 50 mL
da solucgéo do corante e as amostras foram retiradas nos tempos: 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90,
120, 180 e 240 minutos. Enquanto para o 17p-S a massa de adsorvente e o volume da solucéo
foram de 20 mg e 20 mL respectivamente, com tempos de retirada de amostras de: 1, 3, 5, 10,
15, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos. Apos a retirada das solugdes, estas foram inseridas em uma

centrifuga (Solab SL-700), onde permaneceram por 10 minutos em agitacdo constante de
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3000 rpm para separagédo entre a solucdo final e o adsorvente e em seguida foi realizada a
leitura no espectrofotdometro (Phox SP-V3210) no comprimento de onda de 665 nm (MEILI et
al., 2019) para AM e no espectrofotdbmetro (Shimadzu modelo UV-1800) no comprimento de
onda de 280 nm para o 17B-S (LIU et al., 2020) nm. Por fim, foi realizado o célculo da
concentracdo final das solucdes utilizando as Equacdes 28 e 29 para AM e 17B-S
respectivamente, obtidas a partir das curvas de calibragdo construidas que se encontram no
Apéndice A e B.

C = 14,173 - abs — 0,9282 (28)
C =10,6742 - abs + 0,1573 (29)
Sendo C a concentragdo em mg.L™ e abs a absorvancia lida a partir do espectrofotometro.

Por fim, foi avaliado o comportamento cinético dos sistemas de adsorcdo utilizados, a
partir do ajuste dos dados aos modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e ao
de pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999), utilizando as equacbes 09 e
10respectivamente.

4.5.2. lsoterma de Adsorgao

As isotermas de adsorcdo foram realizadas em triplicata nas temperaturas de 30, 40 e
50 °C e sob agitacdo constante de 140 rpm em um Shaker (SL 222) para a determinacdo do
mecanismo de adsor¢édo e a natureza de interacao entre o adsorvente e o0 adsorvato a partir da
relacdo entre a quantidade adsorvida (ge) e a concentracdo de equilibrio (Ce).

Para as isotermas do AM foram utilizados 50 mg de adsorvente e 50 mL da soluc¢éo de
corante (20, - 40 mg.L ™) e 20 mg de adsorvente e 20 mL das solugGes para o 17B-S (10 - 20
mg.L1). Os erlenmeyers permaneceram em agitagdo constante no Shaker pelo tempo de
equilibrio determinado a partir do estudo cinético. Em seguida, as amostras foram
centrifugadas por 10 minutos em uma centrifuga (Solab SL-700), onde permaneceram por 10
minutos em agitacdo constante de 3000 rpm e em seguida foi realizada a leitura da
absorbéancia das solugdes a partir do espectrofotdometro (Phox SP-V3210 e Shimadzu modelo
UV-1800) para a realizacéo do calculo da concentragéo final utilizando as Equaces 24 e 25.

Em seguida, foram utilizados os modelos de Langmuir (Equagdo 14), Freundlich
(Equacdo 15), Redlich-Petterson (Equagéo 16) e Sips (Equagdo 17) para ajuste aos dados

experimentais obtidos.
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4.5.3. Estudo Termodinamico

A termodinamica dos processos de adsor¢do foi estimada de acordo com as EquacGes
19 e 20 (QIN et al., 2022):

AG®" = —RTInK, (19)
_as
and = R RT (20)

Sendo: Ky a constante de equilibrio de adsor¢do; ge (mg.gl) e Ce (mg.L?) a
capacidade de adsorcdo de equilibrio e a concentracdo do adsorvato, respectivamente; R
(8,314, J-molt-K?) a constante do gas; T(K) a temperatura de adsor¢do; AG® (KJ/mol) é a
variagdo de energia livre; AH® (KJ/mol) e AS° (J/mol-K) séo obtidos a partir da inclinacéo e

interceptacdo do gréafico ponto-linha de InKd e 1/T.

4.5.4. Avaliacdo estatistica dos ajustes dos modelos

A andlise de erros € uma abordagem utilizada para avaliar matematicamente a
proximidade entre os dados experimentais e os valores calculados. Esse método permite uma
avaliacdo objetiva da precisdo e da confiabilidade de um modelo em representar os dados
observados. Por isso, a selecdo dos modelos cinético e isotérmico mais apropriados para 0s
dados experimentais foi feita considerando os seguintes critérios: maior valor do coeficiente
de correlacdo linear (R?) (Equacéo 30), menor valor do erro médio relativo (ARE) (Equacéo
31) e menor valor do indice de Akaike (AIC) (equacdo 32) (WANG et al, 2024).

n . — v 2
R2=1-— Yi=1Viexp~ Yimod) (30)

2?=1(Yi,exp - Y1,mod)2

100 Yiexp— Yimo
ARE = — n ;Tpd (31)
_ SSE 2ny (np+1)
AIC = nin ( ~ ) + 2n, + D) (32)
SSE = Z?=1(yi,exp - yi,mod)2 (33)

Sendo:
Yiexp O Valor experimental;

Yimod O Valor previsto pelo modelo;



Y1.mod @ Média dos valores previstos pelo modelo;
n 0 numero de pontos experimentais;

np 0 numero de pardmetros do modelo avaliado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1.Caracterizacdo do RLC

A analise imediata do residuo lignoceluldsico (RLC) foi previamente conduzida em
estudos anteriores realizados pelo LASSOP, conforme documentado na literatura por Sandes
et al. (2021), com os resultados sintetizados na Tabela 6.

O teor de umidade do RLC foi de 7,34%, demonstrando-se adequado ao processo de
pirolise. Conforme referéncias na literatura, a umidade da biomassa deve ser mantida abaixo
de 25% para otimizar a eficiéncia do processo. Teores elevados de umidade podem resultar
em uma taxa de aquecimento mais lenta, instabilidade na temperatura de pirélise devido ao
excesso de vapor liberado e reducdo no rendimento de produtos sélidos (CHEN et al., 2022b;
VIEIRA et al.; 2023).

O teor de cinzas corresponde aos minerais inorganicos incombustiveis remanescentes
apos a combustdo da biomassa (ONOKWAI et al., 2022). A amostra exibiu um teor de cinzas
de 3,95% (OKE et al., 2022). O teor de volateis e o teor de carbono fixo representam a
quantidade de vapor condensavel e ndo condensavel liberada quando a amostra € aquecida e 0
residuo combustivel sélido apds o aquecimento da biomassa respectivamente (ONOKWAII et
al., 2022). O RLC apresentou um alto percentual de volateis (79,45%) e um baixo teor de
carbono (16,60%), caracteristicas tipicas de materiais que apresentam alta taxa de combustao
devido a rapida queima do combustivel (SANDES et al., 2021).

O poder calorifico depende da composicdo da biomassa e determina a quantidade de
calor liberada pela combustdo completa de uma unidade de massa de combustivel
(ONOKWAI et al., 2022). O RLC apresentou valores de 21,84 e 19,39 MJ.kg™ para o poder
calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI) respectivamente. Estes valores

superam os encontrados na literatura para materiais derivados da lignina (YIN et al., 2023).

Tabela 6 - Anélise Imediata do RLC.

Teor de Teor de Teor de Teor de PCS PCI
umidade cinzas volateis carbono (MJ.kg?) (MJ.kg?)
7,34+ 0,36 3,95+ 0,35 79,45 +0,07 16,60+ 0,28 21,84 19,39

Fonte: SANDES et al., 2021.
*PCS — poder calorifico superior; PCI — poder calorifico inferior.

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada para a biomassa e para biomassa
impregnada com o carbonato de potéssio (K2COz) na proporcdo de 3:1. Com base nessas
analises, foram elaborados os graficos apresentados na Figura 24.



Figura 24 - Analise Termogravimétrica e derivada do RLC e RLC impregnado com K,COs.
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Fonte: Autora, 2024.

A analise termogravimétrica (TGA) apresenta a relacdo entre a perda de massa da
amostra e 0 aumento gradual da temperatura. Os resultados indicaram que a biomassa in
natura e a biomassa impregnada com o catalisador apresentaram perdas de massa de 63,4% e
45,1%, respectivamente. A menor perda de massa observada na amostra impregnada pode ser
atribuida a alta temperatura de decomposicdo do K.COs, que é superior a 900 °C.
Consequentemente, ao término da analise, o catalisador ndo havia se decomposto
completamente, permanecendo na amostra final (STACI et al., 2020). Resultados semelhantes
foram encontrados no trabalho de Yin e colaboradores (2020), em que a biomassa in natura
apresentou perda de massa de aproximadamente 60% enquanto na biomassa impregnada esse
valor foi de 40%.

A anélise da derivada da curva termogravimétrica (DTG) revelou a presenca de trés
fendmenos distintos responsaveis pela perda de massa observada. Na primeira faixa de
temperatura, entre 25 e 100°C, foi observada uma pequena perda de massa, atribuida ao
processo de desidratacdo. A segunda regido, compreendida entre 100 e 400 °C, identificou a
possivel degradacdo da hemicelulose e celulose. Por fim, na terceira regido, acima de 400 °C,
ocorreu uma leve perda de massa, conforme indicado pela curva DTG praticamente uniforme,
caracteristica da degradacdo da lignina (YANG et al., 2022), resultados estes consistentes

com os obtidos por Escalante e colaboradores (2022).

5.2.Pirdlise

Apos a realizagdo do processo de pirdlise convencional, ativacéo do biocarvéo e pirdlise

catalitica, todos em triplicata, foram obtidos trés subprodutos distintos: o biocarvao (produto
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solido), o bio-6leo (produto liquido) e o biogés (produto gasoso). Os rendimentos de cada

produto foram determinados por pesagem e estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Rendimento dos produtos da pir6lise, ativacdo do biocarvao e pirdlise catalitica.

Condicbes Biocarvdo (%) Bio-0leo (%)  Biogas (%)

Pirdlise 38,13+ 0,47 40,75+ 1,12 21,11+ 3,01
Ativacéo do
) 30,05 +0,92 - -
biocarvao
Pirélise

» 61,65 + 0,39 25+ 1,05 13,35 +2,17
catalitica

Fonte: Autora, 2024.

De acordo com Cao e colaboradores (2021) o rendimento do biocarvao aumenta pela
impregnacdo da biomassa com um catalisador, diminuindo consequentemente os rendimentos
do bio-6leo e do biogas. A utilizagdo do K.COs aumenta a estabilidade térmica da biomassa, o
que favorece o aumento do rendimento de biocarvao (Yin et al., 2020). Além disso, de acordo
com Cheng e colaboradores (2023), a adi¢do de potassio acelera a degradacdo dos grupos
oxigenados da lignina, promovendo a produgdo de biocarvdo por meio da polimerizagdo
catalitica alcalina.

O biocarvdo (B) produzido neste estudo a partir da pirélise do RLC in natura
apresentou um rendimento aproximado de 38,13%, enquanto o biocarvdo catalitico (BC)
alcancou um rendimento de 61,65%, estando assim de acordo com o que é esperado pela
literatura. O biocarvao ativado (BA) apresentou rendimento de 30,05%.

Os rendimentos dos biocarvdes obtidos estdo em conformidade com os valores obtidos
nos artigos cientificos. Pan et al. (2024) reportaram um rendimento de 40,04% para o
biocarvdo obtido através da pir6lise da lignina a 800 °C. Em outro estudo, Kim et al. (2020)
ativaram o biocarvdo com K>COsz a 800 °C por 1 hora, resultando em um rendimento de
19,60%. Yin et al. (2020) realizaram a pirdlise catalitica da lignina impregnada com K>COs a

800 °C, obtendo um rendimento de 57% para o0 biocarvao catalitico.

5.3.Caracterizacéo dos Biocarvoes
5.3.1. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

A analise de EDX foi realizada com o objetivo de identificar e quantificar os

elementos quimicos inorganicos presentes tanto no residuo lignoceluldsico (RLC) quanto nos
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biocarvbes produzidos. Estes dados sdo importantes para direcionar as aplicagcbes dos

materiais obtidos. Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 8.

Tabela 8 - Analise de EDX parao RLC, B, BA e BC.

Porcentagem (%)

Atomo
RLC B BA BC
K 7,52 7,20 39,07 35,39
Si 28,75 38,86 27,16 21,08
Ca 40,37 30,28 16,07 21,53
Fe 11,02 12,78 11,53 15,86
Ti 4,66 4,22 3,19 3,51
Cr 0,29 - 1,46 -
S 5,62 3,69 0,40 -
Zn 0,27 1,78 0,34 0,83
Ni - - 0,31 -
Mn 0,40 - 0,21 0,41
Cu 0,62 1,19 0,11 0,98
Zr 0,10 - 0,10 0,41
Sr - - 0,02 -
P 0,38 - 0,02 -
Rb - - 0,01 -
Total: 100 100 100 100

Fonte: Autora, 2024.

Os resultados obtidos evidenciam o elevado grau de heterogeneidade tanto no RLC

guanto nos biocarvdes. Os principais elementos quimicos identificados foram potéssio (K),

silicio (Si), célcio (Ca) e ferro (Fe). A composi¢cdo dos elementos quimicos no RLC e nos

biocarvdes esta em grande parte associada a geoquimica dos solos onde a biomassa original se

desenvolveu (YUAN et al., 2024). O RLC apresenta uma proporcao significativa de enxofre

(S), possivelmente devido & sua incorporagdo na nutricdo da biomassa através do ciclo solo-

planta (SIERRA et al., 2024). No entanto, esta propor¢do diminui nos biocarvoes,

especialmente em BA, podendo ser negligenciada em BC.

E observado também que BA apresenta uma maior diversidade de elementos em

comparacdo com o0 RLC e os demais biocarvdes, apresentando tracos de niquel (Ni), estréncio
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(Sr) e rubidio (Rb). o que pode ser devido a uma contaminacao pelo reator de ago utilizado no
processo de ativagdo ou mesmo uma contaminagdo durante o processo de anélise.

Da Tabela 8, também € observada uma reducdo na porcentagem de potassio (K) no
biocarvdo B em comparacdo com o RLC, ao passo que BA e BC demonstraram um aumento
nesse valor, evidenciando a incorporacdo desse elemento no biocarvdo devido a reacOes
cataliticas e de ativagdo com carbonato de potéssio (K2CO3), conforme discutido nos topicos
3.5. e 3.7. respectivamente.

Os resultados obtidos pelos biocarvdes indicam que estes podem ser empregados
como agentes corretivos de solo devido a sua composi¢do nutricional, contribuindo para
melhorar a fertilidade do solo e estimular o crescimento das plantas (CHEW et al., 2020; CHI
et al., 2024).

5.3.2. pH no Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) é definido como o pH em que a superficie de um
solido apresenta carga neutra. Essa caracterizacdo apresenta extrema importancia para a
utilizacdo de materiais adsorventes, pois a partir desta, é possivel prever o tipo de interacdo
entre o sélido adsorvente e a solucdo. Esse parametro dos materiais indica que suas
superficies ficam carregadas positivamente quando estes estdo em contato com solucbes que
apresentem pH menor que seus pontos de carga zero, e carregados negativamente quando 0s
valores do pH das solucbes estiverem acima daqueles respectivos valores
(WIJEYAWARDANA et al., 2022). A partir dele é possivel entender o comportamento da
atracdo eletrostatica entre os materiais produzidos e as potencialidades de uso deles, o que
influencia diretamente na reacdo de adsorcdo, pois os ions de hidrogénio afetam a carga
superficial do adsorvente (WU et al., 2022a). Outro fator que esta relacionado a este
parametro na adsorcdo é o pKa dos adsorvatos. Deste modo, quando pH > pKa, o adsorvato é
catiénico, e quando pH < pKa, o adsorvato é anidnico. Se pH > pHecz, a superficie do
adsorvente € desprotonada por um grande numero de ions OH" ficando com carga superficial
negativa. Portanto, se o adsorvente & anionico e 0s cations presentes no adsorvato atuam na
regido negativa do adsorvente, isso se d& por meio de atracdo eletrostatica (IQBAL et al.,
2022).

Na Figura 25 encontram-se os graficos referentes a variacdo do pH das solugdes em
relacdo ao pH inicial. A partir da intersecgédo da reta com o eixo das abcissas é possivel entéo
obter o valor do pHpcz dos biocarvdes, que foram 8,57 (bésico); 6,20 (levemente &cido) e

7,49 (levemente basico) para o B, BA e BC respectivamente, 0 que Sse encontra em
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concordancia com os valores encontrados na literatura (TANG et al., 2019;
WIJEYAWARDANA et al., 2022; NTAFLOU e VAKROS, 2020). Esse ponto corresponde a
faixa em que o pH final ndo se altera com a variacdo do pH inicial, por isso, 0 biocarvéo se
comporta como um tampdo. O ponto de maior adsorcdo € representado a partir da maior
variacdo de pH em relacdo ao pH inicial, que ocorre em aproximadamente pH 3 para o
biocarvao in natura e 3,3 para o catalitico. Por isso, o corante AM ir4 se comportar como
uma espécie cationica (pKa = 5,60), por isso ird ocorrer a protonacdo de parte de seus
grupamentos (SOUZA et al., 2022) enquanto o hormonio 17B-S sera uma espécie anibnica
(pKa = 10,34) e ira sofrer uma desprotonacao (GAO et al., 2023).

Figura 25 - Variacdo do pH para B, BA e BC.
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Fonte: Autora, 2024.

5.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A analise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi realizada com o objetivo
de observar a morfologia da superficie dos biocarvGes produzidos e também avaliar a
influéncia da adicdo do agente catalisador (K2COz) no processo de pirdlise. A Figura 26
apresenta as analises de MEV para B, BA e BC respectivamente.
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Figura 26 - Microscopia eletronica de varredura referente a B, BA e BC para 5, 10 e 20 um respectivamente.

Fonte: Autora, 2024.

A morfologia da superficie de B € caracterizada por uma superficie
predominantemente lisa e robusta com pouca rugosidade, que é tipica de material
lignocelulésico (GUILHEN, 2018), apresentando também um tipo de material com superficie
continua e plana com a presenca de poucas redes de poros de didmetros variados. 1sso indica
que a estrutura de poros de B ndo é bem desenvolvida (ZHANG et al., 2022; SHIRAMI,
SONG e BHATNAGAR, 2020). J& BA e BC apresentam uma superficie heterogénea e
rugosa, apresentado poros com diferentes diametros por toda a estrutura. A superficie desses
biocarvdes é heterogénea e rugosa sem uniformidade na dire¢do dos poros (ROY et al., 2022).
Ao comparar os MEV’s encontrados nas figuras acima, é observado que a adicdo do KoCOs
favoreceu o surgimento de poros no biocarvdo (YANG et al., 2022).
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5.3.4. lsoterma de Adsorcdo/Dessorcao de N2 pelo Método BET

Os dados referentes a area superficial especifica, area superficial externa, volume e
didametro dos poros para as amostras B, BA e BC, sdo apresentados na Tabela 9. Todos os
biocarvdes obtidos apresentaram didmetro de poro (Dp) em torno de 4 nm, caracterizando-as
como mesoporos, conforme definido pela classificacdo da IUPAC (OLIVEIRA et al., 2022).
Foi observado um aumento significativo na area superficial especifica (Sger), area superficial
externa (Sext) € volume de poros (Vp) em mais de 100% para BA e BC em relagdo a B,
evidenciando a eficacia do Ko.CO3 como agente catalitico na producdo de biocarvdo para o
aumento no numero de poros e de sitios ativos (SINGH et al., 2023; YANG et al., 2022;
ZHANG et al., 2022).

Tabela 9 - Propriedades superficiais de B, BA e BC.

Biocarvao SeeT (M?/g) Sext (M?/g) Dp (nm) Vp (cc/g?)
B 261 17 4 0,033
BA 736 35 4 0,088
BC 600 40 4 0,062

Fonte: Autora, 2023.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N estdo representadas na Figura 27. De
acordo com a classificacdo da IUPAC, correspondem ao tipo IV de isoterma, caracteristico de
materiais mesoporosos, apresentando histerese do tipo H3, o que evidencia uma estrutura
pouco definida nos materiais (HERNANDES et al., 2022).

Figura 27 - Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, para B, BA e BC.
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5.3.5. Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada para identificar os modos vibracionais e determinar os grupos funcionais presentes

nas amostras. A partir dos resultados obtidos foi construido grafico apresentado na Figura 28.

Figura 28 - FTIR de B, BA e BC.
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Fonte: Autora, 2024.

Ao analisar a regido do espectro, observa-se que o biocarvdo B apresenta maltiplos
grupos funcionais, fornecendo entdo sitios de reacdo ou interacdo na superficie do material, o
que favorece o processo de adsorcdo (XU et al., 2022a). Nota-se uma reducdo nas bandas de
absorcdo para BC e BA em comparacdo a B, indicando o processo de volatilizacdo de
compostos organicos e a quebra de ligacGes durante os processos catalitico e de ativacéo (LI1U
et al., 2024).

A forte absorcéo na regido de 3300 — 3600 cm™ ¢ atribuida & vibragdo de alongamento
e flexdo dos grupos hidroxilicos (O—H) resultante da perda de 4gua e da degradacéo de grupos
alcodlicos e fendlicos (SANDES et al., 2021.) De acordo com Zhou e colaboradores (2022) a
faixa entre 3150 e 3250 cm™ corresponde a presenca de grupos amina (N-H). A banda entre
2750 e 3000 cm™ corresponde ao estiramento das ligacdes C—H de hidrocarbonetos alifaticos
(LIU et al., 2023a). Observando a Figura 28, verifica-se que BC e BA ndo apresentam picos
nesta regiao.

A banda situada entre 1900 e 2300 cm™ é caracteristica do estiramento de aminas e
amidas (C—N) (SANDES et al., 2021). Proximo a essa regido, na faixa de 1500 a 1800 cm™

estdo presentes grupos funcionais carbonila e carboxila (C=0 e —COOH) além do estiramento
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da ligacdo C=C (CHEN et al., 2022a; NTAFLOU e VAKROS, 2020). A banda entre 950 e
1450 cm™ representa os grupos —CO- alifatico e —OH fendlico (LIU et al., 2023b;
WIJEYAWARDANA et al., 2022). Por ultimo, a regido entre 550 e 750 cm™ é caracteristica
da vibracdo de oxidos de metais (M—QO) (LIU et al., 2022b). Na Tabela 10, encontra-se o

resumo das bandas encontradas para os biocarvoes.

Tabela 10 - Resumo das bandas encontradas em B, BA e BC.

Comprimento de onda

Ligacao Referéncia
(cm't)

3300 - 3600 OH- Sandes et al., 2019
3150-3250 N-H Zhou et al., 2022
2750-3000 -CH- Liu et al., 2023
1900-2300 C—N Sandes et al., 2021

Chen et al., 2022a;
C=0
1500-1800 Ntaflou e Vakros,
Cc=C
2020
LIU et al., 2023;
-OH fendlico §
950-1450 c.o Wijeyawardana et al.,
2022
550-750 M-0 Liu et al., 2022

Fonte: Autora, 2023.

5.4.Cinética de Adsorcao

O estudo da cinética de adsorcéo € utilizado para entender 0 mecanismo das reagdes e
também a taxa da adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014). O efeito do tempo de equilibrio foi
estudado para os adsorventes B, BA e BC utilizando o corante AM e o hormonio 178-S como
adsorvatos na faixa de 0 até 240 minutos. Os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e
pseudo-segunda ordem (PSO) foram ajustados aos dados experimentais e foram construidos
os graficos apresentados na Figura 29, que apresentam curvas cinéticas classicas para todas os

adsorvatos e concentragdes utilizados.
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Figura 29 - Cinética de adsor¢do do corante AM e do horménio 17p-S para B, BA e BC utilizando os modelos
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De acordo com estudos, 0 processo de adsor¢do ocorre em trés etapas. A fase inicial

do processo adsortivo corresponde a uma alta capacidade de adsorcdo do adsorvato, pois

existe uma maior disponibilidade de sitios ativos na superficie dos biocarvées (ZHOU et al.,

2023). Observa-se que na remogéo do corante AM com os adsorventes B e BC, a fase inicial

ocorreu nos primeiros 50 minutos para os dois biocarvdes nas concentracdes de 20 mg.L ™t e

30 mg.Lt. Ao aumentar a concentracio para 40 mg.L?, o tempo diminuiu para 10 e 20

minutos para B e BC respectivamente, demonstrando assim uma maior saturacdo dos sitios
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ativos em concentragdes mais altas (ZHOU et al., 2023). Porém, ao utilizar o BA, houve uma
grande reducdo do tempo dessa etapa, sendo de 5 minutos para todas as concentracgoes.
Enquanto que para os experimentos com o hormoénio 17B-S, o tempo da fase inicial foi de 5
minutos para todos os biocarvbes em todas as temperaturas, demostrando assim uma maior
ocupacdo dos sitios ativos nos biocarvdes devido a uma baixa resisténcia a difusdo interna
para adsorcdo (DUAN et al., 2019).

A segunda fase do processo de adsorcao corresponde a um processo mais lento devido
a uma grande ocupacao dos sitios ativos e a cobertura da superficie dos biocarvdes (DU et al.,
2023). Com a maioria dos sitios bloqueados, a quantidade de moléculas dessorvidas estd em
equilibrio com a quantidade de moléculas adsorvidas na superficie do material, levando a
condicdo de equilibrio caracteristica da terceira etapa da adsorcdo, que é o estdgio de
equilibrio. Esta fase foi atingida em 30 minutos para todos os biocarvdes na adsor¢ao do 17f3-
S, enquanto para o corante AM esses tempos foram de 180, 60 e 90 minutos para B, BA e BC
respectivamente.

Na Tabela 11 encontram-se resumidos os valores da quantidade adsorvida (qt) e da
porcentagem de remocédo (%) dos ensaios de adsorcdo. Observa-se maiores percentuais de
remog¢ao do corante AM em relagdo ao hormonio 17p-S, este fato pode ser devido a uma
dificuldade na adsorcdo deste hormonio pela repulsdo eletrostatica entre a carga negativa na
superficie dos biocarvdes e o anion 17B-S (TONG et al., 2020). O BA apresentou um
aumento em remocao (%) de mais de 30% em relacdo a B, demostrando a eficacia do
processo de ativacdo, o que foi comprovado pelo aumento de area superficial do primeiro em
relacdo ao segundo. Para o corante AM, BC apresentou maiores percentuais de remocéo em
todas as temperaturas. No estudo de Wu et al. (2022b), foi observado uma maior capacidade

de adsorcdo do biocarvédo para 0 AM quando o pHpc; do biocarvéo era 7.

Tabela 11 - Quantidade adsorvida (qt) e porcentagem de remocao (R%) para os biocarvdes B, BA e BC na
adsorcao do corante AM e do hormdnio 173-S.
Corante AM Horménio 178-S
20 mg.L? 30 mg.L? 40 mg.L? 10 mg.L? 15 mg.L? 20 mg.L?

Ge(exp) R Qe R Qe R Cfe R Qe R O R
(%) (exp) (%) (exp) (%) (exp) (%) (exp) (%) (exp) (%)
B 11,1 632 146 531 113 275 63 398 106 473 143 716
BA 198 991 283 917 299 858 85 767 122 745 152 739
BC 192 993 287 959 351 957 72 463 81 376 134 653

Fonte: Autora, 2024.
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A partir do ajuste dos modelos de PPO e PSO aos dados foi construida a Tabela 12,
que apresenta os valores experimentais e 0s parametros obtidos a partir dos modelos e
também os valores de coeficiente de correlacio linear (R?) e de erro relativo médio (ARE).
Ao comparar os valores de ge obtidos nos modelos com os de ge(exp) encontrados na Tabela
9, observa-se uma maior adequacdo dos dados do modelo PSO aos valores obtidos
experimentalmente para todos os biocarvdes e adsorvatos utilizados.

O modelo PSO também apresentou maiores valores de R? e menores valores de ARE
que o modelo PPO, por isso, 0 processo de adsor¢do seguiu 0 modelo cinético de PSO em
todos os casos estudados. Este modelo considera que a taxa de adsorcdo é diretamente
proporcional ao quadrado do numero de sitios ativos livres do adsorvato e propbe que o
processo de adsorcdo ocorre em duas etapas reversiveis, sendo a primeira uma etapa de
difusdo externa que ocorre na superficie do adsorvente e a segunda corresponde a difusdo
entre os poros do material (HO, MCKAY, 1999).
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Tabela 12 - Parametros cinéticos dos modelos PPO e PSO para os biocarvbes B, BA e BC na adsorcéo do

corante AM e do hormonio 17p-S.

Corante AM
Pseudo-Primeira Ordem (PPO) Pseudo-Segunda Ordem (PSO)
Co ge ARE Co ge k
. R* (%) . R*(%)  ARE (%)
(mg.L?) (mg.g?) (min) (%) (mg.L?) (mg.g™) (min)

20 10,49 0,05 0,87 22,40 20 11,34 0,007 0,93 16,51
B 30 13,03 0,05 0,92 22,08 30 14,73 0,003 0,96 18,56

40 9,97 0,81 0,84 11,66 40 10,63 0,10 0,92 8,29

20 18,66 1,96 0,97 3,73 20 19,13 0,21 0,99 2,62
B

30 26,13 0,97 0,95 5,93 30 27,38 0,06 0,99 2,95

40 32,35 0,65 0,93 7,51 40 34,14 0,03 0,98 3,89

20 17,83 0,06 0,98 15,34 20 19,68 0,004 0,99 10,02
B
c 30 25,73 0,06 0,97 21,16 30 28,51 0,003 0,99 18,15

40 29,6 0,07 0,93 20,19 40 31,54 0,003 0,96 15,10

Hormonio 178-S
Pseudo-Primeira Ordem (PPO) Pseudo-Segunda Ordem (PSO)
Co ge ARE Co ge
_ R (%) ) R*(%)  ARE (%)
(mg.LY) (mg.g?) (min) (%) (mg.L?) (mg.g™) (min)

10 4,80 2,59 95,22 4,50 10 4,89 1,51 95,90 452
B 15 8,06 2,58 99,32 1,78 15 8,11 1,62 99,22 2,25

20 13,38 24,07 98,66 2,50 20 13,59 0,93 99,58 1,72

10 7,92 1,22 98,85 2,58 10 8,20 0,29 99,39 1,94
B
A 15 11,11 2,65 97,05 4,03 15 11,30 0,67 97,75 3,83

20 13,72 2,44 97,65 3,36 20 13,98 0,47 98,44 2,81

10 4,28 1,69 90,16 10,87 10 443 0,68 92,17 6,96
B
c 15 7,42 2,53 97,57 3,48 15 747 1,64 97,47 381

20 12,97 28,93 99,52 1,55 20 13,01 4,28 99,55 1,62

Fonte: Autora, 2024.

5.5.1soterma de Adsorcao

O estudo das isotermas de adsor¢do teve como objetivo determinar 0 mecanismo de

interacdo e as caracteristicas do processo de adsorcao entre as moléculas do corante AM e do

horménio 17B-S com os biocarvBes utilizados. Na Figura 30 encontram-se os graficos

referentes as isotermas para AM e 17B3-S respectivamente nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C

utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.
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Figura 30 - Isotermas de adsor¢do do corante AM e do hormdnio 173-S em 30, 40 e 50 °C para B, BA e BC
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de reacdo, 0 que é caracteristico de processos endotérmicos (WU et al., 2022b). Para os

estudos utilizando o corante AM, a condi¢do 6tima de operacdo para BA foi na temperatura

de 40 °C, pois este apresenta menores valores de Ce e maiores valores de ge. O aumento de

temperatura influenciou mais fortemente a reacdo de adsorcdo para o biocarvdo BC, pois

observa-se uma diminuigéo drastica nos valores de C. e um aumento consideravel nos valores

de ge obtidos, enquanto que para os biocarvoes B e BA essas diferencas foram mais suaves,
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principalmente para B, que apresentou valores de Ce e ge aproximados, fato que ocorreu
também na adsor¢do do hormoénio 178-S, demonstrando assim uma menor capacidade de
adsorcéo do biocarvao B em relacéo aos outros dois estudados (PATHY et al., 2023).

O modelo de Sips foi 0 que melhor se adequou aos dados das reacdes de adsorcao para
o horménio 17B-S com todos os biocarvdes. Esse modelo combina os modelos de Langmuir e
Freundlich, por isso é também conhecida como isoterma de Langmuir-Freundlich. Em
concentracdes de soluto mais baixas, esse modelo segue a isoterma de Freundlich mas se
aproxima da equacédo de Langmuir em altas concentracdes do adsorvato (HIJAB et al., 2021).

O modelo de Freundlich foi mais adequado para B e BA na adsorcéo do corante AM.
Esse modelo ndo linear considera que a adsorcdo ocorre em uma superficie heterogénea a
partir de um mecanismo de adsorcdo multicamadas, e que a capacidade de adsorcdo aumenta
de forma exponencial com o aumento da concentracdo inicial do corante, caracterizando
assim varios tipos de sitios de adsorcdo no biocarvdo que apresentam diferentes energias de
adsorcdo (RAMIREZ, CHICA, CLEMENTE, 2024). O parametro n do modelo de Freundlich
indica a favorabilidade da reacdo, sendo favoravel quando n apresenta valor maior que 1, pois
0 biocarvao apresenta maior heterogeneidade dos sitios e maior afinidade com o corante. Ja
quando n é menor que 1, o processo é desfavoravel pois indica maior homogeneidade da
superficie do biocarvdo (NNADOZIE E AJIBADE, 2021). Este parametro apresentou valores
menor que 1 para todas as temperaturas utilizando B (0,43, 0,45 e 0,45 para 30, 40 e 50 °C),
ja o biocarvdo BA apresentou valores maior que 1 para 30 e 40 °C (1,05 e 1,57
respectivamente) e menor que 1 para 50 °C (0,80), comprovando assim a temperatura 6tima
de 40 °C para a ador¢édo do corante AM utilizando BA.

Por fim, 0 modelo de Langmuir foi 0 modelo que melhor se ajustou a adsor¢do de AM
pelo biocarvdo BC. Ele assume que a adsorcdo ocorre em monocamada com um ndmero de
sitios ativos definidos, em que estes sitios possuem energia semelhante e ndo ocorre interacao
entre as moléculas adsorvidas. A etapa limitante da reacdo é a reacdo de adsorcdo na
superficie, que representa o limite maximo de adsorcdo para o processo (JEMUTAI-
KIMOSOP et al., 2022). Os valores altos do parametro k_ apresentados indicam maior
afinidade na ligacéo entre o corante e BC, fato caracteristico da quimissor¢cdo (NNADOZIE E
AJIBADE, 2021).

Os resultados obtidos sdo comprovados a partir das tabelas contendo os parametros
dos modelos utilizados e estdo apresentados no Apéndice C. Na Tabela 13, estdo dispostos 0s

parametros para 0s modelos mais adequados em cada caso.



92

Tabela 13 - Parametros obtidos a partir das isotermas de adsorcdo para os modelos mais adequados aos dados

experimentais utilizando o corante AM e o hormoénio 178-S com B, BA e BC.

Corante AM
MODELOS _ PARAMENTRO 30°C 40°C 50 °C
n 0,43 0,45 0,45
| 1;?53‘?)1',‘“] 0,006 0,009 0,009
B Freundlich R? 0,89 0.93 0.93
ARE 5,451 3,363 3,699
AIC 18,94 14,22 13,34
n 1,05 157 0,80
:Elf(g?)'l';‘] 146,92 97,86 226,11
BA Freundlich R2 99,67 95,84 98,37
ARE 241 7,57 4,44
AIC 3,69 15,47 12,63
G (Mg-gD) 36,19 55,14 71,30
ke (L.mg) 8,30 6,80 42,33
BC Langmuir R? 0,99 0,98 0,96
ARE 0,003 0,019 0,625
AIC 2,77 13,627 28,15
Hormoénio 17-S
MODELOS _ PARAMENTRO 30°C 40°C 50 °C
gmax (Mg.g™Y) 6,88 8,62 5,14
Ks (L.mg) 0,02 1,21.10° 0,04
5 Sios ms 1,82 2,98 1,78
RZ (%) 97,30 98,00 98,11
ARE 0,01 0,09 0,01
AIC 21,06 14,52 31,45
gmax (Mg.g™) 2,87 8,81 9,94
Ks (L.mg") 6,85.10° 0,01 0,01
. ms 223 1,46 213
BA Sips R? (%) 94,70 99,41 93,29
ARE 5,25 0,52 10,13
AIC 8,41 14,10 8,81
G (Mg 8,88 6,32 7,06
Ks (L.mg") 0,01 7,70.10 4,48.10
. ms 1,95 3,14 3,76
BC Sips RZ (%) 93,13 98,88 92,88
ARE 0,06 0,31 1,51
AIC 13,23 17,63 3,53

Fonte: Autora, 2024.

5.6.Parametros Termodinamicos

Os parametros termodinamicos foram estimados a partir dos valores de Ke obtidos

pelo modelo isotérmico de melhor ajuste conforme discutido na secdo anterior. Os valores

referentes as variaces da energia de Gibbs padrdo (AG®), da entalpia padrdo (AH®) e da
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entropia padrdo (AS°) foram calculados a partir da equagdo de Van't Hoff e se encontram
resumidos na Tabela 14.

Tabela 14 - Pardmetros termodindmicos na adsor¢do do corante AM e horménio 17f-S para B, BA e BC.

Corante AM
AG® (kJ.mol?)
303 K 313 K 323 K

AHP® (kJ.mol?) AS°® (kJ.mol?)

B -11,67 -13,19 -13,62 17,59 0,10
BA -37,22 -37,39 -40,83 18,09 0,18
BC -39,02 -40,89 -47,79 94,72 0,44

Hormonio 17p-S
AG?® (kJ.mol?)
303K 313K 323K

AH® (kJ.moll)  AS® (kJ.mol?)

B -12,18 -20,47 -21,60 129,27 0,47
BA -14,35 -18,72 -19,65 65,36 0,27
BC -18,14 -11,19 -10,39 -134,66 -0,39

Fonte: Autora, 2024.

O processo de adsorcdo para os trés biocarvles testados pode ser considerado
espontaneo ¢ viavel devido aos valores negativos obtidos de AG® em todas as condic¢Bes
estudadas, demonstrando uma alta afinidade entre entre os adsorventes e adsorvatos
utilizados, o que implica em altas capacidades de adsor¢do (AZIZ et al., 2023). Com excec¢éo
de BC-17pB-S, os valores de AG® mais negativos ocorreram na temperatura de 323 K, que foi a
temperatura mais alta estudada, indicando que o processo de adsorcéo foi mais favoravel com
0 aumento de temperatura, sendo entdo um processo endotérmico (NNADOZIE E AJIBADE,
2021).

A variacdo de entalpia padrdo determina a transferéncia de energia no processo de
adsorgdo. AH® possui valor negativo para BC-17B-S, o0 que é caracteristico de processos
exotérmicos, enquanto os demais ensaios apresentam valores positivos de AH®, indicando um
processo de adsorcdo endotérmico, fatos que estdo de acordo com os dados encontrados na
analise de AG®° (SU et al., 2024). No estudo de BC-AM, B-17p-S e B-173-S, os valores de
entalpia padrdo foram superiores em modulo a 80 kJ.mol, indicando forte forca de atragéo
entre adsorvato e adsorvente, o que é caracteristica da adsor¢do quimica (LIU et al., 2022). Ja
para B-AM, BA-AM, AH° apresentou valores inferiores a 20 kJ.mol™, indicando que a troca
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ibnica ocorrida durante a adsor¢do foi de natureza fisica com forgas de atragdo fracas, como
interacdes de Van der Waals (MEILI et al., 2019).

A variacdo de entropia fornece uma medida das forcas de ligacdo ou repulsdo em um
dado sistema e também esta associada aos arranjos espaciais na interface adsorvato-
adsorvente (VITHANAGE et al., 2017). O valor baixo e negativo de AS° de BC-178-S aponta
para a diminuicao de aleatoriedade na interface liquido-sélido durante o processo de adsorcéo
(YE et al., 2022). Os demais ensaios apresentaram valores positivos e baixos de entropia,
indicando um aumento no grau de liberdade do sistema e que houve mudancas estruturais nos
biocarvdes durante o processo de adsorc¢ao, o que aumentou a entropia do sistema (XIANG et
al., 2022).
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6. CONCLUSOES

O residuo lignoceluldsico demonstrou um teor de umidade adequado para sua aplicacédo
no processo de pirdlise. Adicionalmente, o material apresentou caracteristicas indicativas de
materiais com alta taxa de combustéo. A biomassa impregnada com K,CO3 apresentou menor
perda de massa com o aumento gradual da temperatura do que a biomassa in natura, o que
pode ser atribuido a temperatura elevada de decomposicdo do K,CO3. Com base nessa analise
de TGA-DTG, foi possivel determinar a temperatura adequada para o processo de pirolise.

A pirdlise catalitica apresentou um rendimento superior em produto sélido que a pirdlise
convencional. As técnicas de caracterizagdo mostraram que tanto a pirélise catalitica quanto a
ativacdo do biocarvao resultaram na desobstrucdo dos poros no biocarvéo, resultando em um
adsorvente com maior area superficial e volume de poros.

A partir do estudo cinético observou-se que B, BA e BC foram eficazes para a
remocao do azul de metileno e do 17B-estradiol. O modelo PSO foi o mais adequado aos
dados experimentais em todos 0s casos e foi observada uma menor capacidade de adsorcao de
B em relacdo a BA e BC. Para o corante AM, os percentuais de remogdo foram aproximados
para BA e BC, demostrando assim que o segundo pode ser utilizado para este processo ao
invés do primeiro.

Dentre 0s modelos isotérmicos estudados, o modelo de Sips foi o que melhor se
ajustou aos dados de adsor¢ao para o 17p-S com todos os tipos de biocarvao. No entanto, para
0 estudo com o AM, o modelo de Freundlich foi mais adequado para B e BA, enquanto para
BC, o modelo de melhor ajuste foi o de Langmuir. O processo de adsorcdo foi viavel e
espontaneo com reagOes favorecidas com o aumento da temperatura com exce¢do do estudo
com o horménio adsorvido por BC.

Assim, os trés biocarvdes investigados foram considerados aptos para o processo de
remocao de contaminantes emergentes. No entanto, observou-se que BA e BC demonstraram
uma maior capacidade de adsor¢cdo em comparacdo com B, atribuida ao aumento no nimero
de sitios ativos disponiveis. Dependendo da afinidade especifica entre o contaminante e 0
biocarvdo, BC pode ser considerado como uma alternativa viavel, produzindo resultados
comparaveis aos obtidos com BA. Este aspecto é particularmente vantajoso, pois a producao

de BC € um processo mais simples e econdmico em comparagdo com a producao de BA.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizar a pirolise por indugdo magnética.

Conduzir testes de adsorcdo em leito fixo para analise de adsorcao continua.

Realizar estudos de adsorcdo em efluentes reais.

Estudar a regeneracdo dos adsorventes.

Comparar a capacidade de adsorcdo dos biocarvdes produzidos com um carvao
comercial.

Produzir os biocarvdes avaliando outros parametros operacionais.
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APENDICE A

Curva de Calibracao — Azul de Metileno

Foram preparadas 7 solucdes do corante azul de metileno: 0, 1, 5, 15, 25, 30 e 40
mg.L? e em seguida foi realizada a leitura da absorbancia dessas solucdes no
espectrofotdbmetro modelo Phox SP-V3210 no comprimento de onda de 665 nm. Os valores
obtidos para as absorbancias das solugdes encontram-se resumidos na Tabela 15. A partir dos
valores obtidos, foi construido o grafico encontrado na Figura 31 e a equacéo que correlaciona

a absorbancia pela concentragéo final em mg.L ™.

Tabela 15 - Correlagdo entre a absorbancia e a concentragdo do azul de metileno em (mg.L1).

Abs Concentracéo (mg.L™?)
0 0

0,076 1

0,445 5

1,269 15

1,899 25

2,414 30

2,54 40

Fonte: Autora, 2023.

Figura 31 - Curva de calibracdo para o azul de metileno.
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APENDICE B

Curva de Calibracéo — p-estradiol

Foram preparadas 7 solugdes do corante azul de metileno: 1, 2, 3, 4,5, 10 e 20 mg.L™*
e em seguida foi realizada a leitura da absorbancia dessas solu¢Ges no espectrofotdmetro
Shimadzu modelo UV-1800 no comprimento de onda de 280 nm. Os valores obtidos para as
absorbéancias das solucbes encontram-se resumidos na Tabela 16. A partir dos valores obtidos,
foi construido o grafico encontrado na Figura 32 e a equacdo que correlaciona a absorbancia

pela concentragdo final em mg.L™.

Tabela 16 - Correlagdo entre a absorbancia e a concentragdo do 17p-S em (mg.L™).

Abs Concentracéo (mg.L™?)
0
0,102
0,189
0,275
0,361
0,436
0,944

-
r oo > @ N O

Fonte: Autora, 2023.

Figura 32 - Curva de calibragdo para 17B-S.
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APENDICE C
Tabelas dos parametros dos modelos isotérmicos utilizados na adsorcéo do corante AM
e do hormoénio 17p-S para B, BA e BC.

Tabela 17 - Pardmetros obtidos a partir das isotermas de adsorcdo do corante AM para B utilizando os modelos
ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

MODELOS PARAMENTRO 30 °C 40 °C 50°C
Qmax (Mg.g™0) 364,44 1154,15 1242,43
ki (L.mg™?) 0,002 0,0005 0,0005
Langmuir R? 0,81 0,89 0,89
ARE -0,682 -0,520 -0,532
AIC 24,34 18,69 18,68
n 0,43 0,45 0,45
> [(m?)'lll'n]l)'(l"g' 0,006 0,009 0,009
Freundlich R? 089 093 093
ARE 5,451 3,363 3,699
AIC 18,94 14,22 13,34
Kr (L.mg™) 0,21 0,21 0,21
a (L.mg)P -0,02 -0,02 -0,02
Redlich-Peterson p 0,97 0,97 0,97
R? 0,90 0,89 0,89
ARE 4,714 3,304 3,304
AIC 17,95 19,06 19,06
gmax (Mg.g™Y) 108,57 121,22 121,22
Ks (L.mg™) 0,0003 0,0005 0,0005
Sips ms 1,84 1,69 1,69
R? 0,85 0,91 0,91
ARE 5,894 3,753 3,753
AIC 22,38 16,04 16,04

Fonte: Autora, 2024.
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Tabela 18 - Parametros obtidos a partir das isotermas de adsorcdo do corante AM para BA utilizando os

modelos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

MODELOS  PARAMENTRO 30°C 40 °C 50 °C
Qmax (Mg.g™Y) 760,43 88,04 199827,6
kL (L.mg?) 0,22 3,33 7,6.10
Langmuir R2 99,65 94,34 97,42
ARE 0,32 2,48 0,97
AIC 4,04 24,95 16,30
n 1,05 1,57 0,80
> [(m?)';]l)'(l"g_ 146,92 97,86 226,11
Freundlich
R2 99,67 95,84 98,37
ARE 2,41 7,57 4,44
AIC 3,69 15,47 12,63
Kr (L.mg?) 159,04 2170402 143,6093
a (L.mg™hP 18,74 15960,42 -2377262
Redlich-Peterson B 32,83 0,17 11,77637
R2 99,61 94,48 99,58
ARE 2,54 8,94 2,07
AIC 4,70 24,71 1,86
Qmax (Mg.g™?) 52980,57 65192,36 129873,90
Ks (L.mg?) 2,78.10° 1,50.10° 1,74.10°
Sins ms 0,95 0,64 1,25
R2 99,67 95,84 98,37
ARE 1,32 7,57 4,45
AIC 3,69 21,89 12,63

Fonte: Autora, 2024.
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Tabela 19 - Parametros obtidos a partir das isotermas de adsorcao do corante AM para BC utilizando os

modelos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

MODELOS PARAMENTRO 30°C 40 °C 50 °C
Qmax (Mg.g™) 36,19 55,14 71,30
kL (L.mg™) 8,30 6,80 42,33
Langmuir R? 0,99 0,98 0,96
ARE 0,003 0,019 -0,625
AIC 2,77 13,627 28,15
n 16,72 7,57 2,95
« [(m?)';]l)'(l"g_ 30,73 45,57 124,89
Freundlich
R? 0,99 0,99 0,93
ARE 0,824 0,833 7,103
AIC -5,99 4,62 34,95
Kr (L.mg?) 9928148 4262175 1885,06
a (L.mgh)b 319384,1 96184,12 83,88
Redlich-Peterson B 0,94 0,85 1,57
R? 0,99 0,99 0,98
ARE 0,704 1,135 3,075
AIC -10,55 5,79 20,86
Qmax (Mg.g™Y) 3372,13 9464,699 55,46
Ks (L.mg™) 0,009 0,005 339688,3
Sips ms 0,06 0,13 3,16
R? 0,99 0,99 0,99
ARE 0,750 0,833 1,341
AIC -11,34 1,63 6,04

Fonte: Autora, 2024.
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Tabela 20 - Parametros obtidos a partir das isotermas de adsor¢do do horménio 17p-S para B utilizando os

modelos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

MODELOS PARAMENTRO 30°C 40 °C 50 °C
Qmax (Mg.g™) 14,93 592,63 6,99

ke (L.mg) 0,03 7,78.10* 0,11

Langmuir R? (%) 96,82 91,75 97,11
ARE 0,04 1,38 0,05

AIC 20,08 6,00 28,50

n 1,38 0,87 2,19

« [(m?)';]l)'(l"g_ 0,66 0,32 1,25

Freundlich

R? (%) 96,47 93,57 95,25

ARE 0,04 0,43 0,06

AIC 19,44 7,51 25,02

Kr (L.mg?) 0,74 0,47 0,03

a(L.mg?)P 0,37 5,07.108 -1,04

Redlich-Peterson B 0,49 -10,35 -0,06
R? (%) 96,59 97,70 91,34

ARE 0,09 0,16 0,16

AIC 19,64 13,67 20,81

gmax (Mg.g™) 6,88 8,62 5,14

Ks (L.mg?) 0,02 1,21.10° 0,04

Sips ms 1,82 2,98 1,78

R? (%) 97,30 98,00 98,11

ARE 0,01 0,09 0,01

AIC 21,06 14,52 31,45

Fonte: Autora, 2024.
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Tabela 21 - Parametros obtidos a partir das isotermas de adsor¢do do horménio 17f-S para BA utilizando os

modelos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

MODELOS PARAMENTRO 30°C 40 °C 50 °C
Qmax (Mg.g™) 5,04 29,86 19,31
kL (L.mg™) 0,04 7,13.10° 0,03
Langmuir R? (%) 91,96 99,03 92,08
ARE 3,30 4,98 2,72
AIC 6,45 11,13 9,81
n 1,56 1,10 1,39
« [(m?)';]l)'(l"g_ 0,32 0,24 0,87
Freundlich
R? (%) 89,88 98,84 91,18
ARE 4,30 4,54 2,78
AIC 4,52 10,09 10,45
Kr (L.mg?) 0,16 0,18 0,58
a (L.mg™h)P 1,08.10° 0,03 4,72.10%
Redlich-Peterson B 1,94 1,13.10°° 2,23
R (%) 93,62 98,50 92,61
ARE 4,88 0,76 4,00
AIC 7,29 8,54 8,52
gmax (Mg.g™) 2,87 8,81 9,94
Ks (L.mg) 6,85.10° 0,01 0,01
Sips ms 2,23 1,46 2,13
R (%) 94,70 99,41 93,29
ARE 5,25 0,52 10,13
AIC 8,41 14,10 8,81

Fonte: Autora, 2024.
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Tabela 22 - Parametros obtidos a partir das isotermas de adsor¢do do horménio 17f-S para BC utilizando os

modelos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

MODELOS PARAMENTRO 30°C 40 °C 50 °C
Qmax (Mg.gY) 165,86 637,05 346,33
ki (L.mg?) 2,70.10°3 5,05.10° 1,37.10°%

Langmuir R? (%) 92,87 90,38 80,58
ARE 0,58 3,37 2,06

AIC 13,76 5,07 2,49

n 1,00 0,83 0,95

K [(m?)';]l)'(l"g_ 0,44 0,20 0,41

Freundlich

R? (%) 92,91 93,75 80,82

ARE 0,03 1,05 1,36

AIC 13,04 7,34 2,41

Kr (L.mg?) 0,92 0,34 0,24

a (L.mghP 1,08 8,79.108 -0,44

Redlich-Peterson B 5,25.10°3 -8,36 0,05
R? (%) 92,91 97,53 80,79

ARE 0,03 0,40 1,48

AIC 13,04 12,90 2,42

gmax (Mg.g™Y) 8,88 6,32 7,06

Ks (L.mg?) 0,01 7,70.10° 4,48.10"

Sips ms 1,95 3,14 3,76

R? (%) 93,13 98,88 92,88

ARE 0,06 0,31 1,51

AIC 13,23 17,63 3,53

Fonte: Autora, 2024.



